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RESUMO

Em um cenario de escassez hidrica, o reuso dadgsencial para minimizar a captacao;
no entanto, na medida em que a agua recirculacgoegsoa salinidade aumenta e, com
ela, a dificuldade de remocéo de compostos reioatdy cristalizacdo tem sido avaliada
para remoc¢ao de ions dissolvidos; contudo, a ptasé@ contaminantes pode afetar a
eficiéncia do processo. Neste contexto, a remogamthpostos organicos residuais da
corrente de concentrado da eletrodialise reverdaljR) de uma refinaria de petréleo
brasileira foi investigada.Com o objetivo de saleskecer um circulo virtuoso sustentavel
para a remocdo desta carga organica refratamma ( complexa mistura de
hidrocarbonetos, predominantemente alcanos e alguidm cadeia longa (C10 a C50),
além de aromaticos, acidos carboxilicos, aminasidas), um material produzido a
partir do residuo gerado pela industria alimenti&ide curtumes foi avaliado como
adsorvente tanto para processo em batelada (emdagibrbital com controle de
temperatura) quanto em continuo (em coluna de feit) em escala de bancada. O
carvao de 0ssos bovinos, de tamanho de particdld, e 32,0 mesh (0,5 - 1,4 mm), de
estrutura mesoporosa, foi capaz de remover, parerde, a carga organica refrataria
presente no C-EDRO equilibrio de adsor¢cédo foi atingido em apenasodad) a
temperatura de 25,0+0,1°C, pH=7,6+0,5 e rotacd20@e1 rpm, razéo solido/liquido de
10g.kg! e foi observada a remocéo de 45% de organicoteremos de demanda quimica
de oxigénio (DQO) filtrada, nestas condi¢cdes. O ehmainético de pseudo-segunda
ordem foi o que melhor descreveu o sistem&QR993; k = 0.0184mg.min*;
ge=3,21mg.g) e a isoterma de Freundlich se ajustou melhordadss experimentais,
comparativamente a de Langmuir, sugerindo fisissbrem multiplas camadas
heterogéneas. A regeneracdo do adsorvente foi vpbstnto térmica quanto
guimicamente, sendo que as melhores metodologsasdelvidas para a recuperacao da
capacidade do carvdo em termos de eficiéncia perede remocgcao de DQO foram
mufla a 300°C, por 60minutos e soda, 0,15mblpor 30 minutos (recuperacio, apos o
primeiro ciclo de regeneracdo, de 66% e 94%, réispeatente, da capacidade de
remocao percentual de DQO, comparativamente ad@acarvgem).Na avaliacdo da
dindmica o processo, a capacidade méaxima de adsdogorganicos refratarios na
coluna de leito fixo de carvdo de 0ssos bovinosemtiou com o aumento da altura do

leito, com a diminuicdo da vazdo e com a reducacodaentracdo inicial, chegando a
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22,92mg.¢ para a maior altura de leito avaliada (12,9cmjteEanto, o perfil das curvas
de ruptura indicaram que o efluente C-EDR contémpmstos organicos que podem ser
adsorvidos pelo carvao de ossos empregado, mas @ute ndo o sdo. O escalonamento
do sistema foi possivel para as raz6es,@K0,55, 0,60 e 0,65, prevendo um tempo de
servigo de cerca de 16 dias para o primeiro cas% (de eficiéncia de remogao) em

condicOes reais de dimensdes de coluna e vazddhidate utilizadas na refinaria.
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ABSTRACT

In a scenario of hydric scarcity, water reuse geatal to minimize make-up; however,
increased salinity comes along with recycling theans. Crystallization has been
evaluated to remove dissolved ions; neverthelesgaminants affect its efficiency. In
this context, the removal of residual organics fréhe saline concentrate from
electrodialysis applied for water reuse in a Braamipetroleum refinery was investigated.
Aiming at establishing a sustainable virtuous eirdbone char, a waste from food
industry, 12.0 — 32.0 mesh (0.5 to 1.4mm) parsite, mesoporous structure, was used
as adsorbent and was able to remove, partialfsaatery organics in the effluent, a
complex mixture of long chain hydrocarbons (C10-58romatic compounds,
carboxylic acids, amines and amides . Equilibriudsaaption time of 4 hours was
determined from batch experiments (through 72 haatr25.0+0.1°C, pH=7.6+0.5 and
200+1 rpm, solid/liquid ratio of 10g.Ky in a shaker and a removal of 45% for dissolved
chemical oxygen demand (COD) was observed in tbpseational conditions. Pseudo-
second order model for kinetics¥®.9993; k=0.0184mg.min; g=3.21mg.¢") best
described the system and Freundlich isotherm mbest fitted to experimental data,
suggesting physisorption in multiple heterogendaysrs. The adsorbent thermal and
chemical regeneration was possible and the bestatelogies, among the investigated,
were 300°C, 60 minutes in a furnace and 0.15moNBOH solution, for 30 minutes,
with, respectively, 66% and 94%, of recovery ofgeetual COD removal capacity,
compared to new bone char, after the first cycleregfeneration. For the process
dynamics, maximum adsorption capacity of refractanyanics in fixed-bed column of
bone char increased with increasing bed depthedsirg flow rate and reduction of the
initial concentration, reaching 22,92mdg.fpr the deepest bed tested (12,9cm). However,
breakthrough curves profile indicated that the CRE@ffluent contains organic
compounds which can be adsorbed by the bone chiaotiers that can not. Scaling up
was possible for the C/Co ratios of 0.55, 0.60 @a&, providing a service time at about
16 days for the first case (45% removal efficienfoy) typical real conditions column

dimensions and effluent flow rates used in thenezij.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO, CONTEXTUALIZACAO E
JUSTIFICATIVA

O aumento na demanda por agua potavel, tanto pastegimento quanto para utilizacao
em diversos tipos e etapas de processos indusprassiona a adocéo do reuso e, nesse
sentido, o aumento da eficiéncia dos sistemas atantento de efluentes, com o
aprimoramento das tecnologias utilizadas e ja dmlaias, tornam-se fundamentais.
Limites de emissédo para compostos especificoegiiddos e, por esta razao, decisivos
na determinacdo da eficacia do tratamento escollifon disto, a reducédo da carga
organica residual e a remocado dos riscos em temrosoxicidade dos compostos
constituintes dos efluentes hidricos das industéasessenciais num cenario de crescente
escassez e de limitagBes no direito de uso dag@garessiona a sua recirculacdo nas
atividades industriais e a preservacao dos recunisbbos (BECHELINIet al, 2015;
GARCIA et al, 2013; SANTIAGO, 2010; BRASIL, 1997)

Do ponto de vista préatico na industria, este reasosido estimulado no planejamento
estratégico de varias empresas e em suas areas@lgga e desenvolvimento. E, num
cenario em que a industria do petréleo esta engéereid no Brasil, algumas empresas do
setor tem investido no tratamento e polimento de sefluentes pela demanda gerada com
a ampliacédo das refinarias para geracao de prodotasmaior valor agregado, com a
construcdo de novas refinarias e com o aumentoedwnda de 4gua (SANTIAGO,
2010).

Resumidamente, o tratamento de efluentes podevsgidd em etapas e as que em geral
sdo adotadas para o langcamento de efluentes $Eataaentos preliminar (remoc¢ao de

sélidos grosseiros), primario (remocao de solidossaspensao), secundario (remogao
de material organico biodegradavel) e terciario WE&PERLING, 2005; SZKLO, 2005).

O tratamento terciario (ou avancado) se torna sacespara que seja feito um polimento

no efluente, para eliminagdo de contaminantes #gmecque as etapas anteriores nao
foram capazes de remover. Em outras palavras, imgio se da quando se deseja
melhorar as caracteristicas do efluente de forrsa abter uma agua adequada para
determinado propdsito (seja para lancamento enbesgcuja legislacdo estabeleca

padrdes mais exigentes ou para reutilizagdo, cqmoogexemplo, agua de processo).



Portanto, esta etapa € especialmente importantelq@e concentracdes de determinados

contaminantes ficam mais restritivas.

Entretanto, se, por um lado, a necessidade de teams®m beneficio de evitar novas
captacOes e implementar um processo produtivo “lina” e economicamente viavel,
por outro, a reutilizacdo de efluentes pode tramerenriquecimento salino a dgua na
medida em que ela (re)circula no processo. De falas propriedades fisico-quimicas
da agua (que a tornam o “solvente universal”), degrarte dos contaminantes tende a se
solubilizar e ficar dissolvida no meio aquoso. Hate, associado as baixas dimensdes
das espécies ibnicas dissociadas (<1um), fazemaqummo polimento deva ser mais
sofisticado, além de trazer uma contribuicdo swlotdh para a forca iénica do meio.
Neste sentido, técnicas fisico-quimicas de tratéorssio necessarias para polir o efluente
tratado (tratamento avancado) ou para preparana @@ya uso em unidades industriais
gue demandam agua com baixa salinidade. Nestextopede-se dispor, dentre outros,
dos processos de separagdao por membranas, comoegxporplo, micro, nano e

ultrafiltracdo, e a eletrodialise reversa, qué sdrordada neste estudo.

No processo de eletrodialise, uma diferenca denptieé usada como forca propulsora
para a separagcdo de compostos iénicos atravésrdbraras seletivas semipermeaveis,
causando a passagem de uma corrente elétrica ndideico. Os cations migram para
o eletrodo negativo e 0s anions para o0 positivaaltArnancia entre as membranas
seletivas (para céations e para anions) promovearagio das correntes de permeado
(agua tratada) e de concentrado (efluente concknsalino) (METCALF e EDDY,
2014, CAVALCANTI, 2011). Um estagio avancado datreldidlise € a eletrodialise
reversa (EDR), onde € possivel reverter o camptiicelépropiciando a limpeza
automatica das membranas. (CAVALCANTI, 2011).

Contudo, na medida em que a remocao dos contaregdrsisolvidos acontece gerando
uma agua de qualidade superior, um novo efluergg@ ddgapa de tratamento é obtido,
ainda mais enriquecido em sais dissolvidos. Dedacaom a legislacdo (BRASIL,

2011), ndo é permitido alterar as condi¢cdes doccoggeptor com o lancamento de
efluentes e a salinidade do curso receptor nao gErdaterada, o que limita o langamento

de concentrados salinos em curso de 4gua docendtso da capacidade de dilui¢do.



Entretanto, no caso de efluentes cuja vazao ofifpnaeduzida pela adog¢é&o de reuso, o
orgao ambiental pode estabelecer condicfes e madspecificos (BRASIL, 2011).

De acordo com BECHELENM al. (2015), a disposi¢éo no solo e evaporacao sel@ns
opc¢Oes para a destinacéo de tais concentradogtdhit, padroes ambientais cada vez
mais restritivos sinalizam que a disposicdo de eotmados requer avaliacao,
principalmente quando outros compostos estdo pessen efluente e podem conferir
uma toxicidade adicional ao residuo. Para, de fatopver estes ions do meio liquido e
conseguir reté-los como solidos, a adocao da lizmtdo evaporativa foi investigada na

industria e encontra-se em avaliacdo em escalo B CHELENIet al, 2015).

Todavia, sabe-se que a presenca de impurezasrahmigerganicas ou organicas, pode
afetar a eficiéncia da cristalizacdo e as propdesdalo cristais formados. Um aumento
do tamanho médio dos cristais, tanto de gelo quatosal, foi reportado por
BECHELENI (2015) ao investigar o efeito de contamgéio por fenol em solucdo
sintética (0,22%p/v de fenol numa solugéo de 3,8%p/NaSQy) nos cristais de sulfato
de sodio deca-hidratado e gelo durante a crist@lizautética por congelamento (EFC).
Portanto, a remocédo de organicos residuais advinlgoprocessos de tratamentos

anteriores poderia ser um ganho interessante do pervista do processo.

Além de afetar a eficiéncia na remocao de ion®bigks, uma preocupacao relevante é
a toxicidade inerente aos organicos refratarioscdfp presentes em efluentes
petroquimicos. De fato, GAZZANEO e SECKLER (20E})resentando a caracterizacéo
tipica dos orgéanicos refratérios presentes namerde efluente concentrado salino do
processo de eletrodialise reversa de uma refidarigetroleo brasileira, reportaram uma
mistura complexa de hidrocarbonetos de cadeiarlilmaga (10 a 20 carbonos, alguns
com ramificacbes, mas sem grupos funcionais). Doigpostos aromaticos, um
benzénico e outro fendlico, foram excecdes a emtdéncia. Portanto, os autores
simplificaram a mistura usando cinco organicostipipara modelagem. Os orgéanicos
considerados na andlise foram trés alcanos lineéwersano, 5-(2-methilpropil),
hexadecano, heptadecano), um composto benzéngbigl(1,1-dimetiletil) benzeno) e

um fendlico (2,4-bis(1,1-dimetiletil) fenol).



Os compostos fendlicos sdo considerados contaremantoritarios, sao corrosivos,
toxicos e cancerigenos, apresentando periculosia@$eno em baixas concentragoes,
além de conferir odor e sabor desagradaveis quares@ntes nos corpos d’agua. Eles
tém sido incluidos na lista de contaminantes pénds elaborada pela Agéncia de
Protecdo Ambiental (EPA) dos Estados Unidos, queloga ocupando o 11° lugar entre
126 contaminantes (FERRAZ, 2011). Por exemplo, pamentaclorofenol, o limite
estabelecido pela Portaria 2914/2011 do MinistdacSalde ¢ de 9 pgtL(BRASIL,
2011). Ja a Resolucao 430/2011 do CONAMA defineaguefluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser langcados, diretandivetamente, nos corpos de agua
desde que obedecam as condicGes de 0,5hatg lfendis totais (BRASIL, 2011).

O benzeno é o mais téxico dentre os compostos B&Xzeno, tolueno e xileno), devido
a sua confirmada acéo carcinogénica, podendo ckausamia e tumores em multiplos
orgdos. Uma exposi¢do aguda por inalacdo ou irgestde causar até mesmo a morte
de uma pessoa. A Resolugdo 430/2011do CONAMA ddiue qualquer efluente
somente podera ser lancado, direta ou indiretameote corpos de agua desde que
obedeca as condi¢cdes de concentragdo maxima dey.L;2me benzeno (BRASIL,
2011).

Portanto, estes organicos residuais presentes meemimado salino do processo de
eletrodialise reversa de refinaria de petréleo imem preocupacdo tanto do ponto de
vista de processo, quanto do ponto de vista deitlade, e o estudo de formas para sua

remocao traria os dois ganhos importantes paréoo se

Uma das técnicas em potencial para ser aplicadagsda remocdo € a adsorgédo, um
processo consolidado, em geral eficiente e de d@eitacdo. De fato, a literatura salienta
que a adsorcao tem baixo custo, simplicidade operaice baixa demanda de area, se
comparada a outros tratamentos avancados de effi¢gis como processos de oxidacao
avancada, osmose inversa, entre outros (BHATNA@ARI 2011; HASHEMI 2013;
GWALA et al 2011; JAGTARet al 2012apudBRUNSON E SABATINI 2014; DAUS

et al, 2004apud REZAEE et al, 2009). Segundo MURANAKA (2010), a adsor¢ao é
uma alternativa largamente empregada para reduzantiglades residuais de
contaminantes inertes ao tratamento biol6gico fluerges hidricos industriais.



A adsorcédo envolve a transferéncia de um constigude um fluido (adsorvato) para a
superficie de uma fase sélida (adsorvente) e aneegedo do adsorvente apds sua
saturacao se da pela remocao do adsorvato de pedisie (FOUST et. al, 1982). O
adsorvente mais usado para a descontaminacdo de/éguas residuarias é o carvao
ativado. De fato, a remoc¢ao de organicos por aédsaq carvao ativado convencional,
cuja matriz € composta majoritariamente por carp@noi adotada em refinaria, mas
com alto custo e com desempenho afetado peladadi@icrescente. Portanto, outras
alternativas de baixo custo, tais como adsorvemtegduzidos a partir de residuos de
outras atividades, estdo se tornando cada vezatratsvas e, dentre eles, o carvao de
0ss0s bovinos pode ser destacado para aplicacstesanea (NIGRI 2016; BRUNSON e
SABATINI 2014; IRIARTE-VELASCOet al 2014; HASHEMIet al. 2013; ROJAS-
MAYORGA et al 2013; TOVAR-GOMEZet al 2013; ROCHAet al 2011; REZAEE

et al 2011; GHANIZADEH e ASGARI 2011; MORENO-PIRAJA®t al. 2010; CHEN
etal 2008; CHOY e MCKAY 2005; CHEUNG®t al 2004; WILSONet al. 2003; DAHBI

et al 1999).

O carvao de 0sso apresenta apenas cerca de 10%assa de carbono e o restante é
constituido principalmente de hidroxiapatita (unsfédo de célcio) e quantidades
menores de CaCGQconferindo-o uma caracteristica alcalina, muitteriessante para
aplicacdes envolvendo efluentes acidos. Esta eafsiita difere sobremaneira dos
carvbes ativados convencionais, constituidos majamente por carbono (NIGRI,
2016; RIBEIRO, 2011).

Exemplos da utilizacdo do carvao de 0sso incluesded@a remocgéo de cor na industria
do acucar até a defluoretacdo de aguas (RIBEIRQ@1;2BRAMOS et al, 2010 e
CASTILHO et al, 2007). Ademais, suas caracteristicas de areafigleespecifica
moderada (em torno de 128m'), bem como os carbonatos presentes em sua eafrutur
provenientes do seu processo de producéo, o tainexmdo ponto de vista de demandas
industriais de reuso, inclusive na remocéo de m€EILSONet al, 2003; CHEUNGet

al., 2004).

No entanto, mesmo com tantos trabalhos recenté&anto o carvao de 0ssos bovinos
como adsorvente na remoc¢ao de contaminantes dasamagoria traz informacdes sobre

remocao de metais e de fluoretos e nenhum quedseadse as investigacdes propostas



neste trabalho foi encontrado. Poucos se dedicatuadar acerca da remocdo de
organicos por carvao de 0ssos bovinos, como indugirmam HASHEMEt al. (2013),

ao tratarem da remocdo do surfactante dodecilteutfa sodio de solu¢cdes aquosas
usando carvao de 0ssos bovinos. BRUNSON e SABATRIIL4) investigaram a
competicdo de substancias organicas naturalmesgerdiveis na remocao, por carvao de
0ssos, de fluoretos de aguas contaminadas. O gripesquisa de Rezaee se dedica a
este adsorvente na remocao de alguns contamirdmtas tais comé&scherichia coli
endotoxinas e formaldeido (REZAEEal.,2011; REZAEEet al, 2009; REZAEEet al,
2013; REZAEEet al, 2014). O estudo de MURILLO-ACEVED& al. (2010) envolveu

0 composto organico 2,4-dinitrofenol, s6 que enmug@s aquosas preparadas em
concentracdes pré-determinadas e se dedicou arasadi adsorcao por carvao de 0Ssos
bovinos usando calorimetria de imerséo. Outrosdestsobre a remocdo de compostos
organicos por carvdo de 0ssos bovinos envolvermtEsaem solugdes aquosas (IP,
BARFORD e MCKAY, 2010; GHANIZADEH e ASGARI, 2011Rortanto, a partir da
revisao de literatura, nenhum trabalho que repsetasinvestigacdo do carvao de 0ssos
bovinos para a remocdo de compostos organicos npessem concentrados da
eletrodialise reversa do tratamento avancado derg#s da inddstria de petroleo foi

encontrado.

Ademais, a aplicacdo do carvdo de ossos aindasprai® esclarecimentos e do
conhecimento de varios aspectos dos processomeppimente, daqueles relacionados
a cinética e mecanismos de remocao dos contam&adrgen como aqueles ligados a
regeneracao do adsorvente (proposicéo de metods|aginsiderando a transferéncia de
contaminantes para outras fases, a utilizacdo owlednais agua em sua recuperacao,
disposicéo final apds o término da vida util, eoueos). De fato, como afirma RIBEIRO
(2011), essas informacdes sao fundamentais pamndionar os sistemas industriais e
também para propor a destinacéo correta do masgrds sua vida util.

Portanto, este trabalho € uma nova contribuicda pamntegracdo dos processos de
adsorcao, separacao por membranas (eletrodialispg¢racdes de tratamento de aguas
residuarias, podendo levar ao aumento de reusgudaem refinarias de petréleo. Este
tipo de associacao € fundamental para uma dispoaddquada e mais econdmica do

residuo salino considerando-se a sustentabilidageatesso.



Diante do exposto, esta pesquisa apresenta catatdre inovador, em todos os niveis,
tanto do ponto de vista de processo, quanto derasgal quanto ambiental. Foi uma
pesquisa aplicada, investigando a remocdo de cordeéo de organicos refratarios
(alguns deles de elevada toxicidade) num sisterabeecomplexo de se avaliar, o
concentrado salino da eletrodialise reversa derefiraria de petrdleo, onde se encontra
instalada, em escala piloto, uma planta de crzstgdio para remocéao dos sais dissolvidos.
Portanto, gerou conhecimento para o ramo petroguirtio em evidéncia na atualidade
no cenario brasileiro do pré-sal. Revestiu-se dhweibo de desenvolvimento sustentavel,
uma vez que abordou o polimento de efluentes deanm forte da industria brasileira,
com vistas a contribuir com o reuso da agua nogssix; reduzindo a demanda por nova
captacao, o que se enquadra dentro do conceitoodagdo limpa. Propds, para isto, a
utilizacdo, como adsorvente, um co-produto do meamento de residuo de outros
setores industriais relevantes (industria alimémtfdgorificos e curtumes), o carvao de
0ssos bovinos. Desta forma, o conhecimento gerado este trabalho, descrito em
detalhes nos capitulos apresentados na secaségilia, pode ser considerado um ponto
de partida para uma rota virtuosa de reciclo, digdo/reducéo de residuos interessante
ambientalmente, inclusive pela perspectiva futuaaadequada destinacao final do
adsorvente, ja que seu componente quimico majoritamm fosfato de calcio
(hidroxiapatita), poderia ser utilizado para aplis como fertilizante em solos

empobrecidos.

Diante do exposto, este trabalho representa umea catribuicdo para a integracéo dos
processos de adsorcdo, separacdo por membranaodiélese) e operagbes de

tratamento de efluentes, com vistas ao aumentoedsorda agua em refinarias de
petréleo. Este tipo de associacdo é fundamentaldisposicao final adequada do residuo

salino e para a otimizagao da sustentabilidadeamepso.
1.1. Estrutura do trabalho

Neste trabalho, o carvdo de ossos bovinos foi ad@licomo um adsorvente para o
tratamento de uma corrente de concentrado saliweepiente da eletrodialise reversa
(C-EDR), usada no tratamento terciario de efluenkesuma refinaria de petréleo,



objetivando a reducdo de orgénicos refratarios limaeatacdo salina da unidade de

cristalizacdo de uma refinaria de petréleo.
No Capitulo 2 sdo apresentados os objetivos garspecificos deste trabalho.

O Capitulo 3 versa sobre o processo de adsorc@m érgortancia como operacao
unitaria para fins de reuso da agua. Aborda tambérarvdo de 0ssos bovinos e seu
emprego como adsorvente em diferentes estudos, demapresentar a etapa de

eletrodialise reversa, que produz o efluente canaga salino objeto deste estudo.

No Capitulo 4, serdo abordados os dados de eduiéhcinéticos que foram obtidos e

possibilitaram a proposi¢cédo de possiveis mecanista@isor¢cdo. Foram determinados
os tempos de equilibrio, as eficiéncias de remdo&am avaliados modelos de isotermas
de adsorcdo e modelos cinéticos na descricdo tlmsiscarvao de 0ssos bovinos-

organicos refratarios presentes no efluente C-EDR.

Diferentes condi¢des para regeneracdo térmica (eftane quimica (por soda) foram
avaliadas em batelada e estdo descritas no Capjudéoforma que a melhor metodologia,

dentre as condicdes testadas, pudesse ser sugerida.

O Capitulo 6 trata dos experimentos em sistemdraamtcom obtencdo das curvas de
ruptura, dos parametros tipicos para escalonamgmtprocesso e apresentacdo da
modelagem do sistema.

O Capitulo 7 apresenta as principais concluséaedasbtom este estudo, bem como as

sugestdes para trabalhos futuros.

Finalmente, no Capitulo 8, encontram-se listadag@sacdes obtidas a partir desta
investigacdo, bem como os principais produtos emads de geracao de conhecimento.
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CAPITULO 2 — OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi gerar conhentmecientifico e tecnolégico para
contribuir com o reuso de agua na industria dodpeiy investigando o carvao de 0ssos
bovinos como adsorvente para a remoc¢ao de orgamafrasarios presentes na corrente
de concentrado salino de processo de eletrodiadisersa da etapa avancada de
tratamento de efluentes de refinaria de petréleo.

Para tal, podem-se elencar os objetivos especifit@ss sejam:

v' Determinacdo da capacidade de adsorcdo do carvassds bovinos para os
contaminantes organicos refratarios ainda presemegfluente concentrado
salino da etapa de eletrodidlise reversa do traterevancado de efluentes de

refinaria com vistas ao reuso da agua no processo.

v Identificacdo dos modelos que descrevem mais apdspmente o equilibrio e a
cinética de adsorcdo dos contaminantes organidostaneos do efluente por

carvao de 0ssos bovinos.

v' Desenvolvimento e proposicdo de metodologias paegeneracao do carvao de
0ss0s bovinos empregado na remoc¢ao de contamir@gi@scos, com vistas a

futuras aplicagbes e escalonamento do processo.

v' Determinacao da capacidade do carvdo de ossososopara a remoc¢do dos
organicos do efluente por adsorcdo em leito fixo, escala de bancada, em

diferentes condicdes operacionais, avaliando ésit® e
v" Modelagem das curvas de ruptura para os experisienicsistema continuo.

v' Escalonamento do processo para realidade indystaal base nos parametros

obtidos em escala de bancada.
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CAPITULO 3 — REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo é apresentada a revisao de litarpartinente ao tema deste trabalho, para
uma melhor contextualizacdo acerca da necessigackdo da agua, caracterizacéo do
efluente em estudo, bem como a proposicdo da renoigsi organicos refratarios por

carvao de 0ssos bovinos.

3.1. Agua: recurso natural, escassez e contaminagao

A agua é o pilar de sustentacdo de todas as fodmasda que se conhece, tal sua
importancia incondicional para a humanidade. Namot além da manutencéo direta da
vida, a dgua tem funcao primordial para o desemwento sécio econémico mundial,
devido a sua ampla utilizacdo nas atividades dacasstirrigacéo, agricultura, pesca,
geracdo de energia, processos industriais, traesgmem como em processos menos
nobres, como diluicdo de efluentes (WWAP, 2016, BOL 2004). De fato, DI
BERNARDO (2002) afirma que a agua € um elementddorental em praticamente
todos os setores industriais e é utilizada pelastié em diversas aplicacdes (desde o

resfriamento até a simples limpeza).

Segundo ®rograma Mundial de Avaliacio da Agua das Nac¢dédadnem seu relatorio
de 2016 (WWAP, 2016), o consumo de agua doce awmmegtobalmente em
aproximadamente 1%, principalmente devido a créscdemanda dos paises em
desenvolvimento e esta elevada demanda criam udricetle escassez de recursos
hidricos, cada vez mais comum em diversas regMEEKONNEN e HOEKSTRA, 2016,
SANCHES, 2008). Segundo MEKONNEN e HOEKSTRA, 204 ®ilh6es de pessoas,
ou seja, dois tercos da populacdo mundial enfrenpato menos por um més no ano,
uma escassez severa de agua, sendo quase metédatémtda india ou da China.
Todavia, mesmo em regides onde 0s recursos hidsgeogpre foram abundantes,
constata-se uma preocupacdo com a disponibilidatldoago prazo, visto que o0s
impactos ambientais nos meios hidricos ja podent@asiderados problemas globais
(PARANYCHIANAKIS et al, 2015, FERNANDES, 2009), levando a uma deter&wac

de sua qualidade.

A agua, portanto, vem sendo explorada de uma foratiequada. Perante essa realidade

o consumo requer uma reformulacdo, e o0 reuso dese nsiderado
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(PARANYCHIANAKIS et al, 2015, SANCHES, 2008). De fato, incentivadasrppbes
econdmicas, incluindo o aumento do custo de captacéescarte da agua, diversas
empresas passaram a conduzir programas de gestiseds recursos hidricos,
implementando projetos de reuso, reducédo de perdasionalizacdo do uso, obtendo
reducbes expressivas do consumo de 4gua e dosniamigs de efluentes ao meio
ambiente (WWAP, 2016, Sous al, 2016, Garciat al, 2013, DI BERNARDO; DI
BERNARDO e CENTURIONE FILHO, 2002). Neste contextoreuso de agua vem
atuar sob dois aspectos essenciais: um € a dirdmuwl@ demanda, o que se da
concomitantemente a reducdo dos custos relatiesseaconsumo; e 0 outro € o menor
volume de efluentes gerados e, portanto, descartaniocorpos d’agua (SANCHES,
2008) nos mais diversos setores produtivos. E.eemas de processos cuja demanda de
agua e a geracao de efluentes sdo importanteacdest o atual cenario brasileiro, em
gue a industria do petroleo estd em evidéncia.aDestna, algumas empresas do setor
investiram substancialmente no tratamento e polimele seus efluentes pela nova
demanda de agua, gerada quando da ampliacéo oasiesf existentes e/ou construcao
de novas unidades (BECHELEB®SHal, 2015, Wong, 2012, DIYA-UDDEEMt al,, 2011,
SANTIAGO, 2010, ALVA-ARGAEZ e SMITH, 2007).

Portanto, investigar e desenvolver processos paratamento de aguas residuérias
produzidas e efluentes, possibilitando o seu reuspresenta indiretamente um
aproveitamento dos recursos financeiros dispordilbs para as atividades atualmente
envolvidas no gerenciamento do uso da agua (SIL2040). A implantacdo de um
programa de reutilizacdo de efluentes liquidos, ppssa ser aplicado a industria do
petréleo, se mostra viavel tendo em vista: a coagéo dos recursos hidricos naturais, a
reducdo dos custos diretos e indiretos associadogeracdo dos efluentes e,
principalmente, a minimizagdo dos impactos ambigrmeovocados pelas atividades
industriais deste setor (SANCHES, 2008).

3.2. A agua e seu reciclo na cadeia produtiva daddstria do petréleo

A industria petroquimica se iniciou ha mais de 460s com a exploracdo comercial do
primeiro po¢co no Texas, EUA, em 1859, e com a abeera primeira refinaria para a

producao de querosene dois anos depois. Ao longengoo, evoluiu para uma atividade
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industrial de grande porte, com processos altanserfitedicados de prospeccao, producao
e refino (SOUZA, 2009). No Brasil, constitui um doais importantes setores industriais,

sendo muito diversa e complexa (WIMMER, 2007).

Apos ser extraido e passar por um tratamento ponwapetrdleo segue para as refinarias,
onde é processado, com o objetivo de se obter waia quantidade de derivados de alto
valor comercial com o0 menor custo operacional pes$FERRAZ, 2011). Durante este

processo, emissdes industriais, i.e., efluente®sgas residuos solidos e efluentes

liquidos sao gerados.

Um dos setores mais relevantes no Brasil nos Udtiamns, a industria petroquimica,
requer durante o processo de refino do petréleanpédia, 246 a 340 litros de agua por
dia por barril de 6leo cru e gera uma quantidadégie residuaria em torno de 0,4 a 1,6
vezes o volume de 6leo processado (ALVA-ARGA& AL, 2007; FICA-PIRAS, 2000).
De fato, destaca-se o volume pronunciado de agsatugérias, uma vez que 0S processos
envolvidos utilizam grandes quantidades de 4guaunas etapas de refino e purificacdo.
Esta agua representa a maior fonte de efluenteemi@sesas envolvidas no setor de
petréleo e gas (FAKHRU'L-RAZt al, 2009apudSILVA, 2010) e, nos Estados Unidos,

0 gerenciamento e o tratamento da agua produziesentam um custo anual estimado
em cerca de 18 bilhdes de dodlares (SINGH, 28dd SILVA, 2010). Devido a essa
grande demanda, o reuso pode reduzir significatvaenos custos de processamento em
refinarias. Entretanto, € necessario que essastiailimplantem um sistema de gestao
da agua que abranja a racionalizacdo no uso qaaeszolha do melhor processo de
tratamento (MACHADO, 2008).

Segundo GAZZANEO e SECKLER (2013), em muitas refas toda a agua resultante
do processo € misturada, compondo uma Unica cerrgné € direcionada para
tratamento. O tratamento reduz drasticamente atigade de contaminantes presentes
na agua, principalmente uma elevada quantidadéeds.®o fim de todas as etapas de

tratamento, o efluente aquoso esta apto pararsgada no corpo receptor.

O tratamento de efluentes, em geral, envolve apastalenominadas tratamento
preliminar (1), primario (2), secundario (3) e/auciario (4). O tratamento preliminar

consiste na remocdo de solidos grosseiros engquantratamento primario processos



17

fisicos s@o empregados para a remocgao de sélidesigpmensado ou liquidos imisciveis.
O tratamento secundario ocorre responsavel peanelcdo da matéria organica soluvel
biodegradavel. Ja no tratamento terciario (ou aa@myg € conduzido o polimento do
efluente intermediario para a remoc¢do de contartesaespecificos, refratarios ou
menores, que nao foram removidos pelas etapasaase(METCALF&EDDY, 2014,
VON SPERLING, 2014, BRAGAt al, 2005). Em outras palavras, se etapas adicionais
de tratamento (tratamento terciario/avancado) fareplementadas, € possivel tornar a
agua contaminada do efluente pura o suficiente garaeutilizada em algum processo

da refinaria, reduzindo a demanda por captacaguie &

Entretanto, se, por um lado, a necessidade de teawsm beneficio de minimizar a
captacdo de agua nova e implementar um processdutm@ “mais limpo” e
economicamente viavel na industria do petréleo,quiro, a reutilizacao deste efluente
traz um enriquecimento salino a 4gua na medidaw@mrely (re)circula no processo. De
fato, pelas suas propriedades fisico-quimicas @uernam o “solvente universal”),
grande parte dos contaminantes tende a se sotuhgliticar dissolvida no meio aquoso.
Este fato, associado as baixas dimensfes das esp@cicas dissociadas (<1um), faz
com que o polimento deste efluente seja mais &afdd, além de trazer uma contribuicédo
substancial para a forca ibnica do meio. Nesteidentécnicas fisico-quimicas de

tratamento sdo necessarias para polir o efluestidiv (tratamento avancado).

As técnicas de separacao por membranas vém seatetacomo uma das alternativas
preferidas para o tratamento terciario de efluestrsdo capazes de fornecer agua potavel
sem muitas limita¢cdes ou problemas como os aprdesnpor outros métodos (WONG,
2012, MEENAKSHI E MAHESHWRI, 20063pudRIBEIRO, 2011, RAVANCHlet al,
2009). RIBEIRO (2011) destaca que, “antigamentéeanologia de separacdo por
membranas para tratamento da agua nao era comsEideranomicamente interessante
quando comparada com outros métodos. Entretantalnatnte, em funcéo de padrbes
de qualidade da agua mais restritivos, do aumengerh¢cao de efluentes e das limitacdes
dos outros meétodos de tratamento, 0s processapdeagdo por membranas voltaram a

ser avaliados” dentre os quais a eletrodidlisersavpode ser elencada.

No processo de eletrodialise, uma diferenca denpiateelétrico € usada como forca

propulsora para a separacdo de compostos ibnicagéatde membranas seletivas



18

semipermeaveis, causando a passagem de uma cagléimiea no meio hidrico. Os
cations migram para o eletrodo negativo e 0s ampans o positivo. A alternancia entre
as membranas seletivas (para céations e para apmmmpve a separacao das correntes
de permeado (adgua tratada) e de concentrado (&flaencentrado salino) (METCALF
& EDDY, 2014, CAVALCANTI, 2016). Um estagio avardm da eletrodialise € a
eletrodialise reversa (EDR), onde é possivel revestcampo elétrico propiciando a
limpeza das membranas. (CAVALCANTI, 2016). Na Fay.1 é apresentada uma

ilustracdo esquematica de um aparato de eletrseliali

Catodo(-)

Membrana de
Transferéncia
Cationica

Produto

Desmineralizado
Membrana de
Transferéncia
Anidnica

Concentrado
Membrana de
Transferéncia
Cationica

Anodo(+)

Figura 3.1 —Estrutura de um moédulo de membranas usado nadildise. (MACHADO
2008apudGONTIJO, 2014)

Contudo, a medida que a remocéao dos contaminaists\ddos acontece gerando uma
agua de qualidade superior, um novo efluente dgatm de tratamento € obtido, ainda

mais enriquecido em sais dissolvidos.

De acordo com BECHELENM al. (2015), a disposi¢éo no solo e evaporacao sel@ns
opcOes para a destinacdo de tais concentrado®t&rit, dependendo da composi¢cao
quimica do concentrado salino e padrbes ambierddssvez mais restritivos a disposi¢ao
adequada pode representar elevados custos e puterger permitida em um futuro

proximo.

Frente a complexidade de dispor concentrados satlaacomposicdo mais complexa e
elevar a recuperacdo da agua a cristalizacdo eatg@oivem sendo investigada na

industria e encontra-se em avaliagdo em escaltoptomo mostra a Figura 3.2, que
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apresenta o fluxograma da Estacdo de Tratameni@edpejos Industriais (EDTI) na

refinaria geradora do efluente estudado nesteltraba

TRATAMENTO EXISTENTE
.fj—‘:_‘“ ‘_@_‘g—’ "’——‘t |— Descarte
§epar:¢1dor Flotador Lagoas giodisco Lagoa de
B M aradas | deposigiodesdlidos _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ________.
iali Torre de
ROTA EM ESTUDO Clarificagio Carvio  Elefrodidlise :
avancada ativado Teversa (EDR) Tesgamento
“ s - -
L ] Al—»l %) }“. > | s
y—
Purga
rejeito
agua
‘ ™ 2
Q] Remogdo
. | || de solidos
Cristaliza¢ao ( \J\ |
i ¥,
evaporanvzi rejeito Z Resina Filtro
# = Casca
Torre de nozes

Osmose
reversa descarbonatadora

rejeto
salino

Figura 3.2 — Fluxograma para o tratamento existente e pardaaemm avaliagdo na
refinaria geradora do efluente analisado nestealtnab (SANTIAGO, 2010;
BECHELENI, 2015).

As etapas existentes para o tratamento séo (iyagEmagua e oleo, (ii) flotacao, (iii)
aeracado, (iv) sistema de biodiscos, e (v) lagoapdemento. As demais etapas
apresentadas na Figura 3.2 (unidades de clarificag@vao ativado, eletrodialise reversa
e ) estdo sendo avaliadas em escala piloto coas\ashtumentar e otimizar a recuperacao
da agua no processo. Ressalta-se, contudo quéiros fie carvao estdo atualmente
desativados pelo alto custo associado ao carvaenoional, que apresentou limitacoes
na etapa de regeneracao e uma baixa eficiéncenu®;éo de contaminantes. O efluente
em avaliacao neste trabalho € o concentrado gaotuzido na unidade de eletrodialise

reversa (C-EDR), corrente de alimentacao da unidedwistalizacao.

Todavia, sabe-se que a presenca de impurezasrahmigerganicas ou organicas, pode
comprometer a eficiéncia da cristalizacdo. Em estutilizando a cristalizacao
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evaporativa para recuperacdo da agua, BECHELENII €2015) observaram que 0s
organicos presentes no concentrado da EDR se dosr@en nos solidos, conferindo aos
mesmos um carater oleoso, além de significar umdaconacdo adicional. Uma
alternativa a cristalizacéo evaporativa, a crizt@fio eutética por congelamento (EFC)
também foi avaliada por BECHELENI et. al. (2015jn dumento do tamanho médio dos
cristais, tanto de gelo quanto de sal (sulfatoddiosdeca-hidratado), foi observado ao
investigar o efeito da contaminacao por fenol elaggm sintética contendo0,22%p/v de
fenol e 3,8%p/v de N&Qu

A remocdo de organicos residuais advindos dos gsosede tratamentos anteriores
poderia ser um ganho interessante do ponto de dastaocesso. De fato, Souehal
(2016) estudaram a remocao dos organicos recalesale efluente de outra refinaria
apos tratamento bioldgico e anteriormente a osnm&Fsa, por processos oxidativos
avancados (POA). Comparativamente a ozonizacadrmdiacdo ultravioleta-visivel
(UV), dois processos combinadds$y/Os e UV/HO,, apresentaram remocéao alta de
orgéanicos, com eficiéncia maxima de 95% para W3 processos utilizando UV4E,
promoveram remocéao de 62 a 74% apos 60 minutognkmto, ha que se considerar o
custo referente a demanda energética para os poscAdemais, 0 aproveitamento da
infraestrutura ja existente na refinaria, porénusilibada, tais como os filtros de carvéo,

poderia ser uma alternativa viavel economicamente.

3.2.1. O efluente concentrado da eletrodialise resga (C-EDR) e seus contaminantes

organicos

A caracterizacdo do efluente real concentradosaetapa de eletrodialise reversa de
uma refinaria de petréleo (C-EDR), similar ao métio no presente estudo, foi realizada
por BECHELENIet al (2015), e foram elencados os compostos presant€&sEDR,
dentre 0s quais, 0s contaminantes organicos refmatéGAZZANEO e SECKLER,
2013), conforme apresentado na Tabela 3.1.

Segundo o estudo, o efluente é constituido pormistara complexa de hidrocarbonetos,
composta principalmente por hidrocarbonetos lireeae 10 a 20 carbonos na cadeia

principal, em alguns casos com ramificagbes, masgsapos funcionais.
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Tabela 3.1- Caracterizagdo tipica para a corrente de corazkntia eletrodialise reversa
(C-EDR) de uma refinaria de petroleo (adaptado HEBELENI et al, 2015)

Parametros Concentracdo media * (mgi.
Ba? 0,9
Carbonato (como CaGp 375,1
(of: 254.,7
Cl 1.383,1
SPt 5,5
PQ# 23,9
Mg?* 82,3
N como NH 35,7
NO™ 56,1
K* 39,8
SIO; 17,8
Na" 1.003,8
SO 646,1
COD (carbono orgéanico dissolvido) 44,1
CI (carbono inorganico) 28,8
NT (nitrogénio total) 134,7
SDT (solidos dissolvidos totais) 2.358,5
pH 7,8
Condutividade elétrica (mS/cm) 4,8
Organicos refratarios** 5-2-metilpropil nonano; hexadecano,

heptadecano,
HC de cadeia longa

1,3-bis(1,1-dimetiletil) benzeno, 2,4-
Compostos benzénicos e fendlicos  bis(1,1-dimetilletill) fenol

* média dos 3 lotes do trabalho de Bechetdral (2015);

** mais de 100 organicos identificados
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Dois compostos aromaticos, um benzénico e outrditen foram excecdes e se fizeram
consideravelmente presentes. Outros compostosamaiplexos estavam presentes em
pequenas quantidades. Dessa maneira, 0os autordsicmm que a mistura poderia ser
representada por cinco componentes predominaetedy $rés alcanos lineares (nonano,
5-(2-metilpropil); hexadecano, heptadecano), umzéeico (benzeno, 1,3-bis (1,1-

dimetiletil)) e um fendlico (fenol, 2,4-bis(1,1-datiletil)).

Os compostos fendlicos sdo considerados contaremanioritarios, sdo corrosivos,
toxicos e cancerigenos, apresentando periculosia@s$eno em baixas concentragoes,
além de conferir odor e sabor desagradaveis quaresentes nos corpos d’agua. Eles
tém sido incluidos na lista de contaminantes fénds elaborada pela Agéncia de
Protecao Ambiental (EPA) dos Estados Unidos, queloga ocupando o 11° lugar entre
126 contaminantes (FERRAZ, 2011). Por exemplo, pamentaclorofenol, o limite
estabelecido pela Portaria 2914/2011 do MinistddoSalde é de 9ugtL(BRASIL,
2011). J4 a Resolucédo 430/2011 do CONAMA defineasuefluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser lancados, diretanditetamente, nos corpos de agua
desde que obedecam as condi¢des de 0,5hatg lfendis totais (BRASIL, 2011).

O benzeno é o mais téxico dentre os compostos B&Xzeno, tolueno e xileno), devido
a sua confirmada acgéo carcinogénica, podendo chugamia e tumores em multiplos
orgaos. Uma exposicédo aguda por inalacdo ou ingeside causar até mesmo a morte
de uma pessoa. A Resolucdo 430/2011 do CONAMA ddline qualquer efluente
somente podera ser lancado, direta ou indiretament® corpos de agua desde que
obedeca as condi¢cdes de concentragdo maxima dey.L;2me benzeno (BRASIL,
2011).

Portanto, estes orgéanicos residuais presentes meemivado salino de processos de
tratamento por membranas de efluentes de refidarigetréleo imprimem preocupacgéo
tanto do ponto de vista de processo (comprometgai@xemplo, a eficiéncia de etapas
subsequentes de tratamento, como a cristalizaB&)HELINI, 2015), quanto do ponto

de vista de toxicidade, e o estudo de formas pasaremocao traria os dois ganhos

importantes para o setor.
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A adsorcdo é uma alternativa largamente empregadareduzir quantidades residuais
de contaminantes inertes ao tratamento biologice® eftuentes hidricos industriais
(BENITO-ALCAZAR et al, 2010, MURANAKA, 2010). De fato, segundo
AHMARUZZAMAN e SHARMA, 2005 apud BORBA, 2006, a adsor¢cdo € uma das
técnicas mais efetivas no tratamento de aguasiengdls e por esta razao foi escolhida

para ser avaliada neste trabalho.

3.3. Fundamentos do processo de adsorcédo

3.3.1 Adsorcéao

A adsorcdo € uma operacao unitaria que implicaraasferéncia de massa de um
constituinte de um fluido a superficie de uma fedkda. Ela € caracterizada por um
desbalanceamento de for¢as, causado pela aproxidagistema solido-fluido e ocorre
devido a tendéncia do sdlido em atrair e reter emssiperficie moléculas ou ions ou
atomos. Ao processo inverso, da-se o nome de @é@ssdk fase fluida pode ser um gas
ou um liquido. O sélido utilizado no processo dsoacEio é chamado de adsorvente e as
substancias adsorvidas, adsorvatos, como ilustnadbigura 3.3. (COULSONt al,
2002; SILVA, 2010, WORCH, 2012, NASCIMENT®t al., 2014, LESSA, 2014).

Dezzzorgio A dsorvato

} Faze adzorvida

e A dzorvente

Superficie _

Fase Sélida 5

Figura 3.3 - Nomenclatura bésica do processo de adsor¢cace(FRGMORCH, 2012).

A maioria dos adsorventes usados na industria posstlevadas areas superficiais
especificas (geralmente maiores que 10§ e sido altamente porosos ou compostos
por particulas muito finas (ROUQUERG4t, al2014). O principal mecanismo pelo qual
as espécies sao transportadas para a interfacdifésdao (MCCABEet al, 1991;
BANDEIRA, 2007).
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Os processos de separacao por adsorgdo estidodseaattés mecanismos distintos: o
mecanismo estérico, 0s mecanismos de equilibris m@canismos cinéticos. Para o

mecanismo estérico, os poros do material adsorpasguem dimensdes caracteristicas,
as quais permitem que determinadas moléculas possaan, excluindo as demais. Para
0s mecanismos de equilibrio, tém-se as habilidddssliferentes sélidos para acomodar
diferentes espécies de adsorvatos, que sdo adsarvpdeferencialmente, a outros

compostos. O mecanismo cinético esta baseado feasrdes difusividades das diversas

espécies nos poros adsorventes (DO,1998).

Para que a adsorcéo se realize o soluto contidaseafluida tem que ter contato com

adsorvente ou seus pontos (sitios) ativos, podeader uma maior ou menor resisténcia
ao transporte de massa. Se ndo houvesse resistéramilibrio entre as duas fases

ocorreria instantaneamente. Pode-se consideragamies etapas do processo: difusdo
do soluto no seio da fase fluida para a superfici@adsorvente (difusdo externa ou no
filme), difusdo da superficie da particula até astps ativos (difusdo interna) e difusdo

nos sitios ativos (MORAIS, 1996).

A maior parte dos adsorventes sdo materiais por@soa adsor¢cdo acontece
fundamentalmente no interior das particulas soBrepaaedes dos poros em pontos
especificos. Considerando que 0s poros sdo geranmmenito pequenos, a area de
superficie interna € varias ordens de magnitudergupa area externa e pode alcancar
valores tdo elevados como 2000 M ICCABE et al, 1991).

No tratamento de liquidos a adsorcdo € utilizada @aseparacdo de substancias,
organicas e/ou inorganicas, em baixas concentragbgsode ser aplicada para a
recuperacao de um ou mais componentes ou remawvgroceentes oriundos de efluentes

industriais que s&o nocivos a natureza e a satdarral(COULSONMet al, 2002).

As vantagens desta técnica se dao, pois além dersprocesso simples de operar, nao
requer custos elevados, devido a baixa (ou a rb@ssidade de energia e a possibilidade
da regeneracdo do adsorvente (INCE e APIKYAN, 20@D)processo de adsorcéo
também € usado na purificacdo de gases e como geioacionamento de fluidos que

séo dificeis de separar por outros meios de sej@arés industrias quimicas e de 6leo
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utilizam amplamente a adsorcdo na purificacdo desgesiduérias e desidratacdo de
gases (HINES e MADDOX, 1985).

3.3.2 Classificacao quanto a natureza das forcas e a espeidade da adsorcéao

De acordo com a natureza das for¢as que unem asutes do meio fluido e as do meio
sélido, pode-se classificar o fendmeno de adsomg@ioduas diferentes classes de
interacédo: fisica ou quimica (NASCIMENT& al.,2014; SCHMAL, 2010; ATKINS e
PAULA, 2008), sendo que em algumas ocasides os tipgs podem ocorrer
simultaneamente (GUELFI, 2007).

A adsorcéo fisica, adsor¢cdo de “van der Walls” imdla fisissor¢cdo ocorre quando as
forcas intermoleculares de atragdo entre as maledd fluido e a superficie sélida, séo
maiores que as forcas de atracdo das moléculdsido éntre si. As moléculas do fluido
se aderem a superficie do adsorvente solido etagetsce um equilibrio entre o fluido
que se adsorve e o0 que permanece na fase fluids. iBteracdes tém um longo alcance,
porém sdao fracas. A energia produzida quando umigyla é fisicamente adsorvida é
da mesma ordem da entalpia de condensacéo. Estetgdsorcdo € sempre exotérmico
e reversivel. O equilibrio € estabelecido rapiddamea menos que ocorra a difusao
através da estrutura porosa. A fisissor¢do correp@ uma interacdo de natureza
puramente eletrostatica entre a particula e osag@uperficiais do solido. Origina-se
pela atracdo entre dipolos permanentes ou induzeéas alteracéo dos orbitais atbmicos

ou moleculares das espécies comprometidas. (DROGUESB3).

Em outras palavras, na adsorcao fisica ndo ocamsferéncia de elétrons entre as fases,
a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorventaainteracao relativamente fraca,
atribuindo-se as forcas de Van der Waals e/ou tkraigbes eletrostaticas fracas.
Normalmente, a adsorcao fisica ocorre a baixas dmtyras e, segundo RUTHVEN
(1984) é exotérmica, 0 que pode ser provado pefaotiinamica. De fato, quando a
molécula esta livre no meio, possui movimento degdo, vibragdo e translagédo.
Entretanto, quando adsorvida, a molécula prendaesesdlido de modo que seu
movimento de translacdo seja limitado a somenteowimento da molécula sobre o
sélido, perdendo também liberdade de rotacdo, dimilo assim o grau de desordem do

meio (entropia), como mostra a Inequacéo 1.
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AS <0 (1)

De acordo com a Termodinamica, para um processspentaneo, a variagao da energia

livre de Gibbs, entre os estados inicial e finaly&lser menor que zero, Inequacgéo 2.
AG <0 2)
A energia livre de Gibbs é definida pela Equacéo 3.
AG = AH —T.AS (3)

Para a Inequacéo 2 ser verdadeira, € necessarm (areacao da entalpia seja negativa
(Inequacéo 4) e maior, em modulo, quaS (RUTHVEN, 1984).

AH < 0 )

Em contrapartida, processos endotérmidaés £ 0) também sao reportados na literatura,
possiveis por efeitos de compensacao (desorderstrgueas solvatadas, por exemplo,
na superficie do adsorvente), responsaveis peleriiontda entropia (neste cads, >

0). WANG e ZHU (2006) realizaram estudos termodinamas a adsorcao de corante
violeta cristal em carvéao ativo, e obtiveram engagpentropia positiva, e energia livre de
Gibbs negativa, o que foi explicado pelo fato defauéncia da temperatura sobre
guantidades adsorvidas ser grande em corantes otéuutas maiores. PEREIR# al.,
(2003) citam que altas temperaturas possivelmeanmteeatam de maneira significativa a
mobilidade dos grandes ions formados pela hidrdlsseorante, facilitando o acesso a
superficie e aos poros do carvdo. QAE&Al (2006) também observaram que o aumento
da temperatura promoveu maior adsor¢do de coramesarvao nos seus estudos.
Segundo SRIVASTAVA (1989), isso reforca a etapalifiesdo como a etapa limitante
da adsorcdo, uma vez que o aumento da temperatarantaria a taxa de difuséo,

melhorando, portanto, a capacidade adsortiva éoaistlade do processo nestes casos.

Na adsorcdo fisica, podem ser formadas camadas nmdeares sobrepostas,
diminuindo a forca de adsor¢cdo na medida em quénoero de camadas aumenta.
Ademais, a fisissorcdo ocorre em toda superficieadgorvente, sendo caracterizada
como nao localizada (PEREIRA,2008).
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J& na adsor¢do quimica, ocorre o compartiihamentelérons entre o adsorvente e o
adsorvato, localizando-se as ligagcbes quimicas cegros ativos. Portanto, as
substancias ndo séo livres para se moverem nafisig@u interface. Essa adsorcao
também pode ser chamada de adsor¢do ativada oisspigdio (NASCIMENTCet al.,
2014; SCHMAL, 2010; ATKINS e PAULA, 2008; MORAIS,926). A entalpia de
adsorcao quimica € muito maior que a da adsors@a.filCom excecéo de alguns casos,
a adsorcao quimica é exotérmica (DROGUETT, 19&3 enuitos casos, irreversivel, o
que dificulta a separacéo do adsorvato do adsav&rh outras palavras, a quimissorcao
envolve a formacéo de ligacéo covalente, ou aiodadcdo de par idnico, havendo troca
de elétrons entre as moléculas do adsorvato eeaffi@ do adsorvente. O resultado da
quimissor¢cdo € uma nova ligacdo quimica, bem nwaie fjue o caso da fisissor¢ao
(forcas de van der Waals) (LUCAS, 2013), como aprslo na Tabela 3.2 e por essa
razdo, a adsorcao fisica € a Unica que permiteapeeacdo continua em etapas com
regeneracao do adsorvente (FOUS$I,1982).

Tabela 3.2 -Calores de adsorcéo tipicos para as diferenteag@nvolvidas na formacao
de ligacbes quimicas (STACHIW, 2008).

Forca envolvida Calores de Reacéo (KJ.md)
I6nica ~1000
Metalica ~300
Covalente ~200
Ligacao de Hidrogénio ~50
Van der Waals ~20

Diferentemente da adsorcéo fisica, a quimissor@mr® em altas temperaturas, é
altamente especifica e localizada, jA que poderecapenas nos sitios ativos
((NASCIMENTO et al., 2014; ATKINS e PAULA, 2008; PEREIRA,2008). Neste
processo, uma unica camada molecular adsorvidar@afla (monocamada) e as forcas
de adsorcéo diminuem a medida que a extensao ddisigpocupada aumenta. A Tabela

3.3 apresenta as principais diferencas entre aisgongéo e a fisissorgao.

Entretanto, uma abordagem preferida atualmentsifitaso fendbmeno de adsor¢géo como
especifico ou ndo especifico. A adsorcao especéimageral ligada a adsorgcéo quimica,

€ a adsorcao de ions por meio de ligacdes covalaediaveis e que envolvem alta energia
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processo menos reversivel, denominado “complexestia interna” (SPOSITO, 1989

apudMOUTA, 2007). Quando a interacdo entre os ions guperficies dos adsorventes

€ de natureza eletrostética, os ions sao retidosfgpgas fisicas (van der Waals),

caracterizando a adsorcdo ndo especifica. A adsod@ especifica pode ainda ser
conhecida como troca ibnica, € um fendbmeno de Bojgee se caracteriza por reacdes

rapidas, reversiveis e relativamente fracas, pmsre na interacdo de um ion ao sofrer

influéncia de uma superficie dotada de uma cargticd superficial de orientacédo

contréria a sua, processo conhecido como “complexasfera externa” (BELINE, 2009;
SPOSITO, 1982pudMOUTA, 2007).

Tabela 3.3 -Comparacéo das principais caracteristicas da gsorgéo e a fisissor¢cao
(Adaptados de MORAIS,1996; de RUTHVEN, 1984; de SFHAW, 2008 e de WANG

et al, 2010)

Fisissorcao Quimissorgao

Tipo de forcas Forcas de Van der Waals e Forcas comparaveis a
eletrostaticas fracas ligacBes quimicas
(compartilhamento de
elétrons)

AH 10 a 40 kJ.mol 80 a 450 kJ.mdl

Ativagéo Desnecessaria, é rapida e  Necessaria, e pode ser

reversivel

irreversivel

Transferéncia de
elétrons

N&o ha, mas pode ocorrer
polarizacéo do adsorvato

Ha, levando a formacéo de
ligacdo quimica

NUmero de camada

Mono ou Multicamadas

Monocamada

Superficie disponive

Toda (ndo especifica)

Centros ativados
(especificidade alta)

Reversibilidade

Reversivel

Frequentemente irrevelsi

Faixa de temperatur

Baixa

Geralmente alta
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Em resumo, na adsorg¢éo, o soluto adsorvido ousonao se dissolve no solido, mas
se ancora sobre sua superficie ou nos poros do eanéxara completar a separagao, o
constituinte adsorvido deve ser separado do soRdaianto, em geral, o processo de
adsorcao € reversivel, de maneira que € possimghat com facilidade o soluto do
solido e esta reversibilidade esta associada aecando-especifico da adsor¢éo. No
equilibrio, o soluto adsorvido apresenta uma peegsdicial igual a da fase fluida em
contato, e por meio de uma simples mudanca defduress temperatura de operacao é
possivel eliminar o soluto do sdlido. Se variosstibumintes se adsorvem em distintas
proporcdes, € possivel separa-los em componeni@ivamente puros (FOUSEt
al.,1982).

Entretanto, é possivel também haver a imobilizpcaticamente definitiva do adsorvato
pelo adsorvente, o que acontece quando a adsagidde maneira especifica. Nestes
casos, ha que se avaliar a viabilidade do procéamstm, em termos de néo possibilidade
de regeneracdo do adsorvente, quanto em termo®rdedg de um residuo solido

contaminado (demandando adequada disposicéao final).
3.3.3. Fatores intervenientes na adsor¢ao

Varios fatores internos e externos interferem diretnte no processo de adsorcao. Dentre
eles, citam-se: a area superficial do adsorventamanho dos poros, a temperatura, o
pH, a velocidade de agitacdo e as caracteristisa®4quimicas do adsorvente e do
adsorvato (RUTHVEN, 1984pudLUZ, 2012; TREYBAL, 1968).

A area superficial do adsorvente € um parametroitapte para determinar a eficiéncia
de adsorcéo, sendo que uma grande area supezBpietifica é desejavel por aumentar
a capacidade adsortiva. De fato, segundo WORCH2j2€dnto em sistemas em batelada
ou em sistemas continuos, para aplicacbes na emgggné recomendavel que a area
superficial do adsorvente esteja compreendida i@ fde 100 a 1000 fg! de
adsorvente. Entretanto, uma grande éarea superfictatna em volume limitado

inevitavelmente esta relacionada com muitos poedsuithanho reduzido.

A rede porosa de um material pode ser dividida emera) meso e microporos. Os

macroporos apresentam diametros maiores que 5@nmesoporos diametros entre 2 e
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50 nm e os microporos menores que 2nm (THOMMESI, 2015, IUPAC, 1982). A
distribuicdo de tamanhos e o tamanho dos micropdetsrminam a capacidade das
moléculas de soluto de acessa-los (LUZ, 2012; R@MAS, 2004).

Como dito anteriormente, as rea¢fes de adsorcadspammaioria, S0 exotérmicas e o
aumento da temperatura usualmente diminui a cap@eidle adsorgdo. Entretanto,
alteracOes na entalpia de adsorcao séo, em germaiddm dos calores de condensacéo e,
portanto, variacées reduzidas de temperatura méi@aa significativamente o processo
de adsorcao (LUZ, 2012; TREYBAL, 1968). Segundo L2@12) “o pH da solucdo em
que se encontra o soluto pode influenciar o graaddercao, visto que ions hidrogénio e
hidroxilas podem ser fortemente adsorvidos, e argde de outros ions é fortemente
influenciada pelo pH. Uma vez que a adsorcao odavelo as forcas intermoleculares,
a presenca de ions na solucéo exerce influéna@tadia adsorcao”. O pH altera a carga
superficial das particulas e, portanto, pode altasaforcas de atracdo entre solutos e
superficie do adsorvente.

A velocidade de agitacdo é outra condicdo impaetard adsorcdo, pois melhores
resultados sdo obtidos quando se tem uma dispeosdogénea de particulas, porque a
espessura da camada limite diminui e a taxa defa@ncia de massa aumenta (LUZ,
2012).

As caracteristicas fisico-quimicas de adsorventds adsorvato, como a solubilidade,
influenciam principalmente a taxa e a capacidadedercdo. O aumento da solubilidade
dificulta a atracdo do adsorvente. Grupos polaezalgente dificultam a adsorcdo de
solutos altamente hidrofilicos em carvao devidoaadta afinidade com a agua (FOUST
et al,1982; LUZ, 2012).

Além dos fatores citados acima, a cinética de gdsorque descreve a velocidade de
remocdo do soluto, também deve ser levada em cquaig, é dependente das

caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvatagddorvente e do sistema experimental.

O mecanismo de adsorcao envolvendo adsorventesgsoenmvolve as seguintes etapas
(NASCIMENTO, 2014; RUTHVEN, 1984pudLUZ, 2012; McCABEet al, 2004):
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a) Difusdo das moléculas do adsorvato da solugdogatgerficie externa

dos adsorventes (camada limite);

b) Adsorcdo das moléculas do adsorvato na superfkteena da particula

através de interacdes moleculares;

C) Difusdo das moléculas do adsorvato da superfiderrex para o interior

da particula (difuséo efetiva);
d) Adsorcéo no interior da particula.

A primeira etapa pode ser afetada pela concentidg@oisorvato e pela agitacdo, sendo
que, um aumento da concentracédo do adsorvato petkrar a difusdo do adsorvato da
solucao para a superficie do sélido. A segundaetapende da natureza das moléculas
do adsorvato e a terceira etapa € geralmente evadal a etapa determinante,
especialmente no caso de adsorventes micropor®6dsgA, 2009; SUN e XIANGING,
1997apudLUZ, 2012).

3.4 Adsorcdo em batelada e adsor¢gédo em sistema cionio

O processo de adsorcdo pode ser realizado em dmtela em sistemas continuos.
Experimentos em batelada sdo recomendados paravahacao preliminar do efeito
dos parametros operacionais, tais como pH, temparaémpo de contato e concentracao
inicial, uma vez que consomem menores quantidaglesafjentes comparativamente a
experimentos em fluxo continuo. Além disso, os datequilibrio podem ser ajustados
a modelos de isotermas disponiveis na literatusajoc o0s modelos de Langmuir,
Freundlich, Brunauer Emmet e Teller (BET), entréraai (vide capitulo 4). Com as
isotermas, a capacidade de adsorcdo pode ser detdame, consequentemente, a
efetividade do sistema adsorvente-adsorvato podensdiada (BHARATHI, 2013).
Porém, o processo de adsor¢cdo em batelada éaesttitatamento de pequenos volumes
de efluente, pois, para grandes volumes, causawmerdo demasiado nos custos de
implementac&o. Para aplicacdes em larga escataluags de adsorcao de leito fixo, que
operam em sistema continuo, sdo mais apropriadaSEMWENTO, 2014). Os dados
experimentais em batelada nem sempre podem serosuspdra descrever o

comportamento da adsor¢do em sistema continuoyamgue geralmente o tempo de
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contato entre o adsorvente e o adsorvato na caleredsorcdo ndo é suficiente para
alcancar o equilibrio, como acontece nos procemsoisatelada (UDDIN, 2009)

Em processos de adsor¢cdo em sistema continuaj@eatom o adsorvato flui através
do leito fixo de adsorvente no interior da coluradsorcao (KUNDU e GUPTA, 2005).
Para o dimensionamentlo equipamento e escalonamento para dimensdedriagué
imprescindivel a determinacdo da curva de ruptoreakthrough para o sistema de
interesse, pois esta descreve a dinamica do pmaemsforme detalhado no Capitulo 6
desta tese. A curva de ruptura para um sistemastinalu pode ser determinada

diretamente por experimentos ou indiretamente pmtalagem matematica (XU, 2013).

Uma revisdo detalhada com ateoria e os aspectisdé acerca da adsor¢cdo em batelada

e em continuo sera apresentada oportunamenteapitslos 4 e 6, respectivamente.

3.5. Adsorventes

A escolha dos adsorventes é fundamental para qoleteeha o resultado desejado com
a adsorcédo. Os solidos devem ter, entre outrasteasisticas, boa resisténcia mecanica
para suportar 0 manuseio e vibracdo, uma granded&superficie interna e essa area
deve ser acessivel através de poros de dimendimergas para admitir que moléculas
sejam adsorvidas. De fato, ZIELINSKI e KETTLE (2D1®encionam que area
superficial e porosidade séo propriedades fundaizem®m solidos utilizados como
adsorventes, podendo influenciar sobremaneiraeng@snho dos materiais empregados.
DO (1998) ressalta que um bom adsorvente devarigy tma boa capacidade adsortiva
quanto uma boa cinética, e isto € possivel se cluadicdes sdo satisfeitas, além, claro,
da afinidade com o soluto: (i) area superficiabouvolume de microporos relativamente
altos (o0 que se consegue com tamanhos de porosmexja uma porosidade razoavel —
combinag&o de microporos e macroporos) e (ii) ueda de poros relativamente larga,
para garantir o transporte de moléculas para dono sélido. Além disso, o adsorvente
deve ser de facil regeneracéo e ndo deve enveltzgréamente, ou seja, ndo pode perder
facilmente sua capacidade de adsorcéo apoés remcdagpntinuas. Deve ser seletivo
guanto a capacidade de adsorver solutos especiicasn consequéncia disso, €
necessario considerar a natureza quimica do s@ala assegurar uma operacao

satisfatoria. Os adsorventes solidos mais comwerampregados sao: alumina, carvao
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ativado, carvao de 0sso, argilas, silica gel anmrlds sintéticos (COULSO®t al, 2002;
FOUST et al, 1982; TREYBAL, 1968). De fato, segundo SANTOS(Q2)) varios
materiais tém sido utilizados para a adsorcao dgostos organicos e metais pesados
em agua, podendo ser empregados também no tratanerfluentes industriais que
apresentam altas e baixas concentra¢gfes destesntoantes.

O carvao ativado € um material poroso, de origetaral que possui grande area
superficial interna (500 a 1.500%i') desenvolvido durante a ativagéo por técnicas de
oxidacdo controlada (IRIARTE-VELASC@t al, 2014, MORIKAWA, 1990). Na
avaliagdo de carvdes ativados usados como adsesydrd um ganho em termos de

presenca de poros comparativamente ao carvao segaat

Todos os materiais que possuem alto percentuarermo fixo podem ser ativados. As
matérias-primas mais comuns utilizadas nos prosessmlernos sdo: madeiras, n6 de
pinho, eucalipto, casca de coco, casca de dentd@gbacarvdo mineral, carocos de
frutas, residuos de petréleo, algas e ossos deaen{RINCO'N-SILVAet al, 2016,
BERTONI et al, 2015, HANBALI et al, 2014, KAPUR e MONDAL, 2013, AHMAD
et al, 2011, GOELet al, 2011, BHATNAGARet al, 2010, EI-HALWANY, 2010,
SANTOSet al, 2007, KANNANet al, 2012, PERINEt al, 2012, KUMAR e AHMAD,
2011, CLARK, 2010, CRINI e BADOT, 2008, BRANDAO, @6, MALL et al, 20086,
SUN e YANG, 2003, YANet al, 2001, AL-QODAH , 2000, HO e MCKAY, 2000, HO
e MCKAY, 1999, HO e MCKAY,1998, GOLIN, 1993, SRIVABVA et al, 1989). O
carvdo ativado convencional tem sido um dos adstgge mais empregados,
principalmente por apresentar grande capacidadaddercdo. Possui, contudo, um
elevado custo de producao (TOR, 2006), abrindogespara novas pesquisas, COmo 0
uso de adsorventes alternativos, dentre os quaisee o carvao de 0ssos bovinos (EL-
REFAEY, MAHMOUD E SALEH, 2015, ROCH#At al, 2011, SANTORt al, 2007).

3.6. Carvao de ossos bovinos

3.6.1. Carvéao de 0ss0s bovinos — usos comuns, predn e composicao

O carvéao de ossos bovinos € um material carbonas@assui de 70 a 75% de fosfato
de calcio (CHOY e MCKAY, 2005; RIBEIRO, 2011; ZHifial, 2011), sendo conhecido
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também por outras denominacgdes, tais como cangto e pigmento preto. O nimero
de identificacdo CAS (Chemical Abstract) para ové@ar de osso € 98615-67-9
(RIBEIRO, 2011). Seu custo aproximado varia conargranulometria utilizada, mas
para as dimensfes empregadas neste trabalho odoustovao € de aproximadamente
R$8,50/kg.

Ossos mais duros, tais como o fémur do boi, séargente utilizados na producéao do
carvao de 0ss0s, mas existem outras fontes queikZadas, até mesmo espinha de peixe
(BRUNSON &SABATINI, 2009). O processo produtivo siste na coleta, secagem,
limpeza, trituracdo e pirdlise. O termo calcinaéamuitas vezes usado, pois os fornos
ndo sdo fechados e um certo grau de calcinacédcepoor seja, 0 0SS0 é processado em
alta temperatura e em suprimento limitado de oxeggéa ar atmosférico. A calcinacéo é
conduzida em atmosfera com concentracdo limitadaoxigénio, em geral em
temperaturas de 500 a S@(NIGRI, 2016, BRUNSON e SABATINI, 2014, HASHEMI
et al. 2013, REZAEEet al. 2011, RIBEIRO, 2011, REZAEEt al. 2009). A quantidade
de oxigénio € um parametro importante no contreleulalidade do produto final e a
origem do osso afeta a estrutura porosa e a msSiBtéhecanica final do produto. O
carvao de 0ssos bovinos avaliado neste trabalmod&izido por calcinacdo em forno, a
temperatura de 700 a 750°C, por 8 horas, no miniela, empresa Bonechar Carvao
Ativado, localizada em Maringa-PR (MEIRA, 2011; EIRO, 2011).

.Segundo RIBEIRO (2011), o carvao de osso produatesenta apenas cerca de 10%
em massa de carbono e esta caracteristica o distifug demais tipos de carvao ativado
convencional, que sdo majoritariamente constitupdoscarbono. Aproximadamente 70
a 75% do carvdo de osso é fosfato de calcio quepsesenta no carvao como
hidroxiapatita (Ca(PQ)s(OH).), 0 principal constituinte dos ossos de anima8JRS-
MAYORGA et al, 2015), além de pequenas quantidades de cat#@@) formada
devido a presenca de €@o forno durante o processo de producédo. O carb@nasente
confere caracteristicas alcalinas e de tampao méaae 0sso, 0 pode ser interessante
em tratamento de efluentes acidos. O carvdo desolsweinos € um adsorvente
mesoporoso, de acordo com a classificagdo da IUB&@,diametro médio de poros de
aproximadamente 8nm (ROJAS-MAYORGA al, 2015). Tovar-Gomeet al (2013),

utilizou em seus estudos carvbes de ossos bovispsnibilizados por dois fabricantes
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diferentes: Carbones Mexicanos (México) e BrimaabGa Services (Uninated-
Kingdon), os quais apresentavam area superficial 106 nf/lg e 129 g,
respectivamente. O estudos de RIBEIRO (2011) atilip o carvdo de osso fabricado
pela empresa brasileira Bonechar reporta areafstigeespecifica em torno de 118

e o de NIGRI (2016), em torno de 13%m

Posteriormente a producédo, o carvao de 0sso, singlde ao carvao convencional, €
classificado por tamanho e comercializado em dorsahhos distintos: granular (GAC)
e fino, ou pulverizado (PAC) (RIBEIRO, 2011) PAC é geralmente utilizado em
processos de adsor¢do em batelada ou em adic@iouzopara remogado em decantadores

ou filtros, enquanto o GAC é utilizado em colunasadsor¢cdo em sistemas continuos.

Em termos de aplicacdes, o carvao de 0ssos bogjnes um material tradicionalmente
empregado na remocao de cor na industria do adésae o século XIX (BANSAkt
al., 2005apudSOUZA, 2010), tem apresentado grande interess&tamento de aguas
contaminadas (RIBEIR@t al, 2011) e tem sido objeto de investigacdo paraosari
pesquisadores em diversas aplicacdes, tais corra@éo de corantes, metais toxicos e
defluoretacao de aguas (NIG&tlal, 2016, BRUNSON E SABATINI, 2014, LI@t al,
2014, HASHEMIet al, 2014, ROJAS-MAYORG/Aet al, 2013, , ROCHAet al, 2011,
REZAEE et al, 2011, MORENO-PIRAJANet al, 2010, IRIARTE-VELASCOet al.
(2014), TOVAR-GOMEZet al. (2013), GHANIZADEH e ASGARI, (2011), RIBEIRO
(2011); LEYVA-RAMOSet al.(2010), MORENO-PIRAJANt al. (2010), CHENet al.
(2008); CASTILHOEet al. (2007), CHOY e MCKAY (2005), CHEUNG@t al. (2004),
WILSON et al. (2003), DAHBIet al.(1999)).

Além da eficiéncia do carvao de 0ssos na remogaecédia de varios contaminantes,
dois outros aspectos o fazem ainda mais promidegronto de vista ambiental, ele gera
um “circulo virtuoso”, uma rota de disposicao/reitucde residuos interessante
ambientalmente (CHOY e MCKAY, 2005; REZAEE al, 2011); do ponto de vista de
processo, segundo SMICIKLASt al. (2008), a apatita precariamente cristalizada
presente no carvao de 0sso poderia ser uma foribsfdéo prontamente disponivel e de

baixo custo, comparativamente a outros matertdisados para os mesmos fins.
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Entretanto, mesmo com tantos trabalhos recentdzantdo este material como
adsorvente, especialmente para aplicacfes envalveedtais e fluoreto, e exatamente
devido a sua composicao diferenciada, poucos eshalbteratura se dedicam a elucidar
acerca da remocao de orgéanicos por carvao de besoss, como inclusive afirmam
HASHEMI et al. (2013), ao investigarem a remoc¢éo do surfactantiedl sulfato de
sodio de solucdes aquosas usando carvao de ossnedhd@ Tabela 3.4 apresenta um

resumo do estado da arte para a remocao de orgguccarvao de 0ssos bovinos.

Tabela 3.4.— Resumo do estado da arte para a remocao deang@or carvao de 0Ssos

bovinos

Investigagao e/ou principais ganhos do estudo

Bedex

Competicdo de substancias organicas naturalmespierdiveis na remoca
de fluoretos de Aguas contaminadas por carvao ste dais substancig
organicas nao interferiram prejudicialmente na segso do fluoreto em
carvao de 0sso.

bBRUNSON
SSABATINI (2014)

Remocédo de formaldeido do ar por decomposicao dtabitica usandd
nanoparticulas de ZnO sobre o carvao de ossosdsoHficiéncia maximd
de decomposicdo de 73%. Efeito sinérgico da inmdgho das
nanoparticulas de ZnO sobre o carvdo na degrad@¢doatalitica (a|
adsorcao das moléculas de formaldeido no carvassteé forte, levando
uma maior difusdo no catalisador e, portanto, a umzdor taxa d€
fotocatdlise)

REZAEEet al.(2014)
L

Remocédo de formaldeido de ar contaminado utilizacetwdo de 0sso
bovinos modificados com acido acético. Melhor dgsamho na adsorc¢d
de formaldeido a partir da modificag8o do carviosi®s.

SREZAEEet al. (2013)
(0]

Remocado do surfactante dodecil sulfato de sodicsalecdes aquosg
usando carvao de 0ssos bovinos.

SHASHEMI et al. (2013)

Adsor¢do deescherichia colino ar usando carvao de 0sso, especialm
em ambientes mais propensos a contaminacdo, cogpitdie. Eficiéncia
de remocdo reportada de até 99,99%. Forma acedsidescontaminacd
do ambiente.

EREZAEEet al. (2011)

o

Composto organico 2,4-dinitrofenol, em solu¢cdesoags preparadas e
concentracdes pré-determinadas. Caracterizacdo dforcdo dests
composto por carvdo de 0ssos bovinos usando caliviintle imersao.

MVURILLO-ACEVEDO
> et al. (2010)

Remocédo de endotoxinas de solugdes aquosas usandio ale 0sso
bovinos. Eficiéncia maxima de 98% de remocao, ndasagem de carva
de ossos bovinos de 40d.L

s REZAEE et al.(2009)
o

Remocdo de compostos orgénicos por carvdo de ds»@aeos que
envolvem corantes em solu¢Bes aquosas.

P, BARFORD e
MCKAY, 2010;
GHANIZADEH e
ASGARI, 2011, AL-

SARAWY et al.(2005)
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BRUNSON e SABATINI (2014) investigaram a competig® substancias organicas
naturalmente disponiveis na remocéao de fluoretadydas contaminadas por carvao de
0sso e verificaram que tais substancias organigasnterferiram prejudicialmente na
adsorc¢éo do fluoreto em carvao de osso. REZAEH. (2011) investigaram a adsor¢ao
de Escherichia colino ar usando carvao de 0sso, especialmente enemtedimais
propensos a contaminacdo, como hospitais, e \amafic a eficacia deste sistema,
reportando uma eficiéncia de remocdo de até 99,9%le traz uma perspectiva
interessante acerca de se obter uma forma muitssiaeé de descontaminagcdo do

ambiente.

Num estudo para remocdo de endotoxinas (lipopcolsgkeos biologicamente ativos
presentes na camada externa das paredes celutaresidria das bactérias gram-
negativas e em algumas cianobactérias) de solgfigssas usando carvdo de 0sSsos
bovinos, REZAEEet al. (2009) reportaram uma eficiéncia maxima de 98%edecao,
para uma dosagem de carvdo de ossos bovinos de'4@n outro estudo em 2013,
REZAEE-et al.(2013) abordaram a remocéao de formaldeido derwaconado utilizando
carvdo de ossos bovinos modificados com acido cacéi verificaram um melhor
desempenho na adsorcdo de formaldeido a partiradéfioacdo do carvdo de 0ssos
bovinos (o0 estudo reporta que tanto a ruptura itlo, lguanto o tempo de equilibrio, e a
capacidade adsortiva melhoraram no carvao de ossdsicado, comparativamente ao

carvao virgem).

Ainda na linha de remoc¢édo de formaldeido do argsé agora por decomposi¢ao
fotocatalitica usando nanoparticulas de ZnO solma@fo de 0ssos bovinos, REZAEE
et al.(2014) verificaram uma eficiéncia maxima de decosmio de 73% e os resultados
indicaram um efeito sinérgico da imobilizacdo dasaparticulas de ZnO sobre o carvao
na degradacdo fotocatalitica, o que foi atribuigloppesquisadores ao fato de a adsorcéo
das moléculas de formaldeido no carvdo de ossorsey levando a uma maior difuséo

no catalisador e, portanto, a uma maior taxa de&vélise.

O estudo de MURILLO-ACEVEDt al. (2010) envolveu o composto organico 2,4-
dinitrofenol, sé que em solu¢des aquosas prepasda®ncentracdes pré-determinadas
e se dedicou a caracterizar sua adsorgéo por cdev@ssos bovinos usando calorimetria
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de imersao. A quantidade de dinitrofenol adsorvig&ou com a concentracgéo inicial,

sendo que a de 30mgtla que demonstrou maior entalpia de interagao.

Outros estudos encontrados envolvendo a remoc¢&ordpostos organicos por carvao
de ossos bovinos envolvem corantes presentes eigdssl aquosas (IP, BARFORD e
MCKAY, 2010; GHANIZADEH e ASGARI, 2011, AL-SARAWY¢t al, 2005).

Portanto, a partir da revisdo de literatura redbzpara este trabalho, nenhum trabalho
que reportasse a investigacédo do carvao de osso®b@ara a remocao de compostos
organicos presentes em efluentes concentradosagasetle tratamento avancado de
efluentes, usando membranas, da industria de eetrfidi encontrado, caracterizando

uma das inovacdes no trabalho.

Ademais, sua aplicacédo ainda precisa de esclaretosie do conhecimento de varios
aspectos dos processos e, principalmente, daqetesnados a cinética e mecanismos
de remocao do contaminante. De extrema importapaia o desenvolvimento e

implementacdo dos processos € a etapa subsequads®rgdo, que esté ligada a sua
regeneracao (proposicado de metodologias, consuieeatransferéncia de contaminantes
para outras fases, a utilizacdo ou ndo de maiségusua recuperacao, disposicao final
apos o término da vida util, entre outros) comphetate ausente na literatura. Ademais,
como afirma RIBEIRO (2011), essas informacdes sAddmentais para dimensionar 0s
sistemas industriais e também para propor a degtnzorreta do material apos sua vida

atil. Este é mais um aspecto inédito deste trabalho
3.6.2. Caracterizacao tipica do carvao de ossos lmys usado como adsorvente

Dentre as variadas técnicas reportadas pela litarajue sdo empregadas para a
caracterizacdo de carvao de 0ssos bovinos usado agsorvente, as mais comumente
citadas sé@o as técnicas de determinacdo de arediciap e porosimetria segundo a
metodologia de mudltiplos pontos proposta por BremalEmmett e Teller (BET),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) acopladespectroscopia de raios X por
dispersdo em energia (EDS ou EDX) e espectroscopiainfravermelho por
Transformada e Fourier (FT-IR). De fato, REZA&Eal (2013) empregaram estas quatro

técnicas para obter informacdes sobre a porosidasigperficie e os grupos funcionais
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envolvidos na adsor¢ao, por carvao de 0sso, deafdeido no ar. ATES e UN (2013)
dispuseram também de BET, MEV e FT-IR para caraetercarvdes utilizados na
remocao de corantes e produzidos a partir de sanpagem em diferentes condi¢des de

pirélise.

Ja ROJAS-MAYORGAet al. (2013), investigando condi¢des otimizadas daiggdara

sintese do carvdo de osso empregado na remocdaodetd da agua por adsorcao,
usaram as quatro técnicas anteriormente citadés) de andlise termogravimétrica
(TGA), microanalise elementar (C,H.N e S) e diftadé raios X para caracterizar fisico-

guimicamente o carvao de 0sso.

RIBEIRO (2011), que empregou o carvdo de osso tgariarnecido pela empresa
Bonechar Carvao Ativado do Brasil Ltda, que é o medornecedor do material
investigado no presente estudo, utilizou Fluoreseéde Raios-X (FRX) e a andlise
quimica elementar CHN para obter sua composicaoigaj picnometria de gas Hélio
para obter a densidade real, MEV/EDS para a m@i@|difracdo de raios-X (DRX)
para identificar fases cristalinas, método de maittos por BET para area superficial e
porosidade, zetametro para potencial zeta, avaliar@hrga de superficie do material, e
analise termogravimétrica para avaliar o efeitaetaperatura na perda de massa do
material. Os grupos de superficie foram determigguy espectrometria na regiao do
infravermelho (IV-TF).

NIGRI (2016) determinou que o carvao de 0ssos dqa&sa Bonechar utilizado em seus
estudos (eb=1.190um), possuia area superficial especificpomxanadamente 139mz2.g

1 com estrutura de mesoporos (diametro de 8,9nnoleme total de poros de
0,3075cm3.g, pelo método de mdltiplos pontos de BET). Empregotbém as técnicas
de fluorescéncia de raios X (FRX), para composig@iimica. Realizou analise
semiquantitativa, fornecida por microssonda ac@péadMEV(MEV-EDS), e identificou

a predominancia dos elementos oxigénio, fésfordleic Os grupos de superficie

também foram determinados por espectrometria naae infravermelho (IV-TF).

O carvao de ossos utilizado no presente estudoéranibi fornecido pela empresa
Bonechar Carvao Ativado e no capitulo 4 a seguiondetalhamento sera dado acerca
de suas caracteristicas.
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3.7. Consideracdes finais

Neste capitulo foram relatados os usos da agudiversas atividades humanas, dentre
elas, as industriais, e a necessidade crescergdetmada gestdo dos recursos hidricos
nos empreendimentos, com estimulo ao reuso, nels&enario de escassez hidrica,
mas também, e principalmente, pelos crescentesscassociados a novas captacdes e

tratamentos de maiores volumes.

Neste contexto, foram elencadas as técnicas derieato de efluentes, dentre elas a
eletrodialise reversa que, por um lado gera um @adm de elevada qualidade que
recircula nos processos, mas que, por outro, ger&fluente concentrado salino (C-
EDR), rico em ions dissolvidos, onde estdo presetambém organicos refratarios
residuais, provenientes das etapas anterioresatlengnto. O C-EDR avaliado neste
trabalho € a corrente de alimentacdo da unidadeistalizacdo de uma refinaria real e a
literatura reporta que a presenca de contaminanteseio hidrico prejudica a eficiéncia
da cristalizacdo evaporativa, em teste em esdal® pia industria. Desta forma, espera-
se que a remocdo dos organicos residuais da amentoncentrado traga beneficios
tanto do ponto de vista de processo, melhorandicsiéreeia da cristalizagcéo, quanto do
ponto de vista ambiental e de seguranca, redutoxicidade e melhorando a qualidade
da agua para reuso com a retencdo dos contaminarg@sicos, majoritariamente
hidrocarbonetos de cadeia longa (10 a 20 carboromshpostos majoritariamente

benzénicos e fendlicos.

Para a remocdo destes contaminantes, foi apresergaddsor¢cdo, uma técnica
consolidada na induastria, em geral de facil operagiue envolve fendmenos de
superficie, com a transferéncia de massa do condéamtei do meio fluido (adsorvato) para
a superficie da fase sélida (adsorvente). ComarvAoaativado convencional ja havia
sido testado na refinaria anteriormente em outrtpaetio processo, porém sem sucesso,
pelo seu alto custo e baixa eficiéncia, € proposette trabalho a investigacdo do carvao
de ossos bovinos como adsorvente, por ser um wlat@avel economicamente
(aproximadamente R$8,50/kg) e mais adequado do plentista de sustentabilidade, ja
que é produzido a partir de residuos volumososogode boi) de outras atividades

industriais, como as industrias alimenticias euttumes. Sua composicao diferenciada



41

(majoritariamente fosfato de célcio — 70 a 75%)nparativamente ao carvao ativado
convencional (majoritariamente formado por carbpodaz interessante para aplicacao
em tratamento de efluentes e a literatura tem tagointeresse crescente para a remocao
especialmente de metais e fluoretos. Em menor rais@p os estudos referentes a
remocao de organicos por carvao de 0ssos e nergiudodoi encontrado utilizando este
mineral como adsorvente para remoc¢ao de organgfoatarios residuais presentes na
corrente de concentrado salino da eletrodidlisersav do tratamento avancado de

efluentes em refinaria de petroleo.

A literatura esclarece ainda que o carvdo de obsefos possui area superficial
especifica média (da ordem de 100 a 140H2gjue seus poros possuem diametro médio
em torno de 8 a 9nm, regido de mesoporos, segundasaificacdo da IUPAC,

caracteristicas interessantes quando se desejaganrmaterial como adsorvente.

Desta forma, apresentou-se o estado da arte rederetema desta investigacéo, a saber,
remocao, por carvao de 0ssos bovinos, de orgéaretrasarios residuais de concentrados
salinos da eletrodialise reversa com vistas aocorelasagua na industria do petroleo,
corroborando seu carater inovador para geracaordecimento cientifico e tecnologico,
com abordagem sustentavel. Os aspectos espedificestudo, tais como descri¢do do
equilibrio, da cinética, da dinAmica em processosisuos e proposi¢cdo de metodologias

de regeneracao seréo esclarecidos nos capitul@s 4 a
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CAPITULO 4 — ESTUDOS EM BATELADA PARA A ADSORCAO
DE ORGANICOS RESIDUAIS EM CARVAO DE OSSOS BOVINOS

Os estudos da remocéo dos organicos residuaisiuenef C-EDR por adsorgédo em
carvao de 0ssos bovinos, conduzidos em bateladapsésentados neste capitulo. Estao
descritos o equilibrio, a cinética e a termodinanaic sistema e 0s principais parametros
para a descricdo do fenbmeno serdo elencados, de mase elucidar acerca do

mecanismo presente.

4.1. Introducgado e contextualizacdo bibliogréafica

4.1.1. Avaliacao do equilibrio - Isotermas de adsgéo

O estudo de um processo de adsorcao requer o ¢oremeg do equilibrio, obtido das
isotermas de adsorgao, que proveem informacOesaadarconcentracdo de adsorvato
nas fases fluida (e na fase sélida @ Quando um adsorvente esta em contato com
um fluido que possui uma composicao especificajuilibrio da adsorcdo pode ocorrer
depois de um tempo suficientemente longo (COULSDAI, 2002; SOUZA, 2012).

A Figura 4.1 apresenta algumas formas tipicasipatarmas de adsorcao, revelando se
a quantidade de adsorvato adsorvido € proporcianancentracdo de equilibrio do
adsorvato na fase fluida (linear), ou se a quatédde adsorvato adsorvida €
independente da concentracdo de equilibrio (irsdvel), ou ainda que a quantidade de
adsorvato adsorvida € alta para uma baixa cong@otge equilibrio do adsorvato na fase
fluida (favoravele fortemente favoravefu se, ao contrario, a adsor¢ao nao é favoravel.
(McCABE et al, 2004).

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller, propuseram tamaa, frequentemente chamada
de classificacdo de BET, que agrupava a maioriastdsrmas de adsorcdo fisica em
cinco tipos. Cada tipo de isoterma representadariastelacionado ao tipo de poro
envolvido (COULSONet al, 2002). Entretanto, uma nova classificacdo, recolaga
pelo atual relatorio técnico da IUPAC, publicado 2015 (THOMMES et al., 2015),
complementa estas observacdes e elenca 8 tiposotkrmas de adsor¢cdo, como
apresentado na Figura 4.2.
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Figura 4.1 - Tipos de isotermas de adsor¢cao. (Adaptado de MERRL, 2004)
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Figura 4.2 —Classificacdo de isotermas segundo relatério ¢éad IUPAC (Adaptado
de THOMMESet al.,2015).

A isoterma do tipo | representa a adsor¢cao em nanada de materiais microporosos;
as do tipo I(a) sdo caracterizadas por materiarsraecroporos de diametro menores que

1nm e as do tipo | (b) por materiais de micropomaores € mesoporos estreitos
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(<~2,5nm). A isoterma do tipo Il mostra a adsorgébre um material ndo poroso, com
criacao de multicamadas. Isotermas do tipo 11l sgméam uma forma convexa (interacao
adsorvente-adsorvato menos significativas) ndcsaptando formacao de monocamada
identificavel (ajuste de Freundlich). Observa-s@dtaxa de adsor¢cédo a baixas pressdes
e um aumento relativo a medida que a pressédo aanpuawido ao inicio das interacdes
com o solido (mesma explicacédo para a faixa ingdisoterma do tipo V). A isoterma
do tipo IV (a) representa uma isoterma com hisegrassociada a condensacao capilar
em mesoporos e a formacao de um segundo patamdeljuéa a maxima concentracao
adsorvida a altas pressoes. Isotermas do tipo)I8&w observadas com adsorventes que
possuem mesoporos de menor largura, completanmrdesiveis. Isotermas do tipo V,
incomuns, se assemelham as do tipo lll, pelas dracieracbes entre adsorvato e
adsorvente. Comparando com o tipo Ill o adsorvéntais poroso, mas o par adsortivo
possui fraca interacdo. Semelhante a isoterma $t§ esoterma também apresenta
histerese. Finalmente, a isoterma do tipo VI amtasadsor¢cdo em multicamadas de
gases nobres sobre solidos altamente uniformes €adada é adsorvida em uma faixa
de presséo relativa. No grafico, € observada ado@im de trés patamares. Como
exemplo, pode citar a adsorgéo de criptonio ouraogéobrepapyex®ou grafoil (tipos

de grafite) a temperatura de nitrogénio liqguido OMMES, et al, 2015, RIFFEL,2008;).

As isotermas derivadas tedrica ou empiricamenteemodfrequentemente, ser
representadas por equacdes simples e as maiadagizsdo: Langmuir, Freundlich,
Henry, Temkin, Giles e Brunauer, Emmett, Teller TBE(vide Anexo )
(NASCIMENTO, et al,2014; SOUSA NETO, 2011; ALI; HULYA, 2010; SILVA(A0,
McKAY, 1996).

O modelo de Langmuir foi desenvolvido para adsodgigases supondo um sistema de
adsorgéo altamente idealizado, assumindo-se qfegrgas que atuam na adsorgcéo sao
similares aquelas que envolvem combinacgéo quimieatre as hipoteses simplificadoras

do modelo, considera-se adsorcdo em sitios disgre® mesma energia, cada um

podendo acomodar somente uma molécula, que ndageteom as demais e que, uma
vez adsorvida, ndo migra para outro sitio. A quiatke maxima adsorvida corresponde a
formagao da monocamada e a velocidade de desstepaade apenas da quantidade de
material adsorvido. (COULSONet al, 2002; SILVA, 2010; SOUZA, 2012):
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Fundamentalmente, deve-se ressaltar que a maite terros para a descricdo de
sistemas de adsorcao fisica € a de monocamadaraa pjuimissorcao, a hipétese de
superficie energeticamente uniforme é a mais Edd, jA que desconsidera as
interacdes entre as moléculas que compdem o fillseraido (SILVA, 2010). O modelo
de Langmuir pode ser escrito conforme a equacéo 4.1

__ Qmax.KL.Ce
" 1+KLCe

Qe (4.1)

sendo Q e Qnax respectivamente, a quantidade de soluto adsonadi@se sélida e a
quantidade maxima de soluto adsorvido, relaciorgadabertura de uma monocamada
(mg.gY), KL é a constante de equilibrio (L.mg)ge esta relacionada com a energia livre
de adsorcéo, que corresponde a afinidade entrpeafi®ie do adsorvente e o soluto. J&
Qmax € a constante que representa a cobertura de attserm uma monocamada, ou seja,
a maxima adsorcao possivel (HASHEMI, 2013)e.e2@ concentracdo de equilibrio do
soluto na fase fluida (mg3) (SOUZA, 2012; HASHEMI, 2013). A equac&o 4.1 psde
linearizada na forma da equacéo 4.2 (RUTHVEN, 1884ELFI,2007. NASCIMENTO

et al.,2014).

LR e — 4.2)

Qe - Qmax Qmax.KL.Ce

Outro modelo de isoterma frequentemente aplicadie &reundlich. O modelo de
isoterma empirica, proposta por Boedeker em 1888, & a base da isoterma de
Freundlich, descreve a adsorcdo de componentesepa@en adsorventes polares ou de
compostos fortemente polares em sorventes cujarigediz € baixa ou média
(GUIOCHONe et al.,1994). O modelo de Freundlich leva em consideragaateracoes
entre o substrato e o0 substrato adsorvido, tendeistma heterogeneidade da superficie
do material adsorvente (ATKINS e PAULA, 2008). Esgivel interpreta-lo teoricamente
em termos de adsorcdo nao ideal em superficiesoéteeas, bem como para uma
adsor¢cdo em multicamada. Essa isoterma é uma foniteda da isoterma de Langmuir
e somente pode ser aplicada em faixas de press@eradas e numa faixa de
concentracdo limitada. A equacéao de Freundlich éamb muito utilizada e se ajusta
relativamente bem aos dados experimentais de dwedsorventes tais como zedlitas
(BARROS et al,2004) e carvdes ativados (SOUZA, 2012; MURILEDal, 2004;
CLAUDINO et al, 2004). Entretanto, a principal restricdo destel@no é que ele ndo
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prevé a saturacdo dos sitios, portanto, deveiizadd somente na faixa de concentracao
em que foram ajustados seus parametros (SCHIMMELBR A isoterma de Freundlich

é descrita pela equacéao 4.3:

Qe = Kf.Con 4.3)

onde Q (mg.gh) é a quantidade de adsorvato adsorvida no addeivé€h é a
concentracdo do adsorvato na fase liquida no bguilimg.LY), n é o fator de
heterogeneidade, indicando a intensidade da adsam@dsorvente (mgi) e Kf é a
constante de Freundlich que indica a capacidadaddercdo (L.m¢) (HASHEMI,

2013). O modelo linearizado € descrito pela equdgéo
In Qe=anf+%.ln Ce (4.4)

A adsorcéao sera favoravel quandestiver na faixa de 2 a 10. Quando o expoeffite
unitario, ter-se-a uma isoterma linear que cornedp@ um caso especial da isoterma de
Freundlich (SOUZA, 2012).

v' Consideracdes finais sobre o equilibrio

Os dados de equilibrio esclarecidos neste topiocdws@lamentais para o entendimento
do sistema de adsorcdo que se deseja investigasofesmas proveem informacdes
acerca das concentracfes do adsorvato no meio #umb meio solido e varios modelos
sdo encontrados para tentar descrever os divassesas, cada qual com suas hipoteses
simplificadoras e limitagées. O formato das cukvas parametros obtidos com os ajustes

sao ferramentas para tentar elucidar o mecanismsorgéo presente.

Entretanto, o equilibrio é atingido apds certo tenge contato, uma vez que 0s
componentes ou ions originalmente presentes nafpgesa precisam migrar da solucao
até a superficie do adsorvente e, em seguida, uaErs areas superficiais internas.
Portanto, entender o comportamento de como o sasterfencaminha” para o equilibrio

fica a cargo do estudo da cinética de adsorcaaeasegra exposto no item 4.2, a sequir.
Inclusive, para o projeto e a operacao de columas)ética da adsorcéao € fundamental.

Portanto, aplicando ao interesse deste estudondegdOPARAIlet al, 2011 apud
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HASHEMI, 2013, o estudo cinético se justifica pdederminar a taxa de remocao do

contaminante de interesse da solucédo aquosa.
4.1.2. Avaliagéo da cinética de adsorgéo

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade nhagumoléculas do adsorvato sdo
adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade deptaslearacteristicas fisico-quimicas
do adsorvato (natureza do adsorvato, massa maolabilgdade, etc.), do adsorvente

(natureza, estrutura dos poros) e da solucdo @hpdratura e concentracao). De fato,
segundo SCHIMMEL (2008), € de fundamental imporitpara o projeto de sistemas

de tratamento de efluentes, por possibilitar ardetecdo do tempo de equilibrio e da
velocidade em que ocorre a adsorgao.

As caracteristicas de porosidade do adsorventérgi@mrtantes, mas nao basta apenas
dispor de um material poroso. O contaminante néaese difundir no interior da
particula e isto depende ndo s6 da porosidadetamd®m de outros fatores, como, por
exemplo, a tortuosidade (DO, 1998). De fato, segudZ (2012), o mecanismo de
adsorcéo sobre adsorventes porosos pode envolveegaintes etapas, ilustradas na

Figura 4.3:

v Difusdo das moléculas do adsorvato da solucdo paaperficie externa dos
adsorventes (camada limite);

v' Adsorcao das moléculas do adsorvato na superfiéggrna da particula através
de interacbes moleculares;

v' Difusdo das moléculas do adsorvato da superficierrex para o interior da
particula (difusdo efetiva);

v' Adsorcao no interior da particula.
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3.Difusdo da superficie
Externs pars interior
do adsorvente

2.Adsorgdo das moléculas na
5uperf||:|_g_eg:_ema do Ell:lsa::rueme// -{--

- R Y =~ -~

a4, .&udsEFFED;ﬁD" -
interior da particula.

Figura 4.3 - Etapas da cinética de adsorcao (Adaptado de NAGQIND, et al.,2014).

A agitacdo e a concentracdo do adsorvato poderar &gbrimeira etapa da adsorcéao.
Logo, o aumento da concentracdo do adsorvato pmaelwir acelerando a difusao do
soluto da solucao para a superficie do solido. guséa etapa da adsorcao depende da
natureza das moléculas do adsorvato e a tercejppa étconsiderada geralmente a etapa
limitante, principalmente para adsorventes micropos (NASCIMENTOegt al.,2014;
LUZ, 2012; MCCABE, 2004).

A modelagem cinética auxilia no entendimento dopranto da sorcdo em si, quanto
dos fendmenos de difusdo, possibilitando identifigel é a etapa limitante no processo.

Em geral, reversibilidade, temperatura constamteiqulas isotropicas esfericas, taxas de
sor¢cado muito superiores as taxas de difusdo s@ipéteses adotadas na maioria dos

modelos cinéticos.

v" Modelagem cinética

Diversos modelos cinéticos sdo usados para detarminrmecanismo que controla a
adsorcao, como reagdo quimica, controle da difadéansferéncia de massa. Porém o0s
modelos mais empregados para descrever a cin&iegudlibrio de adsor¢cédo, segundo
NASCIMENTO, et al. (2014) séo os de pseudo-primeira ordem e de pssegloida
ordem. Além destes, HASHEMt al. (2013) elencam como modelos cinéticos
convencionais para a adsor¢ao também a equacatwdehi-bem como o modelo de
difusao intra-particula para transferéncia de md&sa a determinacéo da etapa limitante

do processo no sistema em estudo, geram-se oxoyrafeferentes aos modelos
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linearizados, obtendo-se o0s parametros cinéticlos peeficientes angular e linear em
cada caso. A equacao cujo ajuste se aproximardeaima reta (avaliacdo do coeficiente
de correlacao linear) descreve o modelo cinétiesgte no sistema, que define a etapa

limitante, e os detalhes serao vistos a seguir.

v" Modelo de pseudo primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem foi uma das prameequacOes de taxas
estabelecidas para adsor¢cdo em superficies sdidasum sistema de adsorcdo
sélido/liquido. Uma andlise simples da cinéticaadsorcgédo, realizada pela equagéo de
Lagergren (LAGERGREN, 1898), de pseudo primeir@ordbaseada na capacidade dos

( )

Onde:k,: constante da taxa de adsorcéo de pseudopriméieaamin®); g, e g,: séo

as quantidades adsorvidas no sélido no equilibmio 'mpo t, respectivamente (mé g

Integrando a equacéo 4.5 e aplicando-se condigbesrdornog, = 0, t =0; quandq; =

q:, t = t obtém-se a equacéo 4.6.
In(q. — q:) =In(q.) —k;.t (4.6)

O valor de k; pode ser determinado pelo grafico de(q. — q;) versust
(NASCIMENTO et al.,2014).

v" Modelo de pseudo segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem também é embasadpacidade de adsorcdo da
fase soélida e demonstra 0 comportamento do proeessoda a faixa de tempo de contato
(CRINI, 2008). O modelo de pseudo-segunda ordens pedexpresso pela equacéo 4.7
(HO e McKAY, 1999).

da
—£=ka(qe — q0)° (4.7)

Onde:%, : constante da taxa de adsorcéo de pseudo-seguieta (g.mgmin™).
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Integrando a equacdo 4.7, similarmente a 4.5, ob&ma equacdo 4.8
(NASCIMENTO, et al.,2014).

t 1
@e-10 @ T kot (4.8)

Linearizando a equacéao 4.8, obtém-se a equacéo 4.9:

t 1 t

+= 4.9

ac k202 qe

Os valores dg, ek, podem ser obtidos através do intercepto e danangdio da curva

, e L ey
apresentada no graﬂc{—qe versust. Se o modelo cinético de pseudo-segunda ordem fo
t

-, t ~ . , .
aplicavel, a plotagem d(?versust deve apresentar uma relagéo linear proxima a 1
t

(NASCIMENTO, et al, 2014).

v" Equacéo de Elovich

Essa equacao tem sido empregada satisfatorianmaraigens processos de quimissorcao
e tem sido aplicada com sucesso em processoséteaide adsorcao lenta. A equacéo
cinética é vdlida para sistemas nos quais a saomerdio adsorvente é heterogénea
(OZTURK, 2014). Sua forma linearizada é dada pelseao 4.10:

q: = % n(a.p) + % In(t) (4.10)

Em que g€ a quantidade adsorvida no adsorvente em quatiengo t (mg.d), a é a
taxa inicial de adsor¢cdo (mg.gnin'), p € uma constante relacionada ao grau de
cobertura e a energia de ativacdo envolvida noegeacde quimissor¢éo (g.Mget é o

tempo de contato entre o adsorvente e o adsonvang. (

Contudo, os modelos cinéticos citados nem sempnedem informacdes claras sobre o
mecanismo da adsorcdo e, muitas vezes, para mahgpreensdo do mecanismo, é

necessaria a avaliacdo do processo por meio doslosade transferéncia de massa.
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v" Modelos de transferéncia de massa

Modelo de difuséo intraparticula

O mecanismo do processo de adsor¢do pode ndotgky pblos modelos cinéticos de
pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem, gussal acontecer 0 modelo de
difusao intraparticula deve ser avaliado. Se adduntraparticula é o fator determinante
da velocidade, a remocé&o do adsorvato varia caiz guadrada do tempo. Dessa forma,

o coeficiente de difuséo intraparticyade ser determinado pela equacao 4.19.
qds = Kdif' tO,S +C (g-)l

Ondegq, é a quantidade adsorvida no adsorvente (Mgem qualquer t; t € o tempo de
contato entre o adsorvente e o adsorvato (minfragcgl) € uma constante relacionada
a resisténcia a difusdo. O valor g (mg.g'min®°) pode ser obtido da inclinagéo e o
valor de C da intersec&o da curva do grafico qghgersus®® (min®9). Os valores de

C esclarecem sobre a espessura da camada linaté, guanto maior o valor de C maior
a espessura da camada limite. O gréafico pode apeeseulti-linearidade, caracterizando
diferentes estagios na adsorcédo: transferéncia asanexterna, ou fase de adsorcéo
instantanea, seguida de difuséo intraparticula acran meso e microporo, ou fase de
adsorcao gradual, a fase de equilibrio final, andéusao intraparticula comeca a reduzir
a velocidade em funcdo da baixa concentracdo d#osola solugcdo e da menor
quantidade de sitios de adsorcao disponiveis. Waadrrelacdo dos dados de taxa neste
modelo pode justificar o mecanismo (WANG, 2010).a@udo o grafico apresenta
multilinearidade, o valor de C é calculado pelangira porcéo linear (MAGDALENA,
2010).

Informacgdes complementares e importantes parseo@iniento do processo de adsor¢ao
também podem ser obtidas por avaliacdo dos pamsnetrmodinamicos, o que seré

abordado em seguida.
4.1.3. Termodinamica da adsorcéo

O estudo da termodindmica de adsorcdo consisteteandnacao das grandezad®
(entalpia padrédo, em J.m) AS° (entropia padrio, em J.rple AG° (energia livre de
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Gibbs padrdo, em J.mbl Essas grandezas indicam se o processo € espontan
exotérmico ou endotérmico. Além disso, andlises \dieres obtidos em funcdo da
cobertura do adsorvato sobre o adsorvente podememprimformacdes sobre a
heterogeneidade do adsorvente (SCHIMMEL, 2008).p@%metros termodinamicos
podem ser avaliados com base nos resultados diébequem diferentes temperaturas
(CLARK, 2010) e a metodologia empregada sera aptada em detalhes na secéo 4.2,

a sequir.
4.2. Experimentos

4.2.1. Preparo do adsorvente e das amostras

v Carvao de 0ssos

O carvéo de ossos bovinos, utilizado como adscevempresente trabalho, foi fornecido
pela Bonechar Carvao Ativado Ltda., localizada eariba-PR,Brasil. O material foi
produzido & temperatura de 700 a 750°C, durahte&s de calcinagdo (NIGRI, 2016).
O guarteamento da amostra para obtencao de aléquegieesentativas para utilizagéo
nos ensaios foi realizada de acordo com a nornractédrasileira para reducdo de
amostra de campo para ensaios de laboratério (ABBH NM 27: 2001; ABNT, 2001).

A analise granulométrica foi realizada por peneeato, utilizando-se peneiras
vibratorias da série ABNT de 6, 12, 32, 48, 6@@e tesh (6,300, 1,400, 0,500, 0,300,
0,250 e 0,152mm, respectivamente), durante 15 mih gm (Bertel Industria
Metalurgica - Ltda). A fracdo com as particulasdl@de32 mesh (0,5 a 1,4mm) de carvao
de ossos bovinos foi selecionada para os ensaiadsiecido e o material foi lavado 4
vezes com 4gua destilada, na proporcéo de 500z eocde 0sso para 2L de agua, para
remocédo de finos que pudessem estar aderidos Hisigpe Finalmente, o carvdo de
ossos foi encaminhado a secagem em estufa (SediX1.1 DTME, Série 0057), a
120°C durante 2 horas, conforme indicado por RIEE(R011).

Para a caracteriza¢do do carvao de ossos, foramdeadas a &rea superficial especifica
e porosidade por analise multipontos de Brunauemé&Teller (BET), em equipamento
Nova 1200E, usando Nyasoso. A temperatura de preparacao foi de 80f&tw@o. A
composicdo quimica foi determinada por fluores@nde raios-X (FRX) em
equipamento PANaytical PW2400. Realizou-se difracio raios-X (DRX) para
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identificar fases cristalinas, segundo método doyde Debye Scherrer, em difratdmetro
de Raios-X, marca Phillips (Panalytical), sistem@ext-APD, controlador PW 3710/31,
gonibmetro PW 3020/00. A determinacdo de grupossugerficie foi feita por
espectrometria na regido do infravermelho (IV-TEgrkin Elmer FTIR 1760X) usando
um disco de KBr anidro. A andlise termogravimétri¢&) para avaliagdo de perda
massica com a temperatura foi realizada em analiszatkin-Elmer STA 6000, com gas
N2 (fluxo de 20mL.min"), a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, de 3808RC.

Para a determinacdo do ponto de carga zero (PC2raéo para se definir o pH em que
a superficie do adsorvente possui carga neutra L@GRIDUCI et al., 2006), a
metodologia empregada foi a do “experimento dos fddhtos”, descrita por
REGALBUTO e ROBLES (2004apud RESENDE (2013). Portanto, foram misturados
50 mg do carvao e 50mL de solucdo aquosa sob éredies condi¢cdes de pH inicial (2,
3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12), corrigidos conuges de HCI ou NaOH 0,1 motLe o
pH, apos 24 horas de equilibrio, foi novamente dwdD PCZ foi obtido a partir da
média aritmética entre os pontos que tendem a usmmealor e corresponde a faixa na
qual o pH final se mantém constante, independemt&Em@o pH inicial, ou seja, a

superficie comporta-se como um tampao (RESENDE3)201

v Efluente concentrado salino da eletrodialise revees(C-EDR)

O efluente real utilizado foi amostrado em cam@ocorrente de concentrado salino de
eletrodialise reversa, Ultima etapa no tratamenémgado dos efluentes e alimentacéo
da cristalizacdo, em bombonas de 10 a 20L. Apdgacteeao laboratorio, foi mantido

sob refrigeracéo ou congelamento para utilizac&tepor.

Sua caracterizacdo tipica foi realizada segundmdokigias descritas pelo Standard
Methods for Analysis of Water and Wastewater (APFA12), para 0s parametros

apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Métodos analiticos empregados para a caracteozagé efluente

concentrado salino (C-EDR).

Parametros analisados Metodologia

DQO filtrada (mg.L}) Método colorimétrico do refluxo fechado
(bloco digestor de DQO — Série 331)

Condutividade (mS.cH), turbidez(NTU),| Intrumental (sonda multiparamétrica para
Eh(mV), SDT (mg.t*), Temperatura (°C),andlises de qualidade de agua/efluente -

pH, OD(mg.LY), Salinidade (ug.t) Horiba série U-50)
Cloretos (mg.L) Argentométrico
Ca, Sr, Mg, Na (mg.t) Absorcdo Atbmica (espectrometro de

absorcéo atomica GBC, modelo Avanta).

Para fins comparativossanesmos parametros foram medidos também paraentsl
C-EDR tratado por adsor¢cao com carvao de ossosad®wios ensaios em batelada, por
4 horas, enshakercom controle de temperatya@5,0+0,1)°C, pH=(7,6£0,5)200+1)

rpom e na razdo solido-liquido de 10g'kgr ensaio de adsor¢do em batelada para

caracterizacao tipica do tratado em batelada.
4.2.2. Determinagdo dos compostos organicos refraids residuais

A analise individual qualitativa dos compostos oigas refratarios presentes no efluente
bruto e no tratado foi feita na Universidade de Baalo (USP), por cromatografia
gasosa/espectrometria de massas (CG/EM). As amdsteam preparadas para analise
por meio de uma extracdo liquido/liquido, utilizandiclorometano (DCM) como
solvente extrator, na razdo 10:1 v/v (amostra/sd)e Os extratos foram secos
utiizando NaSQ: anidro e encaminhados para analise em cromatografo
gasoso/espectrometro de massas CG/EM Shimadzu TIPpA@s, utilizando-se coluna
capilar CGMS Agilent, DB-5MS (30mx0,25mm), filme&6um. O volume de injecao foi

de 1uL e hélio foi utilizado como gas de arrastéemperatura inicial do forno foi de
40°C e este foi aquecido até 310°C, a uma taxaGenih.

Os orgénicos refratarios residuais dissolvidos fi6DR foram quantificados utilizando
o parametro demanda quimica de oxigénio (DQO) skgonmétodo colorimétrico do

refluxo fechado para faixa de baixa concentrac@ofotme descrito pel&tandard
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Methods(APHA 2012).A absorbéancia foi analisada em espectrofotometdX(A600)
no comprimento de onda de 420nm. A concentrac@ogdmicos do efluente, em termos
de DQO, foi determinada a partir de curva analitmastruida para padrdes de biftalato

de potéssio nas concentra¢des 10, 20, 30, 4005@0éng/L.

Anteriormente as analises de DQO , as amostrasnfdittadas em papel de filtro
quantitativo faixa azul (8um) e, em seguida, em bramas descartaveis (Millipore
Millex GV. PVDF hidrofilico) de 0,22 um, de modoejos residuos de carvao de 0ssos
e outras particulas sélidas em suspenséo pudess@&insnados e apenas 0s organicos
dissolvidos fossem quantificados. A eficiéncia emocédo de DQO foi calculada como
mostrado na equacéo 4.20.

Co—
Co

Egr DQO (%) = 2= x 100 (4.20)

Onde:

ErDQO: remocéao percentual de DQO dissolvida (%)
Co: DQO de entrada (mgi.

C: DQO de saida (mgl)

4.2.3. Ensaios de adsor¢cédo em batelada

v Condicdes dos testes de equilibrio e cinéticos ermtélada

Para todos os ensaios de adsor¢cao em bateladaperétura foi mantida fixa no valor

especificado para cada ensaio e a rotacdo adaiada 200rpm, tanto nos estudos de
equilibrio, quanto nos estudos cinéticos, uma vz pdos o0s experimentos foram
conduzidos em agitador orbitsthaker com temperatura controlada (TECNAL-TE-421).
Ja o pH de adsorcao foi monitorado (pHmetro Hamhal), ao invés de controlado, uma
vez que a capacidade tampéao do carvao de ossosesemsgaminhava o sistema a um pH
aproximadamente neutro a levemente alcalino (denorde 7,5 a 8,0), observacgao feita
em testes preliminares para pHs iniciais acidosicba e neutros, conforme Figura II.1

do Anexo Il deste trabalho.
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v Estudo do equilibrio - obtencdo das isotermas

Os ensaios de adsor¢cado em batelada para desavigdnitibrio e, portanto, obtencéo das
isotermas, foram realizados avaliando-se diferere8es solido/liquido (0,5, 1,0, 2,0,
4,0, 8,0, 10,0, 12,0, 14,0, 16,0, 32,0 e 64,09 alwdo de osso/kg de efluente) e
conduzidos noshakera temperatura de (25,0 = 0,1)°C, pH=(7,6+0,5), géta de
(200£1)rpm, por 2 hora&s massas de carvao foram pesadas em balancécan@iarte

- AY220) e adicionadas a 50mL de efluente em ertyrars de 100mL, mantendo-se as
razdes previamente mencionadas. modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich
foram avaliados aos dados experimentais para aginalos parametros e descricdo do

sistema.

v Determinacao do tempo de equilibrio e estudos cinéos

O tempo de equilibrio para a adsorcdo bem comdinética de adsorcédo foram
determinados a partir de experimentos em bateladdr@&s temperaturas diferentes,
(30,0+0,1)°C, (25,0 = 0,1)°C e (20,0+0,1)°C em pHE,7+0,5), (7,6£0,5) e (7,9£0,1),
respectivamente. Os estudos cinéticos foram coddsizior 72 horas, a uma velocidade
de agitacdo de (200+1)rpm, raz&o solido/liquiddl@ig de carvdo.ktde efluente, em
agitador orbitashaker com temperatura controlada (TECNAL-TE-421). Ad@s0lido-
liquido foi escolhida a partir de experimentosipnalares, objetivando-se uma eficiéncia
de remocéao interessante sem utilizacdo exageraddsbevente. Os modelos cinéticos
ajustados aos dados experimentais foram os de@geindeira e pseudo-segunda ordem,

bem como a equacéo de Elovich, conforme equacdeseapiadas no tdpico 4.1.2 .

v' Descrigcao termodindmica do sistema

A termodinamica foi avaliada a partir do calculovdaiacdo da entropia, da entalpia e da
energia livre de Gibbs, a partir dos resultados ekisdos cinéticos conduzidos nas
condicbes mencionadas anteriormente, a trés temmpasa diferentes, a saber,
(30,0+0,1)°C, (25,0 £ 0,1)°C e (20,0£0,1)°C.

A entropia e a entalpia do sistema foram deternais@ela equacao 4.21.

Ink, =% 22 74)

R R.T
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Onde R é a constante universal dos gases (8,3b#'km), T é a temperatura (K), e k
€ uma constate de equilibrio de adsorcao defirethtaguacéo 4.22.
oo = % L ek (4.22)
¢ Ce m Ce '
Sendo ¢ é a concentracao inicial de DQO (mg)Lc é a concentracdo de adsorvato no
equilibrio (mg.LY), p é a densidade da solugéo (§.LV o volume da solucgéo (L), m a

massa de adsorvente (g) agconcentracao de organicos (expressa como DO)\adia

no adsorvente (mg¥y e ¢ a concentragdo de DQO na solugdo em rhg.L

. L g “ 1, . .. ~
A partir do gréafico “In k versus— obteve-se a entalpia (inclinacdo da reta vezes a

constante dos gases), e a entropia (ponto deagfays/ezes a constante dos gases). A

energia de Gibbs foi obtida diretamente da equa¢Z
AG = —R.T.Ink, (423

4.3. Resultados e discussao

4.3.1. Caracterizagéo do sistema: carvdo de ossovbm e organicos refratarios do
efluente C-EDR

Nesta secdo serdo apresentados os resultados attedaacdo do carvao de 0Ssos
bovinos utilizado como adsorvente, bem como dceafkeiconcentrado salino (C-EDR),

especialmente em termos de organicos, para seezsiaobre o sistema em estudo.

v' Carvéao de ossos bovinos

O carvao de ossos bovinos utilizado apresenta Asangranulométrica, conforme

apresentado na Tabela 4.2.

Como a fragao retida entre as peneiras de 12,M-m&sh (0,5 - 1,4 mm) correspondeu
a 80,7% da amostra de carvao de ossos hiutzafura), ela foi isolada e utilizada em
todos os testes realizados afim de se padronizgnaulometria do adsorvente no
processo de adsorcdo (carvdo de ossos bovinosnvirgem prévia utilizacdo ou

tratamento).
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Tabela 4.2- Andlise granulométrica do carvao de 0ssos beuinitizados neste trabalho

Diametro Diametro Massa retida Fracéo retida

Mesh superior (mm) inferior (mm) (9) (x%)

6,0-12 3,500 1,400 2,17 0,43
12,0-32,0 1,400 0,500 404,16 80,70
32,0-48,0 0,500 0,300 83,23 16,62
48,0-60,0 0,300 0,250 7,65 1,53
60,0-100,0 0,250 0,150 3,03 0,61

Fundo 0,150 0,000 0,55 0,11

O carvao de ossos virgem na granulometria espaddi@nteriormente (0,5 a 1,4mm)
apresentou superficie especifica de aproximadamé@@e2.g', com estrutura
mesoporosa (diametro de 5,7nm e volume total despde 0,2513cm3) segundo
analise de multiplos pontos de BET, descrita n@senterior. A area superficial foi
inferior aos das reportadas nos trabalhos de NIG&16) e RIBEIRO (2011), usando
carvao de 0ssos da mesma empresa para remocaorgedd em agua (areas superficiais
de 139M.gt e 119m.g?, respectivamente). Da mesma forma, foi infericr earvées de
ossos de dois diferentes fabricantes testados@UAR-GOMEZ et al (2013), os quais
apresentaram area superficial de 184 e 129mM.gl. Para porosimetria, a
mesoporosidade obtida corrobora os resultados tegfo® na literatura, apesar de
sinalizarem mesoporos de largura fina, comparaevaen (NIGRI,2016; ROJAS-
MAYORGA et al,, 2015; TOVAR-GOMEZet al,2013; RIBEIRO, 2011).

Foi obtida a isoterma no teste de multipontos dd Bara adequada descricdo da

porosidade do carvéao de osso utilizado, como aptade na Figura 4.4.

Considerando-se o ciclo de histerese obtido pelhsenBET, mostrado na Figura 4.4, a
isoterma para o carvao de 0sso seria classificadé@o V, de acordo com novo relatério
técnico da IUPAC para atualizacdo da classificadaoisotermas de fisissorcao
(THOMMES et al,2015). Segundo os autores, para isotermas Tigor\yaixas faixas

de P/Po, interagbes relativamente fracas dos\sges micro ou mesoporosos com o

adsorvato estdo presentes, 0 que a torna, negda, neuito semelhante as isotermas do
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tipo Ill. Na medida em que as pressdes parciaiseatam, o "agrupamento molecular é

seguido de preenchimento dos poros".

o
[ E15 I [ic5
179.00

160.00 ——

12000 —

80.00 —

Volume (cm3.¢%)

4000 ——

0.00 020 nan

Pressao parcial (P/Po)

Figura 4.4 — Isoterma obtida na analise de multipontos de:BEB®C, gas:N

A forma doloop de histerese € muito proxima a de tipo H3, ainelaacbrdo com o
relatorio técnico da IUPAC (THOMMESt al 2015), sugerindo que o carvdo de 0SSO
poderia ser constituido por agregados néao rigidgsadiculas ou ainda que macroporos,
em forma de placas, da rede porosa, ndo estadanpletamente preenchidos. De fato,
a analise de estruturas cristalinas por difracacanes X (DRX) mostrou um material
relativamente amorfo, levando a confirmacdo da grien hipdtese. Pela baixa
cristalinidade do material, poucos picos puderandstinguidos nas analises de DRX,
como pode ser observado na Figura 4.5. Entretemfogssivel observar teores de calcita

pelo pico de intensidade 45% em aproximadamer@gdde=

As andlises qualitativas de fluorescéncia de r&i@8RX) mostraram a presenca de P, S,
Ca, Si, Al, Mg, Na, O, Fe, Ca e K para as amostimscarvao de ossos usados,
corroborando os relatos da literatura (NIGRI, 20R@JAS-MAYORGAet al 2013,

RIBEIRO, 2011). De fato, ROCHAt al (2011) constataram a presenca de CaO,, TiO
P20s, N&O, S, KO, SiG, MnO, ALOs, FeOs MgO no carvdo de 0ssos bovinos da
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empresa Bonechar. De fato, ROCHAal (2011) identificaram espécies quimicas na
superficie do carvdo de ossos também por estudosodi®logia e analise quimica
(MEV/EDS) e observaram conteudo elevado de calfdsfero, como esperado, uma vez
gue tais elementos sao predominantes em hidrokepatincipal constituinte dos 0ssos

bovinos.
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Figura 4.5 — Difratograma do carv&o de 0ssos bovinos, piccathita (~3,04)

A determinacdo de grupos de superficie foi feita @spectrometria na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (IV-TF)os resultados obtidos estdo

dispostos na Figura 4.6.

Como esperado, as principais bandas observadagssacs para a estrutura do 0sso
(PUREVSURENEet al, 2004). O grupo carbonato esta presente, formealdda, o que

é confirmado pelas bandas 1463 e 884cfligacdo entre o Ca e GOtambém
confirmadas na difracdo de raios-X com o pico emdmadamente 3,0A) (ROCHat

al. 2011, RIBEIRO, 2011). Também foram observadabasias caracteristicas de
absorcao pelo grupo fosfato (1026mostrando estiramento assimétrico da ligagdo P-
O, 603cmt e 565cmt, relativos ao grupamento O-P-0), presentes nepximpatita
(Cawo(PQy)s(OH).), que constituem o carvéo de ossos bovinos (MORPNEGAJAN et

al, 2011; ROCHAet al 2011; PUREVSURENet al 2004; NAKAMOTO, 1977;
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FARMER 1974). De fato, de acordo com FARMER (199MNAKAMOTO (1977)apud
RIBEIRO (2011), as bandas da associacdo do grugroxila com o fosfato estdo na
regido de 500 a 750 ¢cinAs bandas na regido de 3326 e 15900 as referentes a
agua adsorvida no disco KBr utilizado no preparamastra.
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Figura 4.6 —Espectro de infravermelho-Transformada de Fo(gihNeF) para o carvao

de ossos bovinos virgem em pastilha de KBr.

Para avaliacdo das cargas superficiais, foi reddizasaio de Ponto de Carga Zero (PCZ)
do adsorvente. O pH do ponto de carga zero do cae@&sso utilizado foi de 6,93, como
apresentado nas Figuras 4.7(a) e (b).

Portanto, para pHs superiores a 6,93, como os araenfobservados neste estudo, o
carvao de 0sso se apresenta carregado negativarRecteaet al. (2011) estudaram o
potencial zeta do carvdo de 0ssos bovinos para PHR5que este valor foi o limite para
a dissolucéo da calcita. Segundo UEHARA e GILLMAM&0) apud FONTESet al
(2001), o ponto isoelétrico (PIE) é o pH no quakega liquida no plano que separa a
dupla camada difusa e a camada de Stern € zesn@a pH no qual o potencial zeta é
igual a zero). Portanto, para um eletrolito indifée, ainda segundo os autores, na
auséncia de adsorcdo especifica na camada de St&ii, € o mesmo que o PCZ.
Portanto, como a fase predominante no carvdo des dgs/inos é a hidroxiapatita e a

maior parte dos grupos superficiais no carvao étosf hidroxilas e também o carbonato
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da calcita) sdo negativos, assume-se uma cargdisigb@egativa em pHs superiores ao

PCZ, o que foi o caso nos estudos realizados.

14
12
10

pH final
o N E~Y o)) (o]

0 2 4 6 8 10 12 14
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Figura 4.7 — Determinacé&o do ponto de carga zero (PCZ) paaav@o de 0ssos bovinos

virgem utilizado no estudo.

A andlise termogravimétrica (TG) do carvdo de o$smsnos virgem utilizado neste

trabalho indicou perda méssica total de 13,8%,ic0at com o0 aumento da temperatura
de 27,0 até 900,0°C, distribuida em trés regiGmtis: de 27,0°C até cerca de 200,5°C,
com perda de 4,8%, de 200,5°C a 673,3°C, com plerda% e de 673,3°C a 900°C, com

perda de 4,6% em massa, como apresentado na Bigura

O perfil de perdas massicas em trés regides vanaontro do reportado pela literatura
(NIGRI, 2016; ROJAS-MAYORGAet al 2013; RIBEIRO, 2011), exceto pelas
porcentagens de perda. A primeira perda massicsenadda até a temperatura de
200,5°C, pode ser atribuida a perda de umidadesr@bse a perda de 4,4% em massa
de 200,5 a 673,3°C, 0 que esté relacionado a degiadle carbono organico presente no
carvao de 0sso. Este valor foi que diferiu maistuirialmente comparativamente aos
estudos de RIBEIRO (2011), que apresentou perde6@% nesta regidao, e ROJAS-
MAYORGA et al (2013), que reportaram 18% de perda massicaptgte ser atribuido
aos menores teores de organicos presentes, jdBEERFO (2011) apresentou analise de
TG para carvao de 0sso in natura, ou seja, talrgonabido, sem peneiramento. Portanto,
imagina-se que finos presentes na amostra daqutde @ossam ter colaborado para

compor uma massa mais substancial sujeita a peeksa faixa de temperatura. Ja
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ROJAS-MAYORGA et al (2013) analisaram por TG o0 osso precursor do oarva
Portanto, nesta regido de temperatura observoudsgyrmdacdo do material organico

ainda presente no 0sso, como proteinas, colaggonodaras, o que ndo é o caso neste

estudo.
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Figura 4.8 — Termograma do carvao de ossos bovinos, gas N

J& a perda final, na regido entre 673,3 a 900/8@g ser explicada por decomposi¢ao
do carbonato, com perda do £gela calcita, que se inicia a 675°C, com degas€iio
completa em 900°C (NIGRI, 2016; RIBEIRO, 2011) danda pelo processo de
desidroxilagdo da hidroxiapatita, onde ocorre alasale OH durante o tratamento
térmico, o que pode iniciar entre 600 e 800°C, depedo das condicbes (ROJAS-
MAYORGA et al, 2013).

v’ Caracterizacdo e os organicos do efluente C-EDR

O efluente concentrado salino da eletrodidlisersavieve composicao variada, uma vez
que é um efluente real de refinaria que assimilecaslicdes especificas de processo a
cada instante. Como o foco do trabalho eram os ostop organicos, sua quantificacéo

se deu por analise de DQO e este parametro foitarado especificamente para cada

ensaio, conforme sera descrito em detalhes ensegda deste trabalho, e ficou em torno
de 60mg.[* para o C-EDR bruto.
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Para a determinacdo de alguns parametros com #isiae caracterizacéo tipica, devido
a variabilidade do efluente, foi feita uma médiaediferentes lotes do C-EDR recebidos
ao longo do estudo, de forma a compor um valor gasaricdo do efluente bruto. Os
mesmos parametros foram medidos para o efluengeltrgpor adsor¢cdo com carvao de
0Ss0S bovinos nos testes em batelada, por 4 hemashaker,a 25,0 + 0,1)°C,
pH=(7,6+0,5), 200+1)rpm e na razéo solido-liquido de 10g‘kgr ensaio de adsorcéo
em batelada para caracterizacéo tipica do tratadmaéelada. Os resultados obtidos estéao

apresentados na Figura 4.9.

Os resultados obtidos para pH; €ISi? foram similares as médias dos lotes de C-EDR
bruto analisados e caracterizados por BECHELE&NL (2015). Entretanto, 0 mesmo
n&o foi observado para os parametros condutividddee Mg Como se trata de um
efluente de processo real, suas -caracteristicagnpodariar significativamente,

dependendo das condi¢gbes de processo no dia da.cole

Em relacdo & comparacao entre bruto e tratadogss@nte observar que a adsorcao por
carvdo de ossos parece nao intervir significativaen@m alguns parametros, quais
sejam, pH, condutividade, solidos dissolvidos ®t@DT), salinidade e turbidez. A
observacédo para o pH pode ser justificada pelacague tamponante do meio, devido
ao equilibrio carbonato e fosfato, promovido pelovéo de ossos no concentrado, o que
foi discutido anteriormente. Em relacdo a conddade e salinidade, como ambas estao
associados aos solidos dissolvidos totais e naoblervada mudanca significativa pos-
tratamento, pode-se concluir que o carvao de aggiaspreferencialmente na remogao
dos orgéanicos (como seré descrito a seguir) e osiéoths em solucado. Em contrapartida,
para o cloreto, as concentracfes aumentaram enap6&w tratamento com o carvéo de
0sso0s, sugerindo liberacao de cloretos no efluergage foi confirmado pelas anéalises de
CG/EM que serdo apresentadas a seguir. A mesmanigiadfoi observada para o
magnésio, que passou de 25,0 no bruto para 56,0nmg.liratado (mais que dobrando
sua concentracdo). O potencial redox caiu em 18@ersxdo que a adsorcdo contribuiu
para gerar um meio mais oxidado comparativamergagedambém foi confirmado pelas

andlises cromatogréficas.
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OD (mg.L-1) 2,93
Salinidade (ppT) . 3288
Turbidez (NTU)

Condutividade (mS/cm)

4,52
SDT (g.L-1) .4’44
45,00
Eh (mV) 36,00
7,69
ot [ 785
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Figura 4.9 — Caracterizacéo do efluente bruto C-EDR e dadmem teste em batelada
por adsorcao com carvao de 0ssos bovinos nos ésthatelada, por 4 horas, shaker,
a 25,0 + 0,1)°C, pH=(7,6+0,5),200:1)rpm e na raz&do solido-liquido de 10g‘kg
(a)multiparametros; (b)metais e cloreto.

No entanto, o enfoque para a caracterizacdo dcergéuconcentrado salino da

eletrodialise reversa (C-EDR) foi dado a identif@a dos possiveis organicos refratarios
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presentes no efluente e 70 compostos, em maisGpid@s, foram identificados, como

apresentado nos cromatograma da Figura 4.10 ebwdal4.3.
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Figura 4.10— Cromatograma do efluente bruto da eletrodiaéisersa (C-EDR) (a) sem
identificacdo dos picos; (b) com identificacao gaos.
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Tabela 4.3— Compostos organicos refratarios no C-EDR bram@l{se qualitativa)

Efluente Bruto C-EDR

Item Compostos Picos
1 | 10-metil nonadecano 102
2 |o-1-amino, N,N-dipropil- 1-Buteno 142
3 |1-hexadecil-2,3-dihidro-1H-Indeno 163
4 | 2-butil-1-octanol 32
5 |4-metil-1-undeceno 7
6 | 7-metil-1-undeceno 36
7 |, 3,5,5-trimetil - 2-Ciclohexeno-1-ona - 8
8 |2-exil-1-octanol 62
2-(1-metiletill)-, 3-metil éster, (2R-cis)-3,4-
9 |71 P = 137
acido oxazolidinodicarboxilico,
10 gig;]lgl_gt’aézt?gzgl-oxasplro(4,5)deca—6,9- 116
11 | (2)-9-octadecenamida 148 e 166
12 | 2,5-dimetilbenzaldeido 18
13 |Hexadecametil- ciclooctasiloxana, 151
14 | Decametil-ciclopentasiloxana 9
15 |3,7-dimetildecano 35, 37, 38, 39
16 |4-metildecano 3
17 | DEHP (dietilhexilftalato) 157
18 | Docosano 114,118, 119, 120, 128, 138, 139,
140, 143, 146
19 | 1,22-dibromo-docosano 161
20 | 2,4-dimetil-docosano 54
21 | Dodecano 6, 14
22 | 2,6,11-trimetil-dodecano 22
23 | 4,6-dimetil-dodecano 30, 82
24 | 4-metil-dodecano 23
25 | 2-deoxi-bis(tioheptil)- d-ribose 153
26 | 2,4-dimetil- eicosana, 21,78, 83
27 2;:gggén§i,§(;bis[(trimetilsiIiI)oxi]propiI éster 162
28 | Heneicosano 84, 110, 111, 127, 129, 130, 156
43, 46, 47, 75, 85, 86, 87, 93, 105,
29 |Heptadecano 107, 108, 124
30 |2-metil-heptadecano 101
31 | Hexadecametil- heptasiloxana 160
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12, 26, 28, 29, 44, 53, 55, 56, 57, 58,
63, 65, 67,68, 71, 72, 73, 77, 81, 88,

32 | Hexadecano 89, 91, 92, 94, 95, 96, 98, 99, 100,
103, 109, 112, 115, 117, 123, 126

33 | 4-metil-hexadecano 74
Acido, 1-[[[(2-

34 | aminoetoéxi)hidroxifosfinilloxilmetil]-1,2- 150
etanodiila éster hexadecandico

35 Acido Z-hi_droxi-l-(hidroximetil)etil éster 155
hexadecandico

36 ﬁi(;rrlggilfenil)propionato (8 S-diertbutl-4 121

37 |Cloreto de Metileno 1

38 | Naftalina 13

39 |1- metil-naftaleno 33

40 | Acido n-hexadecanoico 125

41 | Nonacosano 149, 158, 159, 168

42 | 5-(2-metilpropil)- nonano 31

43 | 5-metil-5-propil-nonano 50, 60

44 | Octacosano 122, 154

51, 59, 70, 76, 90, 104, 131, 132,

45 | Octadecano 133, 136, 141

46 Acido Z-hidroxi-l-(hidroximetil)etil éster 164
octadecanoico

47 | Acido 3-oxo-, metil éster-octadecandico 152

48 | 2,3,6,7-tetrametil-octano 27

49 | 6-etil-2-metil-octano 5

50 | Pentadecano 42,49, 52

51 | 2,6,10-trimetil-pentadecano 79

52 | 2-metil-pentadecano 69

53 | 2,4-bis(1,1-dimetiletil)- fenol 61

54 ii,é,r}étrrri]mztil-N,N-bis[2-(trimetilsilil)oxi]etil] - 147

55 | Ciclohexildimetéximetil-silano 10

56 | Tetracloroetileno 2

57 | Tetracosano 144, 167

58 | Tetradecano 19, 20, 40, 113

59 | 4-metil-tetradecano 25, 48,106

60 |5-metil-tetradecano 45, 64, 66, 80, 97

61 | Tetrapentacontano 135

62 | Tetratetracontano 165

63 | Tetratriacontano 134
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Tabela 4.3. — continuagéo

64 | Tetratriacontano 145

65 | 2-etil-tridecano 41

66 | 2,4-dimetil-undecano 15,17, 34
67 | 2,6-dimetil-undecano 16

68 | 2-metil-undecano 11

69 |3,7-dimetil-undecano 4

70 | 4-etil-undecano 24

O efluente tratado por adsor¢cdo com carvao de dss@m3os nos testes em batelada, por
4 horas, emshakera 25,0 £ 0,1)°C, pH=(7,6+0,5)200t1)rpm e na razao solido-liquido
de 10g.kgt também foi submetido a caracterizagdo por CG/ENh @o objetivo de
qualitativamente se observar a eficiéncia do psmeSomo sera discutido em detalhes
no capitulo 6 desta tese, o sistema carvao de bsswsos-organicos refratarios do C-
EDR parece estar limitado em relacédo ao processmlstercdo, havendo organicos que
sdo adsorvidos e também alguns que ndo o sdo. Hmsooalavras, foi possivel
identificar varios compostos que estavam presearddsatado da mesma forma que no
bruto, ndo sendo, portanto, possivel sua compéetengdo. Todavia, ressalta-se que a
intensidade dos picos foi menor, como pode serrebde na Figura 4.11, o que se
esperava pela reducao de DQO observada, o queisenéido em detalhes na secéo 4.3.3

deste capitulo.

Observou-se que uma complexa mistura de hidrocatbsrle cadeia longa perfizeram
a grande maioria dos compostos organicos refratanmajoritariamente alcanos e
alquenos. De fato, alcanos ndo sdo muito reatiyassuem baixa atividade bioldgica, o
que os faz recalcitrantes ao tratamento secundériefluentes e dai, sua presenca na
corrente do concentrado da EDR. Além destes, tanibem identificados aromaticos,
acidos carboxilicos, aminas e amidas. Os picos praisunciados (24, 26, 58, 61, 91,
115, 152, 153, 161, 162, 163 e 166) foram os refeseaos compostos em negrito da
Tabela 4.3, a saber: (2)-9-octadecenamida, 1,22uib-docosano; hexadecano, 2-
deoxi-bis(tioheptil)- d-ribose; acido, 2,3-bis[ttrtilsilil)oxi] propil éster eicosandico,
acido 3-oxo-metil éster-octadecandico, 2,4-bisflinetiletil) - fenol, 4-etil-undecano,
1-hexadecil-2,3-dihidro-1H-Indeno.
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Figura 4.11— Cromatogramas das amostras do C-EDR tratadadsor¢cdo com carvao
de ossos bovinos em testes em bateladahaker 25,0°C, 200rpm, pH=7,6, tempo de
equilibrio=4h e razao solido/liquido de 10gYa) sem identificacdo dos picos; (b) com

identificacdo dos picos.

Para fins de avaliacdo da eficiéncia do processocampostos “repetidos” foram
suprimidos, ja que estavam presentes também naddératPor outro lado, alguns
compostos parecem ter realmente ficado retidosdsoraente, ou ter participado de
alguma reacéo que deu origem a outros distint@tes sdo 0os de maior interesse, uma

vez que parece ser sobre eles 0 maior poder dedacéarvao de 0ssos. Na Tabela 4.4
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estdo elencados os 25 compostos do C-EDR bruto&utram observados no efluente
tratado (portanto, os compostos efetivamente audkiwve/ou reagidos durante o

tratamento).

Tabela 4.4 -Compostos do efluente C-EDR bruto efetivamenteratios ou reagidos

ao longo do processo de adsorcéo.

Efluente Bruto C-EDR — compostos adsorvidos e/ou reagidos

Item Compostos Picos
1 10-metil-nonadecano 102
2 N,N-dipropil-1-Buteno-1-amina, 142
3 1-hexadecil-2,3-dihidro-1H-Indeno 163
4 4-metil-1-undeceno 7
5 7-metil-1-undeceno 36
6 acido 2-(1-metiletil)-, 3-metil éster, (2R-cis)- 3,4-oxazolidino-dicarboxilico 137
7 4-metil-decano 3
8 DEHP (dietilhexilftalato) 157
9 2,6,11-trimetil-dodecano 22
10 | 2-metil-heptadecano 101

Acido, 1-[[[(2-aminoetdxi)hidroxifosfinilJoxilmetil]-1,2-etanodiil ~ éster 150
hexadecandico

12
13 Acido 2-hidroxi-1-(hidroximetil)etil éster hexadecandico, 155
14 | 1-metil-naftaleno 33
15 | Nonacosano 168
16 | 5-metil-5-propil-nonano 50 e 60
17 | Octacosano 122 e 154
18 Acido 2-hidroxi-1-(hidroximetil)etil éster octadecandico 164
19 | 6-etil-2-metil-octano 5
20 1,1,1-trimetil-N,N-bis[2-[(trimetilsilil)oxi]etil]-silanamina, 147
21 | Tetradecano 113
22 | Tetrapentacontano 135
23 | Tetratetracontano 165
24 | Tetratriacontano 134 e 145
25 | 4-etil-undecano 24

Ja na Tabela 4.5 estao elencados os 5 compossesniae no efluente tratado inexistentes

no bruto. Interessante notar que, para o trata&lopmpostos presentes foram cloreto e
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acidos carboxilicos majoritariamente.Os compostosnegrito e italico da Tabela 4.5

podem ser produto de reacédo dos precursores, tachsiacados na Tabela 4.4.

Tabela 4.5 —Compostos organicos originados durante tratamentobatelada por

adsorgcéo em carvao de 0ssos bovinos, ausentekiantefbruto

Efluente tratado filtrado - sem repeti¢cGes

Item Compostos Picos
1 | Acido docosila éster docosandéico 97
2 | Cloreto de dodecanoila 88
3 | Acido heptadecandico 85
4 | 5-etil-2-metil-octano 5
5 | [(hexadeciloxi)metil]- oxirano 90

De fato, a literatura afirma que, apesar de alca®sm pouco reativos, reacdes
radicalares de halogenac¢do podem ocorrer levapdadaicdo de haloalcanos, como é o
caso do cloreto de dodecanoila. Neste caso, osoatame H do alcano sé&o
progressivamente substituidos pelo cloro. De fathe-se que os radicais livres
desempenham um papel importante na maioria dadegalps alcanos, tais como o
craqueamento e a reforma. Neste caso, o cloretprémieniente do préprio efluente,
conforme confirma a andlise de cloretos realizaffigufa 4.9). Ja o acido

heptanodecandico pode ter sido produzido a part?-ohetil-heptadecano, Figura 4.12.

Rt

2-metil-heptadecano acido heptanodecandico

Figura 4.12 —FOrmulas estruturais para os compostos 2-metilddegtno e acido
heptanodecandico

4.3.2. Estudos de equilibrio

A adsorcdo dos orgéanicos refratarios do C-EDR emdocade 0ssos bovinos foi
monitorada ao longo de 72 horas de experimenttamperatura ambiente (25,0+0,1°C),

o equilibrio foi atingido dentro de 4 horas, tengpds o qual ndo foi percebida variacao
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superior a 5% em termos de remocgdo de DQO. Portasttestes de adsorgao para
obtencéo das isotermas foram realizados por 4 hemadiferentes razdes solido-liquido,
conforme descrito anteriormente. As condi¢cOes Hee de agitacao foramde 7,6 £ 0,5 e
200 £ 1 rpm, respectivamente. Na Figura 4.4 egpéesantados os ajustes dos modelos
de Langmuir e Freundlich aos dados experimentaia &abela 4.6 encontram-se 0s

parametros obtidos em cada ajuste.

Embora ambos os modelos testados tenham apreserteficientes de determinacéo
elevados (R2>0,99) e num nivel de significancisbée (p-valores<0,05), sinalizando
bons ajustes, o modelo de Freundlich pareceu desareelhor o sistema, nas condi¢cdes
avaliadas, considerando os valores dos paramé&eofato, os parametros de Langmuir
foram negativos, o que pode acontecer para aval@g@ddsor¢cdo em sistemas aquosos,
0 que é o caso. Portanto, também podem sugeritatjoeodelo ndo seja adequado para
descrever o sistema. Com efeito, a hipétese derhaingde adsor¢cdo quimica em
monocamada certamente esta longe do sistema ERRzearvao de 0ssos bovinos, uma
vez que organicos residuais no efluente sdo majaibente hidrocarbonetos de cadeia
longa (C10 ou maiores), compostos benzénicos didespalém de acidos organicos de
cadeia longa, como anteriormente descrito nesteles{Tabela 4.3) e também por
BECHELENI et al (2015). Desta forma, acredita-se que a adsosta@mencorrendo em
multicamadas, uma vez que as moléculas sao grangeslem se sobrepor, como é
suposto pelo modelo de Freundlich, que consides@ido heterogéneo, aplicando uma
distribuicdo exponencial para caracterizar os gatipos de sitios de adsorcdo, de
diferentes energias adsortivas (FREUNDLICH, 18p6dFEBRIANTO et al, 2009).



8,001
6,00}
4,001

2,00

0,00

0,00

85

____Freundlich
...... Langmuir

Ce (mg.LY

10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00

Figura 4.13 —Isotermas de adsorcéo para o sistema carvao o losginos — organicos
refratarios do efluente C-EDRT=25,0+0,1°C, pH=7,6+0,5, agitacdo orbital de

200+1rpm.tempo de equilibrioh.

Tabela 4.6 —Parametros obtidos a partir do ajuste dos modkdasotermas aos dados

experimentais.

Modelo Langmuir Freundlich
A Qmax= -2.85mg.d. n =0.286
Parametros K.=-0.14L.mg"  Kr = 0.92.16 LY gImg?n
R? 0.9948
p-valor 0.0000

De fato, egundo WORCH (2012), a isoterma de Freundlich éousada para descrever

a adsorcdo em processos de tratamento de dguasacedn ativado, sendo inclusive

usada para modelos preditivos para adsor¢cédo mulpionente. Ademai§€IOLA (1981)
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e McKAY (1996)apud NASCIMENTO et al (2014)reforcam sua aplicacéossstemas

nao ideais, em superficies heterogéneas e adsemtaaulticamada.

Considerando que a faixa de concentracao de organcG-EDR € da ordem de 30mg.L
1 em termos de carbono orgéanico dissolvido e apradamente 60mg:1, em termos de
DQO, o modelo de Freundlich também é adequadagdlgscreve bem uma faixa média
de concentracfes, ndo retratando nem a faixa loug&amocorre a concentracdes muito
baixas e nem o efeito de saturacao presente ersranacdes muito elevadas (WORCH,
2012).

O formato da isoterma obtida neste trabalho seagrguno formato da isoterma tipo lll,
segundo relatério técnico da IUPACHOMMES et al 2015).Isotermas do tipo I
apresentam uma forma convexa em toda faixa de otvacéo e, portanto, nao
apresentam formacdo de monocamada identificavadaAsegundo THOMMESt al
(2015), aequacao de Freundlich se ajusta a esse tipo tenmsn o que foi confirmado
pelos resultados obtidos. A forma convexa se da fa¢b das interacdes do adsorvato
com o adorvente serem menos significativas quetasacdes entre as moléculas do
proprio adsorvato. Este comportamento explica xabséaxa de adsorcdo a baixas
concentragbes e um aumento relativo & medida qea@ntracdo aumenta, devido as
interacdes com o solidou ainda a formacao de multiplas camadsesfato,os valores
dos parametros obtidos pelo ajuste por Freundbciinam o carater ndo favoravel da
isoterma.A forca de adsorcao, retratada pelo coeficientad#®rcdo, parametro K, foi
baixa (da ordem de P)e o parametro n, relacionado a heterogeneidadeptaficie do
adsorvente (o que determina a curvatura da isojefmaaproximadamente 0,3 (n<1);
desta forma, o adsorvente possui maior afinidadie gmvente, sugerindo que ha uma
forte atracdo intermolecular entre os dois, e baigaadsorvente com o adsorvato
(DELLE-SITE, 2001apudNASCIMENTOet al 2014 e WORCH, 2012).

J& que a formacédo de multicamadas sugere um rseuade fisiossor¢da, temperatura
e a termodinamica foram avaliadas para checai secs0, como sera descrito na se¢cao

4.3.4 deste trabalho, a sequir.
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4.3.3. Temperatura e Termodinamica

Foram realizados trés estudos cinéticos em difesgemperaturas (20, 25 e 35°C) a fim
de se elucidar acerca da termodinamica do sistesstese seréo discutido em detalhes na
secado 4.3.4. Foi observado que a capacidade degadstiminuiu com o aumento da
temperatura, o0 que mostra a ocorréncia de um Eooesotérmico, corroborando a
hipétese do mecanismo de fisissorcao para a retefugdorganicos residuais pelo carvao
de o0sso. Os resultados dos calculos dos paranketnesdinamicos, reportados na Tabela
4.7, confirmam a natureza exotérmica da adsorc¢&istema organicos refratarios do C-
EDR-carvéo de 0ssos bovinas{=-54,30kJ.mo}).

Tabela 4.7 Parametros termodinamicos para a adsorcao dosicogaesiduais do C-

EDR por carvao de ossos em batelada

Temperaturas  AG (kJ.mofY)  AH (kJ.mot)  AS (kJ.KL.mol?) R2
(°C)
20,0+0,1 -12,09
25,0+0,1 -11,36 -54.30 -0,144 0,9095
35,0+0,1 -9,92

De acordo com MARCZEWSKat al (2016), comaAH <0 o processo € favorecido do
ponto de vista entalpico e, apesar da entropiasaptar um valor baixo, porém negativo,
parcialmente reduzindo o efeito da entalpia, amspeidade é confirmada com o valor
negativo obtido para a variacdo da energia livr&itds. Interessante observar também
que o valor déH para o sistema (-54,30kJ.rph&o foi nem t&o baixo quanto 40kJ.mol
1 em termos de energia, valor este reportadoeratitra como um “limite superior” para
fisissorgéo, nem tdo alto que chegasse a 80 a 480IK.) valores reportados como tipicos
para a ocorréncia de quimissorcdo, da ordem delgzandos valores de ligacdes para
reacdes quimicas (WANEt al 2010). Portanto, reunindo as informacdes previdene
descritas e considerando que o sistema avaliadoséstema real, em que mais de setenta
compostos organicos de cadeia longa estdo presentesnacado de multicamadas de
fato acontece e, portanto, acredita-se que o msvarie fisissorcdo seja predominante.
Contudo, o elevado valor d¢1 pode sugerir que nao apenas interacdes de VaNakds
estejam presentes, mas também interacfes eldatrastahais fortes (MONASH e
PUGAZHENTHI, 2009). De fato, liga¢cées de hidrogéaidre o carvao de 0sSsos e 0S
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acidos carboxilicos, aminas e amidas presentesluent podem estar presentes. Ou

ainda, ha que se considerar a possibilidade de @wamsmo misto.

ROCHAet al (2011) estudaram o potencial zeta de carvaostepera pH> 5,0 e, como
a fase principal presente no carvdo 0sso é a hajratita, a maior parte dos grupos
superficiais (fosfatos, hidroxilas e também o cadio da calcita) € negativa a pH
superior a 5, que foi 0 caso nesta investigacadamo, as possiveis interacées com 0s
compostos organicos se dariam por ligagcbes de dédio, entre heteroatomos
eletronegativos como o0 oxigénio, presente nos griipefato, carbonato e hidroxila do
carvao de 0ssos e 0 atomo de hidrogénio de ligggd¢® N-H dos acidos carboxilicos,
fendis, aminas e amidas presentes no efluenteexgonplo, e ocorreriam primeiro. Em
seguida, as interacfes fracas, tais como as deleraWaals, entre longas cadeias de
hidrocarbonetos aderidas ao solido, poderiam pstaentes. De fato, o tipo de isoterma
obtida para o carvdo de 0sso na caracterizacdodpsgeminacdo de &rea superficial e
porosidade pelo método de Brunauer-Emmet e T@BIET) foi a isoterma tipo 5, tipica
para interacdes adsorvato-adsorvente relativanfesstas (THOMMES 2015). Outro
aspecto importante para reforcar a hipétese dgsdiszao foi que a regeneracao térmica,

gue sera descrita em detalhes no capitulo 5 desgafoi possivel.

As energias livres de Gibbs mostram a naturezané@pea e viabilidade da sor¢cao dos
compostos organicos refratarios pelo carvdo de ,ossndo 0 processo mais
energeticamente favorecido na medida em que a tatope diminui. Os valores
negativos deAS sugerem a diminuicdo da desordem com 0 procelsswt®o, 0 que
pode ser explicado pela diminuigdo da concentrdedadsorvato na interface solugao-
sélido, indicando, desta forma, o aumento na cdregdio dos organicos na fase solida
(RINCON-SILVA et al, 2016;. GOSWAMI e GHOSH, 2005 ). Na verdade, cler@o
com GOSWAMI e GHOSH (2005), esta € uma consequémaiaal do fenbmeno de
adsorcao fisica que ocorre atraves de interacfesostfiticas, como sugerido

anteriormente.
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4.3.4. Cinética da remocéo de organicos residuaisipcarvao de 0sso

Os estudos cinéticos foram realizados para sedalueicerca da taxa de adsorcdo dos
organicos refratarios residuais no carvao de ossuemos, bem como para se obter a
modelagem cinética aplicavel ao sistema. Paratod@scinéticos, a razdo soélido-liquido
selecionada foi a de 10g de carvéo de os3d&kegfluente C-EDR, uma vez que esta raz&o
apresentou mais de 70% da remocao percentual méenBQO, com consumo
consideravelmente menor de adsorvente, como mostradFigura 4.14. Em outras
palavras, entendeu-se que seria uma escolha sdetesio ponto de vista de engenharia,

em termos de custo-beneficio.
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Figura 4.14 — Remocao percentual de organicos, em termos de, P@a diferentes

razdes solido-liquido.

A adsorcao dos organicos residuais do efluente &-Em carvdo de ossos bovinos foi
monitorada, em termos de concentracao de DQO,ngw Ide 72 horas de experimentos

como mostrado na Figura 4.15 (a) e (b).

Para os testes em temperatura ambiente (25,0+0p5d®-se perceber uma remogéo
aguda dentro de apenas 2 horas de experimentegLélibrio foi alcancado apos 4 horas,
atingindo 54% em termos de remocao de DQO dissol@dCo = 0,46).
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Figura 4.15 —Estudos cinéticos para a adsor¢éo dos organiaeséeds do C-EDR em

carvao de o0ssos bovinos, as temperaturas de 207@®5,0+0,1°C e 35,0+0,1°C (a)

por 72h; e (b) por 20h, barras de erros suprimidas.

A rapida adsorcao inicial, especialmente nas prase2 horas, foi uma caracteristica

interessante e pode ser atribuida a ocupacéoide afivos por moléculas grandes e

menos apolares dos hidrocarbonetos refratariossif@sformacao de ligacbes de

hidrogénio, entre o oxigénio dos grupos fosfatarb@nato do carvao de 0Ssos e 0 atomo

de hidrogénio de ligacdes O-H e N-H dos acidosadlioos, aminas e amidas presentes

no efluente, por exemplo). Na medida em que esties sitivos vado se ocupando, a
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difusdo do soluto para o interior dos poros do adste passa a ficar mais prejudicada
e lenta, devido a impedimento estérico. Portamt nova camada de adsorcao, formada
a partir do soluto adsorvido, se iniciaria e asgon diante. Em outras palavras, como
multicamadas sao formadas, cada molécula seriaavn sitio de adsor¢do para as

demais.

O mesmo tempo de equilibrio (4 horas) foi observadd5,0+0,1°C, no entanto, a
remocao de compostos organicos pelo carvdo de dissauiu (cerca de 31% de
remocao). De fato, de acordo com MARCZEW®KAL (2016), o efeito da temperatura
sobre a adsorcdo de compostos organicos para @@gaem aguas € de grande
relevancia, uma vez que depende da solubilidadeedpécies em agua, o que é
diretamente afetado pela temperatura. Em outrasiaal, apesar do fato de o tempo de
equilibrio ter sido 0 mesmo, a adsorcéao dos orgamniesiduais pelo carvao de 0sso foi
menos favorecida a temperaturas mais elevadas,eoédiipico quando a adsorcao
exotérmica ocorre, o que foi mostrado na secdoriantequando do célculo dos

parametros termodinamicos.

Por outro lado, no sistema estudado a 20,0+0,1t€@nacéo final foi semelhante ao da
temperatura ambiente (cerca de 50%). No entantmudibrio foi alcancado apenas
depois de 18 horas de experimentos, 0 que sugereemperaturas mais baixas podem
diminuir a taxa de adsorcédo dos organicos pelodcade 0sso. Segundd.-QODAH
(2000), mudancas de temperatura influenciam a e adsortiva no equilibrio para
um determinado adsorvato, o que pareceu ser oRadato, a diminuicdo da temperatura
leva a uma reducao da taxa de difusdo das molémngages das camadas porosas internas

e externas, devido ao aumento da viscosidade deasol

A modelagem cinética foi realizada e o modelo deude-segunda ordem foi o que
melhor se ajustou aos dados experimentais, comesamado na Tabela 4.8, e os
parametros foram obtidos para as diferentes coesligé temperatura e pH.

O modelo de pseudo-segunda ordem assume queengdezntre a concentracao na fase
sélida num tempo t qualquer e no equilibrio é adqropulsora da adsorcéo e que a taxa
global de adsorcéo é o quadrado da for¢ca motriZNC&RBADOT, 2008; HO e MCCAY,
2000).



92

Tabela 4.8 Parametros cinéticos para a adsor¢édo dos orgaesidsiais do C-EDR por

carvao de 0ssos bovinos — estudos em batelada.

Parametros de pseudo- R2 R2 R2
segunda ordem 0 (real) Pseudo- Pseudo- Elovich
T(°C) pH ko e (reng_gl) segunda primeira
(g.mgl.min?)  (mg.g? ordem ordem
20,0+0,1 7,705 0,0100 3,000 3,046 0,9857 0,0982,642B
25,0+0,1 7,6+0,5 0,0184 3,205 3,225 0,9993 0,3831  0,7639
35,0£0,1 7,9+0,1 0,0601 1,979 2,372 0,9716 0,3429,506D

O modelo previu, a temperatura ambiente, um valaredde 3,205mg’g muito préximo

ao valor real (qe=3,225mgty O contrassenso encontrado no ajuste cinéticoeéoq
modelo de pseudo-segunda ordem indica quimissdi¢BaR1, 2016; HO e MCAY,
2000) entretanto, como descrito anteriormente, nacceedda que seja este o caso, ja
que h& formacdo de multicamadas.

4.3.5. Carvao de 0ssos bovinesrsus carvao ativado convencional

Com o objetivo de se comparar o carvdo de ossosd®vom o carvao ativado
convencionalmente usado nas empresas, que tem componente majoritario o
carbono, foram realizados estudos no equilibrio esta adsorvente, para se verificar a
eficiéncia de remocéao de organicos em termos de.D@®igura 4.16 sao apresentados
os resultados para ambos os carvfes, em testesatetada, nas mesmas condicbes
adotadas para o equilibrio do carvado de ossodhaxr:d@mpo de equilibrio de 4 horas,
temperatura d25.0+0.1°C agitacéo orbital 200+Irpm, pH monitorado dé.6+0.5

Observou-se um melhor desempenho de remocao dasiarg quando da utilizacéo do
carvdo de ossos bovinos, comparativamente ao camw@eencional testado (Sulfal
Quimica, para laudo técnico, vide Anexo Ill). Nalkse de multipontos de BET, o carvao
convencional apresentou caracteristicas de sujgelféen distintas do carvao de 0sso.
Apesar da superficie especifica mais de quatro sveaaior (438,27mz2.y contra
89,59m2.¢¢ do carvdo de 0ssos), 0 carvdo convencional apmsesstrutura
predominantemente microporosa, com diametro méelipaitos por volta de 1,2nm e
tamanho médio dos microporos inferior (a metade)tathanho médio dos microporos
do carvao de osso (0,98nm versus 1,98nm). Istagaefa hipdtese de impedimento
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estérico para penetracdo nos microporos devidaraartho das moléculas do adsorvato
(hidrocarbonetos de cadeia longa). Em outras pedawarte da capacidade adsortiva €

comprometida pelo processo adsortivo que ocoriiatedor dos poros do adsorvente.
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Figura 4.16 — Comparacdo entre os adsorventes para a remegigahicos refratarios
do efluente, em termos de DQO, T=25,0+0,1°C, pHs0,% agitacdo orbital de
200+1rpm,tempo de equilibrioth (a) eficiéncia percentual de remocéo, para wécar
convencional (CC) e para o carvdo de ossos bo\in@g; e (b) diferenca percentual

entre a remocéao por CO e por CC.
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4.4. Conclusdes

O carvao de ossos bovinos investigado como adgerysra remocao de organicos
refratérios presentes na corrente de concentrdito sia eletrodialise reversa (C-EDR),
tamanho de particula de 12,0 - 32,0 mesh (0,5 mbp, apresentou area superficial de
90mz2.gt, com estrutura mesoporosa (diametro de 5,7nm emeltotal de poros de
0,2513cm3.g), sendo formado por hidroxiapatita ¢g&Qy)s(OH).), e calcita (CaCé).
Trés regides de perda massica com a temperativarast presentes, atribuidas a perda
de umidade, remocdo de carbono organico e deseddpdio da calcita e/ou
desidroxilacéo da hidroxiapatita. O pH do pont@aega zero foi de 6,93, indicando que
a superficie do carvao ficou carregada negativaenans pHs em que os testes de

adsorcéo foram realizados, maiores.

O efluente C-EDR é composto por uma complexa nasierhidrocarbonetos de cadeia
longa, predominantemente alcanos e alquenos déackga (C10 a C50), além de
aromaticos, acidos carboxilicos, aminas e ami@asisque 0s compostos predominantes
foram 9-octadecenamida, (Z)-; docosano, 1,22-dibrpmd-ribose, 2-deoxy-
bis(tioheptil)-; acido eicosandico, 2,3-bis[(trintstil)oxi]propil ester; hexadecano;
acido octadecanoico, 3-oxo-, metil ester; fendl;ls(1,1-dimethylethyl)-; undecano, 4-
etil-. Os mais de 70 compostos organicos refraaidentificados no C-EDR
contribuiram com uma carga de DQO em torno de 65nag.L* no efluente bruto. A
andlise dos compostos do efluente tratado em téstbatelada indicaram que o sistema
carvao de 0ssos bovinos-organicos refratarios &DR-parece limitado em relacdo ao
processo de adsorcao, havendo organicos que séwidds e também alguns que ndo o
sdo, uma vez que foram identificados varios conggagiie estavam presentes no tratado
da mesma forma que no bruto, ndo sendo, portamdgsiyel sua completa remocao. Cinco
compostos que ndo estavam presentes no bruto fobservados no tratado: acido
docosanoico, éster de docosil; cloreto de dodelzgridido heptadecandico, 5-etil-2-

metil octano e (hexadeciloxi)metil-oxirano.

A forma da isoterma obtida por analise de multipentle Brunauer-Emmet-Teller
sinalizou uma isoterma do tipo V, que indicderacOes relativamente fracas dos

adsorventes micro ou mesoporosos com o adsorvabmmas faixas de pressao parcial.
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O equilibriopara o sistema carvao de 0ssos bovinos — orgargfrasarios do efluente
C-EDR, aT=25,0+0,1°C, pH=7,6+0,5, agitacao orbital de 2D@m foi obtido em 4h e
o modelo de isoterma de Freundlich foi 0 que metleajustou aos dados experimentais,
indicando fisissorcdo em multicamadas, 0 que ssidera bem provavel nusistema

real, em que mais de setenta compostos organiccedéea longa estao presentes

A avaliacédo da termodinamica sinalizou um procesgpmntaneo eonfirmou a natureza

exotérmica da adsorcdo no sistema organicos refrmtdo C-EDR-carvdo de 0ssos
bovinos, com\H=-54.30kJ.mact. O elevado valor d&aH, considerando-se um processo
de fisissor¢cdo, pode sugerir que ndo apenas idEsade Van der Waals estejam
presentes, mas também interacdes mais fortes, pomexemplo liga¢des de hidrogénio
entre as aminas, amidas e acidos carboxilicos messao efluente e grupos fosfato e

carbonato do carvao de 0ssos.

A rapida adsorcao inicial observada nos estudo&ticos (cerca de 54% de remocéao
apenas nas primeiras 2 horas) sugerem a ocupac¢aitiake ativos do carvdo por
moléculas grandes e menos apolares dos hidrocadsomefratarios (interacoes
eletrostéticas, por exemplo) e, na medida em qués s#ios ativos vao se ocupando, a
difusdo do soluto para o interior dos poros do adste passa a ficar mais prejudicada
e lenta, devido a impedimento estérico. Portamta nova camada de adsor¢éo, formada
a partir do soluto adsorvido, se iniciaria e asgon diante. Em outras palavras, como
multicamadas sé&o formadas, cada molécula seriaawn sitio de adsorcdo para as

demais.

A reducdo da temperatura nos estudos cinéticosraome tempo de equilibrio de 4 para
18 horas, indicando diminuicdo na taxa de adsadgdaorganicos pelo carvao de 0sso,
com reducéo da taxa de difusdo das moléculas atdase camadas porosas internas e

externas.

O modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 que medhegustou aos dados experimentais,
tendo previsto, a temperatura ambiente, um valagedde 3,205mg-y muito proximo

ao valor real (qe=3,225mg'y



96

Comparativamente ao carvao ativado convenciontdesna mesma granulometria e
nas mesmas condicbes de teste26,0+0,1°C, pH=7,6£0,5, agitacdo orbital de
200£1rpm,tempo de equilibriosh), o carvdo de o0ssos bovinos apresentou melhor
desempenho, em termos de remocao percentual deargdatribuido principalmente a
sua estrutura mesoporosa, capaz de abrigar oscaridometos de cadeia longa mais

facilmente que o carvao convencional, microporoso.
4.5. Referéncias

ABNT - Associacdo Brasileira de Normas TécnicasO20 ABNT NBR NM 27:2001 -
Agregados - Reducdo da amostra de campo para sndaidaboratorio. Disponivel em:

https://www.abntcatalogo.com.br/norma.aspx?ID=3Gfsso em out/2015.
AL-QODAH, Z.(2000). Adsorption of dyes using shaileash.Water Researchh7, 4295-4303.

ALl, R. K.; HULYA, K. (2010) Adsorption of Pb(ll)ans from aqueous solution by native and
activated bentonite: Kinectic, equilibrium and thedynamic studyJournal of Hazardous
Materials,v. 179, p. 332-339.

APHA — AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION (2012)Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewat22ed. Washington, United States of America.
ATKINS, P.W. e PAULA, J. de.(2008isico-quimica8. Ed.Rio de Janeiro: LTC, v. 2, 427p.

BARROS, M. A. S. D,, SILVA, E. A., ARROYO, P. A. 0®4) Removal of Cr(lll) in the fixed
bed column and batch reactors using as hesbrzeolite NaX Chemical Engineerring
Sciences9, pp. 5959-5966.

BECHELENI, E.M.A., BORBA, R.P., SECKLER, M.M., ROGY S.D.F. (2015) Water
recovery from saline streams produced by electlggiga Environmental Technology Journal.
36, No. 3, 386-394.

CLARK, H.L. M. (2010)Remocéo de Fenilalanina por adsorvente produzigadir da torta
prensada de grdos defeituosos de c&f&l0. 115 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia dos

Alimentos) — Universidade Federal de Minas Geiétp Horizonte.

CLAUDINO, A., MOREIRA, R. de F. P. M., JOSE, H.(2004) Remocéo de fenol em solugéo
aquosa utilizando carvao ativado a partir de tinfa&xV COBEQ — A Engenharia Quimica e o

Crescimento Sustentavel e XX Congresso Brasilerdbetimodinamica Aplicada — CBTERMO



97

COULSON, J. M., RICHARDSON, J. F. HARKER, J.H. (Z)&@Chemical engineering — Volume
2. Particle Technology and Separation Processdterurth-Heinemann, Oxford. 5ed. 1170p.

CRINI, G.; BADOT, P.M. (2008) Application of chitas, a natural aminopolysaccharide, for dye
removal from aqueous solutions by adsorption p®eessng batch studies: a review of recent

literature.Progress in Polymer Sciendélmsford, v. 33, n4, p399-447.
FARMER VC: (1974)The Infrared Spectra of Mineraldjineralogical Society, London

FEBRIANTO, J., KOSASIH AN, SUNARSO J, JU YH, INDRAATI N, ISMADJI S.(2009).
Equilibrium and kinetic studies in adsorption ofattg metals using biosorbent: a summary of
recent studies. J Hazard Mater.162(2-3):616-45

FONTES, MPF, CAMARGO OA & SPOSITO G (2001) Eletrgmica das particulas coloidais
e sua relacdo com a mineralogia de solos altanmeteimperizadosScientia Agricolab8:627-
646.

GOSWAMI, S. e GHOSH U.C. (2005) Studies on adsompkiehaviour of Cr(VI) onto synthetic
hydrous stannic oxid&Vater SA31 (4).

GUELFI, L. R.; SCHEER, A. P. (200'Bstudo de Adsorcao Para Purificagéo e Separacao de

Misturas na Industria PetroliferdUniversidade Federal do Parana, Curitiba.

GUILARDUCI, V.V.S, MESQUITA, J.P, MARTELLI, P.B E GRGULHO, H.F. (2006).
Adsorcéo de fenol sobre carvdo ativado em meidimécaQuim. Nova Vol. 29, No. 6, 1226-
1232.

GUIOCHON, G.; SHIRAZI, S. G.; KATTI, A.M. (1994fFundamentals on preparative and

nonlinear chromatographyAcademic Press. 12 Ed.

HASHEMI, S., REZAEE, A., NIKODEL, M., GANJIDOST, H.MOUSAVI, S.M. (2013).

Equilibrium and kinetic studies on the adsorptiésadium dodecyl sulfate

HO ,Y.S. e McKAY ,G .(1999) The sorption of leajljibns on peatwat.Resv.33 ,n°2 ,p.578-
584.

LAGERGREN, S. (1898) About the theory of so-calladsorption of kaolinite of solute
substanceKung Svenska Vetenskagandlingar, Stockholm, v. 24, n. 4, p. 1-39, 1898.

LUZ, A. D. (2012)Aplicacao de coluna de adsorcéo em leito fixo paramocao de compostos
BTX multicomponentes presentes em efluentes pétmags Floriandpolis, 193 p. Tese

(Doutorado em Engenharia Quimica) - UniversidadieFd de Santa Catarina, Florianopolis.



98

McCABE, W. L., SMITH, J.C., HARRIOT, P. (2008)nit Operations of Chemical Engineering
McGraw Hill International, &d.1168p.

MAGDALENA, C.P.(2010)Adsorcao de corante reativo remazol vermelho rbale¢do aquosa
usando zedlita de cinzas de carvdo e avaliagdo adécilade aguda com daphniasimilis.
Dissertacdo de Mestrado em Ciéncia e TecnhologideducUniversidade de Sao Paulo, Sdo

Paulo.

MARCZEWSKI, AW., SECZKOWSKA M., DERYLO-MARCZEWSKAA., BLACHNIO
M.(2016) Adsorption equilibrium and kinetics of seled phenoxyacid pesticides on activated
carbon: effect of temperatur&dsorption22:777-790.

McKAY, G. (1996) Use of adsorbents for the removal of pollutantsrfravastewatersBoca
Raton: CRC Press.

MORENO-PIRAJAN J.C., GOMEZ R. E GIRALDO L. (201®emoval of Mn, Fe, Ni and Cu
lons from Wastewater Using Cow Bone Charcidterials 3, p.452-466.

MURILLO, R., GARCIA, T., AYLON, E. (2004) Adsorptio of phenanthrene on activated
carbons: Breakthrough curve modeli@garbon42, pp. 2009-2017.

NAKAMOTO K. (1977) Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coaation
CompoundsJohn Wiley & Sons, New York.

NASCIMENTO, R. F., LIMA A. C. A., VIDAL C. B., MELOD.Q., RAULINO G. S. C.(2014)
Adsorcéo aspectos tedricos e aplicacdes ambierfadaleza: Imprensa Universitaria, 2014.
256p.

NIGRI, E.M. (2016)Caracterizagéo e estudo do mecanismo de sor¢caoaefos em carvao de
0ss0.Belo Horizonte: Escola de Engenharia, Universidedderal de Minas Gerais. Tese de

doutorado em Engenharia Metallrgica, de Materidis Blinas.

OZTURK, A; MALKOC, E. (2014) Adsorptive potentiaf oationic Basic Yellow 2 (BY2) dye
onto natural untreated clay (NUC) from aqueous ghddass transfer analysis, kinetic and

equilibrium profile,Applied Surface Scien@99,105-115.

PUREVSUREN B, AVID B, NARANGEREL J, GERELMAA T, DAXAJAV Y.(2004)
Investigation on the pyrolysis products from anifahe.J. Mater. Sci2004; 9(2): 737-740.

RIBEIRO, M. V. (2011)Uso de carvao de 0sso bovino na defluoretacdo da ggra uso em

abastecimento public@issertacdo de Mestrado em Engenharia MetalUegiteaMinas, UFMG.



99

RIFFLE, D.B. (2008).Estudo teorico e experimental da dindmica e da iatigho de
refrigeradores térmicos por adsorgdGentro de Tecnologia, Universidade Federal daiBar

Tese de doutorado em Engenharia Mecanica.

RINCON-SILVA, N.G, MORENO-PIRAJAN, J.C., GIRALDO.1(2016) Equilibrium, kinetics
and thermodynamics study of phenols adsorption amttivated carbon obtained from

lignocellulosic material (Eucalyptus Globulus lakied) Adsorption22:33—-48.

ROCHA, S. D. F.; RIBEIRO, M.V.; VIANA, P.R.M.; MANBR, M. B. (2011). Bone char: An
alternative for removal of diverse organic and gamic compounds from industrial wastewater.
In: Amit Bhatnagar. (Ord.Application of Adsorbents for Water PollutioBentham Science

Publishers Ltd., v. 14. http://www.benthamscienoeuebooks/forthcomingtitles.htm.

ROJAS-MAYORGA, C.K., BONILLA-PETRICIOLET, A., AGUAY-VILLARREAL, I.A.,
HERNANDEZ-MONTOYA, V., MORENO-VIRGEN, M.R., TOVAR-@MEZ, R., MONTES-
MORAN, M.A. (2013). Optimization of pyrolysis coriitins and adsorption properties of bone
char for fluoride removal from watetournal of Analytical and Applied Pyrolysik04, p10-18.

RUTHVEN, D. M. (1984)Principles of Adsorption and Adsorption Procesew York: John
Wiley & Sons.

SCHIMMEL, D. (2008) Adsorc¢ao dos corantes reatitasl 5G e Azul Turquesa QG em carvdo

ativado comercial. Dissertacdo de mestrado, UNIGESDledo, PR.

SILVA, J. C. (2010Desenvolvimento de processo integrado utilizandez@ssos de separagéo
por membrana e adsor¢cado em carvao ativado paratnento de 4gua associada a producao
de petroleo Rio de Janeiro, 2010. 153 f. Dissertagdo (Mestrach Engenharia Quimica) —

Universidade Federal do Rio de Janeiro.

SOUZA, F.S, GIACOMELLI, C., GONGALVES, R.S., SPINEL A. (2012). Adsorption
behavior of caffeine as a green corrosion inhilfitocopperMaterials Science and Engineering:
C.Vol. 32:8, p2436—2444.

SOUSANETO, V. Oet al (2011) Use of Coconut Bagasse as alternativerbelstfor separation
of copper (ll) ions from aqueous solutions: Isoth&r kinetics and thermodynamic studies.
Bioresourcesy.6, p. 3376-3395.

THOMMES, M.; KANEKO, K.; NEIMARK, A.; OLIVIER, J.P, REINOSO, F.R,;
ROUQUEROL, J.; SING, K.S.W. (2015) Physisorptiongafses, with special reference to the
evaluation of surface area and pore size distohytiJPAC Technical Reporture Appl. Chem
87 (9-10): 1051-1069.



100

TOVAR-GOMEZ, R., MORENO-VIRGEN, M.R., DENA-AGUILARJ.A., HERNANDEZ-
MONTOYA, V., BONILLA-PETRICIOLET, A., MONTES-MORAN,M.A. (2013). Modeling
of fixed-bed adsorption of fluoride on bone chaingsa hybrid neural network approach.
Chemical Engineering Journa228, p.1098-1109.

WANG LI, ZHANG JIAN, ZHAO RAN, LI CONG, LI YE, ZHEN- CHENGLU (2010)
Adsorption of basic dyes on activated carbon peghairom Polygonum orientale Linn:

Equilibrium, Kinetic and thermodynamic studi@gsalination254, 68-74.

WORCH, E. (2012)Adsorption technology in water treatmefilndamentals, processes, and
modeling. Berlin: Walter de Gruyter GmbH & Co, 332p



101

CAPITULO 5 — REGENERACAO DO CARVAO DE 0SSOS
BOVINOS CONTAMINADO - ESTUDOS EM BATELADA

Apresentam-se neste capitulo os resultados obtidgimeiro ciclo de regeneracdes
térmica (em mufla) e quimica (com soda, a 50°C)diéenentes condi¢cdes operacionais,
do carvao de ossos bovinos saturado com orgaref@darios do efluente concentrado
salino da eletrodialise reversa (C-EDR) na etapaotimento de efluente da industria do
petréleo. Sdo descritos 0s planejamentos experaisent a andlise de superficie de
resposta que possibilitaram a proposicdo da metteiodologia, dentre as condigoes
avaliadas.

5.1. Introducédo e contextualizacao bibliogréafica

O carvao ativado convencional, cuja matriz € megoamente carbono, é o material mais
largamente utilizado como adsorvente por sua efi@@é atribuida a sua grande area
superficial e elevada capacidade de adsorcao.tentoefatores como custo e dificuldade
de regeneracédo deste material carbonoso restrewg@s no tratamento de efluentes
industriais. MURANAKA (2010) destaca que a viakaldte econ6mica do processo de
adsorcao esta diretamente ligada a possibilidadeufiéizacdo do carvao usado. Ainda,
segundo SHEINTUCH e MATATOV-METAL (1999pudNIGRI (2016), “métodos de
regeneracdo de carvdo sdo expressamente necessfraosiabilizacdo da utilizacao
deste adsorvente em processos de remocdo de impuetevando sua vida util e, por
consequéncia, reduzindo os custos do processemedg indesejavel de residuos”.

Entretanto, poucos estudos abordam a regeneracéard@do de 0sso e sdo, de modo
geral, inconclusivos acerca da melhor metodologiar&mpregada, especialmente pela
especificidade do sistema avaliado em cada um .de®g/LOWSKY e SANTANA
(2005), estudando o reuso de efluente tratado geesa de café sollvel, testaram trés
metodologias (mufla, vapor e soda) e reportam gqa®HNa 1M foi o Gnico método
satisfatorio para regeneracao do carvao nas cagligiestigadas. Comparativamente a
outros compostos, KANYORAt al (2014), investigando a regeneragao do carvao de
0sso0s bovinos saturado com fluoreto, reportaraniteefos melhores para a regeneragao
do carvdo de osso com solucbes de NaOH. NIGRI (2@véliou alternativas de

regeneracao do carvao de osso também saturaddwmetd utilizando-se solugdes de
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NaOH, HCI e tratamento térmico e verificou que gereeracdo quimica com solugéo de
NaOH foi mais eficaz em relacdo aos demais prosesgaliados, com recuperacao da
capacidade sortiva em 66% para processos descositidé de acordo com FENsB
al.(2012), a técnica de regeneracao térmica € bernedstéida e amplamente utilizada
para carvao ativado. Uma abordagem diferente fda gir IP, BARFORD e MCKAY
(2010), que avaliaram a biodegradacéao do coraraetie Black 5 e sua biorregeneracéao
em biorreatores de leito fixo empacotados com elifirs adsorventes, dentre eles, o
carvao de ossos bovino, e verificaram que a bactditizada por eles péde aumentar a

capacidade de dessorcao do corante adsorvido.

Todavia, nenhum estudo foi encontrado reportandmadi¢cdes para a regeneragcao do
carvdo de osso contaminado por compostos organietratarios em efluentes
concentrados salinos de refinaria de petréleo.aRtwt entende-se que esta avaliacao é
inovadora neste contexto e primordial para o eseat@nto futuro do processo. Em
outras palavras, a proposicao de metodologias geneeacdo para o carvao de 0Ssos
saturado com organicos refratarios e o entendimdmtmmo as condicbes operacionais
afetam a capacidade/possibilidade de regenerast®atisorvente € fundamental para se
avaliar, em longo prazo, a viabilidade econémica gaa utilizagdo em escala industrial
no tratamento de concentrados de processos deagapgror membrana, com vistas ao

reuso da agua da industria de petroleo.

5.2. Experimentos

Para se elencar possiveis metodologias para aeeg&o do carvdo de 0ssos bovinos,
foram investigadas a regeneracdo térmica, em mefla,regeneracdo quimica, com

solucéo de NaOH, conforme descrito em detalhegurse
5.2.1. Saturacéo do carvao de 0ssos bovinos

Os experimentos de regeneragdo do carvéo de asaos ¢onduzidos apds saturagéo do
adsorvente, o que se deu mantendo 0,59 de carv&orgato com o 50mL de efluente
(C-EDR), respeitando-se a raz&o solido-liquido @gKg*, em erlenmeyers de 100mL,

por 4 horas (tempo de equilibrio obtido no estudético) na temperatura controlada de
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25+1°C, com agitacao controlada (200+1)rpm agitador orbitadhaken TECNAL-TE-
421)e pH monitorado de 7,31£0,1 (pHmetro HANNA pH 21).

5.2.2. Planejamento de experimentos e avaliacdo da metodgia de regeneracéao

Os experimentos de regeneracdo foram planejadaaelo com um delineamento
composto central rotacional (DCCR) de experimergos? niveis e 2 fatores, para ambas
as regeneracdes. ApoOs as regeneracdes, um cicladstecdo usando o material
regenerado foi conduzido, de modo que a eficiéheilmocéo de organicos pudesse ser
comparada aquela do carvdo de osso virgem. Forahm@as como respostas (i) a
concentracédo de DQO (mgt), (ii) a remocao percentual (%) e (iii) a razdoantragio

da solugéo/concentracdo inicial (C/Co). Os resoltad os erros foram avaliados
estatisticamente por teste F. A analise de supediresposta foi realizada de modo a
se propor, dentre as condi¢des avaliadas, as neslhwtodologias para as regeneracoes
térmica e quimica do carvdo de 0ssos bovinos,jauaguelas que recuperaram o carvao
de modo a permitir a maior remogao percentual d@rocos, comparativamente ao

carvao virgem.
5.2.3. CondicBes operacionais para regeneracao térmica

A regeneracao térmica do carvao de 0ssos bovitimsda com os organicos do efluente
foi realizadapor queima de 0,5g de carvao em m(#iR LABOR, SP-1200; serie 286),
de acordo com um delineamento composto centratioatia(DCCR) de experimentos,

em 2 niveis e 2 fatores (temperatura e tempo), aesorito na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 —Condic¢des de temperatura e tempo para os ponttsicetbicos e axiais
do delineamento composto central rotacional, 23 pegeneracéo térmica do carvao de

0Ss0s bovinos saturado.

Niveis
-1,41 -1 0 +1 +1,41
Fatores
Temperatura (°C) 218 300 500 700 782
Tempo (min) 35 60 120 180 205
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v’ Caracterizacdo dos carvdes de 0ssos saturado e megiedos termicamente

Para a caracterizacdo do carvdo de ossos satum® regenerados termicamente nas
melhores e piores condi¢cdes de remocdo de DQOmfernaaliadas area superficial
especifica e porosidade por analise multipontoBrdeauer-Emmet-Teller (BET), em
equipamento analisador de area superficial e tamdalporos Nova 1200E, usandg N
gasoso. A temperatura de preparacao foi de 80°Cvéono. A determinacdo de grupos
de superficie foi feita por espectrometria na reglé infravermelho (IV-TF) (Perkin
Elmer FTIR 1760X) usando um disco de KBr anidraarfalise termogravimétrica (TG)
para avaliacdo de perda massica com a temperaiweafizada em analisador Perkin-
Elmer STA 6000, com gas2Nfluxo de 20mL.min"), a uma taxa de aquecimento de
10°C/min, de 30 até 900°C.

5.2.4. Condicdes operacionais para regeneracao quimica

A regeneracao quimica do carvao de 0ssos bovihwsda com os organicos do efluente
conforme descrito anteriormente foi realizpda contato de 2,0g do adsorvente saturado
com 40mL de solucdo de NaOHm erlenmeyers de 100mL, a temperatura de 50°C,
com agitacao de 200rpm em shaker (TECNAL-TE-4@4 pcordo com um delineamento
composto central rotacioal (DCCR) de experimentesy 2 niveis e 2 fatores

(concentracéo da solucdo de NaOH e tempo de chntatoo descrito na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 —Condi¢des de concentracdo da solucdo de NaOHmotdmcontato para
0s pontos central, cubicos e axiais do delineamasngposto central rotacional, 22, para

regeneracao quimica do carvao de 0ssos bovinaadatu

Niveis
-1,41 -1 0 +1 +1,41
Fatores
Concentracéo de soda (M) 0,001 0,15 0,50 0,85 1,00
Tempo de contato (min) 5 30 90 150 175

Apoés submetido ao contato com a solucdo de sodmn@o de 0ssos regenerado
quimicamente foi filtrado em papel de filtro quaativo faixa azul (8uum) e em seguida

lavado por 4 vezes com agua destilada, na propoee&00g de carvao de 0sso para 2L



5.3. Resultados e discussao

timati padronizados (valor absoluto)
ado es temperaturendfta e temp
QO por 0SS0s d®\Epos 0 primeiro
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que ha evidéncias de diferenca significativa easreondicdes de temperatura e tempo
no que diz respeito a remocéao percentual de DQ@gqael/do de ossos regenerado. Na
equacao 5.1 esta apresentado o modelo completadgusara a eficiéncia (percentual)

de remocéo de DQO em funcéo das condi¢gbes de ragéoe
E(%) = 14,60 — 14,39T + 2,67T? — 6,44t + 3,69t> + 0,43T. ¢t (5.1)

Onde:E(%)=Remocao percentual de DQO, T=Temperataranufla, t=Tempo no

interior da mufla.

Por outro lado, ndo foram significativos os termoadraticos de temperatura e tempo e
nem a composicao (interacdo?) dos dois (temperatutampo). Desta forma, a
simplificacdo do modelo é valida e pode-se reegelewna forma reparametrizada,

conforme equacdo 5.2, aplicavel para as faixasrdpdratura e tempo avaliadas.
E(%) = 14,60 — 14,39T — 6,44t (5.2)

Além do teste F, a variacdo explicada (R?) peldefmpode ser considerada muito boa
(90,79%), especialmente quando aplicado a um sisteal e complexo, como é o caso,
levando, portanto, a conclusao de que o modeljustaebem aos dados experimentais
(RODRIGUES e IEMMA, 2009).

Curiosamente, os melhores resultados em term@&sdpearacao de eficiéncia de remocao
de DQO apos a regeneracdo do carvao de ossos bdomam obtidos em condi¢bes de

menor temperatura e de tempo (300°C e 60 min), gmde ser observado na Figura 5.2,
0 que representa um ganho interessante do ponistde&lo processo, pois 0s custos com
a energia podem ser otimizados, comparativamertteraais condi¢cdes, mais demoradas

ou mais exigentes em termos energeéticos.

Apo6s o primeiro ciclo de adsor¢cdo pOs regeneragfuita, 0s resultados mostraram
cerca de 40% de eficiéncia para remoc¢ao de orgadicdC-EDR pelo carvao de 0ssos
bovinos regenerado termicamente (contra cerca #edglcarvao virgem) , em termos
de DQO. Desta forma, foi possivel recuperar prateste 66% da eficiéncia de remocao
de DQO do carvao de osso virgem, com as condigdesgkneracao de 300°C por 60

minutos em mufla. REZAEEt al. (2009), avaliando a adsor¢cédo, em carvao de dsso,
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endotoxinas presentes em solu¢cbes aquosas, emaontresultado semelhante a este
estudo para as condi¢cdes de regeneracao térmalasaja, aquecimento a 350°C por 30
minutos. Os cinco compostos organicos residuaiseptes no C-EDR modelados por
BECHELENI et al. (2015), (nonano, 5- (2-metilpropil); hexadecanepthdecano,
benzeno, 1,3-bis (1,1-dimetiletil)) e fenol, 2,4-lil,1-dimetiletil)), ttm o ponto de
ebulicéo inferior a 300°C, de forma que pode-seragjue possuam energia suficiente
para escapar do substrato. Na verdade, como ibegage van der Waals séo fracas, uma
quantidade de energia na ordem de grandeza de izeqEw-condensacao de tais

compostos seriam suficientes para promover a dgssor

Por outro lado, temperaturas e tempos elevadosomm flevaram a diminuicdo da

capacidade de adsorcéo e a eficiéncia percentualrpmocdo de DQO praticamente
desapareceu. Uma possivel explicacdo para essayatie seria mudancgas na estrutura
do carvao de osso ou alguma reacgédo, jA que obssevque a cor do carvdo de 0Ssos
modificou completamente nesta condi¢éo (o aspesgponnatural do carvao de 0Ssos
bovinos modificou completamente e deu origem a Grbranco em temperaturas mais

elevadas).

Para se tentar explicar melhor estas observac@efjgura 5.3 sdo apresentados 0s
termogramas dos carvoes de 0ssos virgem e satcoato efluente e dos regenerados
nas condi¢cdes de melhor e também de pior recupgeragétermos de remocao percentual
de DQO.

Foi possivel observar que de fato ocorreu uma neagéio estrutural do carvdo com a
regeneracao térmica em temperatura elevada, jé tprenograma correspondente a esta
amostra (Figura 5.3d) apresentou perda massicaacmmperatura consideravelmente

menor, comparativamente as demais amostras.
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Figura 5.2 —Analise de superficie de resposta para eficiéieieemocao de DQO por

adsorcao em carvao de 0ssos bovinos regeneradodaremte (a) superficie; (b) curvas
de contorno.
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Figura 5.3— Termogramas para o carvao de 0sso bovino @@mir (b) saturado com os
organicos do C-EDR; (c) regenerado termicament#oneondicéo (300°C, 60min); (d)

regenerado termicamente, pior condicéo (700°C, #80m

De fato, nao foi possivel diferenciar com claregipicas trés regidées de perda massica
(NIGRI, 2016;ROJAS-MAYORGAEt al, 2013;ROCHAet al.2011, RIBEIRO, 2011) ,
nem tampouco se atribuir as porcentagens tipicasdi® uma, jA que a perda massica
total ndo atingiu nem 3%. Ja que as regides deapréassica do carvdo de 0sso virgem
(Figura 5.3(a)) podem ser atribuidas a umidadejapde carbono organico e também
descarbonatacdo a partir da calcita e/ou desidigial da hidroxiapatita, conforme ja
discutido no Capitulo 4 desta tese, pode-se infgrer 0 carvao de 0sso regenerado a
700°C, por 180 minutos em mufla sofreu modificag&ruturais. Portanto, se a adsorcao

das moléculas organicas na primeira camada, proaimmaperficie da particula, se da
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utilizando o OH da hidroxiapatita ou 0 Gf da calcita como sitios ativos, por exemplo,
esta ficaria comprometida pela liberacdo destespostos em funcdo de degradacéo

térmica ou da combustéo da fracdo carbonosa da@des 0Sso.

Por outro lado, observa-se que o carvao regeneradmperatura e tempo inferiores
(300°C e 60 minutos) apresenta termograma pratit@nm@éntico ao do carvao virgem.

Em outras palavras, do ponto de vista de degradagaiica, nada ocorreu e a estrutura
do carvao de ossos bovinos foi mantida; dai a é&evacuperacdo da eficiéncia de

remocao de DQO observada.

J& no carvao saturado, a andlise termogravimétrastra com clareza a presenca dos
organicos adsorvidos, fato evidenciado pela proiadacperda massica observada até
200°C (cerca de 9,0%, contra os 4,8% na mesmaoregfidervada no carvao virgem).
Ademais, com a observacéo de que a eficiénciardeg@ diminui com o0 aumento da
temperatura nas condi¢coes observadas, uma passdalseria tentar uma otimizacao das
condi¢cbes do planejamento fatorial nesta faixaedgperatura, em torno dos 200°C, em

que parece haver a liberacdo dos organicos dazndatgarvao (dessorcao).

A analise de grupos funcionais foi conduzida pdravermelho - Transformada de
Fourier (IV-TF) para as amostras do efluente (Rdu#,a), do carvao de 0sso virgem
(Figura 5.4,b), carvao de osso saturado (Figura)edara os regenerados termicamente
na melhor (Figura 5.4,d) e pior condicédo de remd@Eé&gura 5.4,e). Uma banda pequena
eml620cm' foi observada nos carvbes virgem, saturado e ezgda a 300°C e 60
minutos. J& no regenerado a 700°C por 180 minestas,banda ndo apareceu, indicando
que, apesar de previamente secos, alguns tracesniiade estavam presentes nas
amostras b, ¢ e d. Outro ponto a ser consideragieeé pico de 3400 (OH da agua)
desapareceu no carvao regenerado em temperatuagl@le um novo pico surgiu em
3571cm'. Isto pode ser atribuido ao OH da hidroxila, redmdo a hipétese de mudancas
estruturais no carvao de 0ssos apos regeneract@rgraraturas elevadas. Como o grupo
carbonato esteve presente em todas as amostras/de de 0sso (1463 e 884&nem
como todas as bandas localizadas em 1026608cm* e 565cmt, devido a absorgdo
pelo grupo fosfato (NIGRI, 2016; ROCHét al. 2011; PUREVSURENet al. 2004,
NAKAMOTO 1977; FARMER 1974), foi possivel inferirug a perda massica na 32
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regido nos termogramas dos carvoes foi pela dedli@téo da hidroxiapatita e ndo pela

descarbonatacao da calcita.
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Figura 5.4 —Analise de infravermelho-Transformada de Fouramaga) o efluente C-
EDR; (b)carvdo de osso virgem; (c) carvao de osdarado; (d) carvdo de 0sso

regenerado a 300°C e 60min e (d) carvao de ossoeeggo a 700°C e 180 min.

Foram analisadas a area superficial especificaresigade dos carvfes saturados e
regenerados em condicdes mais favoraveis (baixaperatura e tempo) e menos
favoraveis (elevadas temperatura e tempo), aléoadd@o de 0sso virgem, descrita em

detalhes no Capitulo 4 desta tese e os resultatés @&resentados na Tabela 5.3.

Os valores obtidos para superficie especifica fonaf@riores aos reportados pela
literatura (NIGRI, 2016, RIBEIRO, 2011, TOVAR-GOME& al, 2013), conforme

discutido no Capitulo 4. Com a saturacdo do camBiservou-se uma reducéo tanto do
diametro médio (4%), quanto do volume total de p@880), quanto da area superficial
especifica (5%) ja que a retencao do adsorvatorwtpaz um comprometimento estérico

pelas longas cadeias carbonicas dos hidrocarbodetGsEDR.
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Tabela 5.3 —Areas superficiais especificas e porosimetria paraarvoes de 0ssos

bovinos virgem, saturado e regenerados termicanfenétise de multipontos de BET)

Amostra Superficie Volume Total | Didmetro Médio-

Especifica BET (nf/g)| Poros (cn¥/g) Poros (A)

Virgem 89,594 0,2513 56,1

Saturado 85,238 0,2287 53,7

Regenerado,

218°C, 120min 86,640 0,2513 56,1

Regenerado,

782°C. 120min 5,479 0,01232 44,8

A regeneracéo térmica em condi¢des de baixa tetoparatempo (melhores condigdes)
interferiu positivamente na recuperacdo do diametéalio dos poros do carvao. No
carvao virgem o diametro médio dos poros foi dam® e quando foi saturado com os
contaminantes, este reduziu em 4%. O diametro mégdresentado pela amostra
regenerada nas melhores condi¢des também foi tlerh,@a para a superficie especifica,
observou-se um discreto aumento (de 2% apenas) paarvao regenerado,
comparativamente ao carvao saturado, mas ainda &¥6rnmue a superficie especifica
do carvao virgem. Por outro lado, para o carvaemerpdo a alta temperatura, observou-
se uma reduc¢do drastica da superficie especifitéd)(Gem como no didametro médio
dos poros (17%), justificando assim também a begraocdo de organicos obtida nos
testes com esta amostra. O volume total de porobéa reduziu substancialmente
(95%). Portanto, mais uma vez observou-se quenesterial apresentou caracteristicas
completamente distintas das do carvdo de ossaspovando a hipotese de degradacao

térmica, ou ainda inicio da combustao da frac&lborarsa do carvao de 0sso.
5.3.2 Regeneracao quimica

Apbs a regeneracdo quimica com solucdo de NaOH °& %0nforme descrito

anteriormente, o carvao de o0ssos bovinos foi lavadoo e submetido a um ciclo de
adsorcédo para avaliacdo dos fatores concentracasoldgdo e tempo de contato.
Contrariamente a regeneracao térmica, apesaratdeoH ter sido realizado e o valor de
F calculado (7,34) ter sido significativo (F talulda4,10) para um nivel de significancia

de 5%, indicando que os dados eram estatisticanaélides, néo foi observada qualquer



em seus termos lineares, nem nos quadraticos enogmombinados, como exposto no

N B

1,
p=0,05

de efeito (valor absoluto
Ef oncentrac@ode e tempo d
MOG&: 8 bssinos apds o primeir
regeneracdo quimica. Condi¢des de adsorgadorsolido-liquido:10g.Kg tempo de
ilibrio:4h, t pH6=8,4.
acao lo compjestado
(percentual ) de remocé&o de DQ

foi possivel reparametrizar o modelo.
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A Figura 5.6 mostra a andlise da superficie deostagpara remoc¢éo percentual de DQO
apos adsorgcédo em carvao de 0ssos bovinos regerggriacicamente com soda, a 50°C.
A superficie se apresenta como um padrdo em segl# 0do é desejavel, ja que cabera
ao analista a avaliacdo das melhores condicoesmaimes remogdes seriam alcancadas
quando a regeneracdo em baixas concentracdes aesogouco tempo ou em altas
concentracdes de soda, por muito tempo, 0 que aZomuito sentido. Portanto,
reavaliando-se o0s resultados obtidos, observoudge ag porcentagens de remocao
obtidas ficaram proximas (Tabela 5.4 e Figura B.gue as melhores condi¢des (45 e
49% de remogao, pontos 2:30min e Oyid.L'; 11:150min e 0,88n0l.Lt e 12:175min

e 0,5mol.L'Y) recuperaram em 94, 94 e 100% a capacidade daccpara remover DQO,

respectivamente.

Tabela 5.4— Condi¢Ges operacionais de tempo de contato eeotracdode NaOH
(mol.LY)

Pontos Tempo (min) ﬁzgi_el rztr:]aoﬁi_ci)de
1 5 0,5
2 30 0,15
3 30 0,85
4 90 0,5
5 90 0,5
6 90 0,5
7 90 0,5
8 90 0,001
9 90 1
10 150 0,15
11 150 0,85
12 175 0,5




115

) G 3 STETE

TN

H g
5
40
3
(@)
2,0
15
© |
8 10
(7]
)
3 05
On
T 00
d—
c
OIS
[
o)
O -10 Il 50
I 55
. Il 50
15 145
140
2,0 m——— kS
20 -15 -10 -05 00 05 10 15 2,030
B 2
Tempo de contato (b)

Figura 5.6 —Analise de superficie de resposta para eficiéieieemocao de DQO por

adsorcao em carvao de 0ssos bovinos regeneradacgoiente com soda, a 50°C (a)
superficie; (b) curvas de contorno.
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soda e tempo de contato objetivando regenerac@oicgudo carvdo de 0ssos bovinos
saturado com organicos. Destaque ao ponto 2, da bancentracdo e tempo (0shbl.L

1 e 30 minutos de contato)

Desta forma, do ponto de vista pratico de engeahasimelhores condi¢des operacionais
indicadas, dentre as avaliadas, seriam aquelasepteEsentassem melhor custo, ja que a
remocao percentual foi analoga. Portanto, indica-sgpcdo de baixa utilizacdo de
reagente (Concentrac&o=0,15md).le menor tempo (30 minutos), ponto 2 da Figura
5.7.

5.4.Conclusdes

Foi possivel regenerar tanto térmica quanto quimésdge o carvao de 0ssos bovinos
saturado com o efluente C-EDR e as melhores metgdasl, dentre as condi¢des

investigadas, foram selecionadas.

Temperatura e tempo foram fatores intervenientgsifgiativos para a remocao
percentual de DQO por carvdo de 0ssos regeneraducéente, sendo que suas
contribui¢cdes lineares possibilitaram reparametéipa com consequente simplificacédo
do modelo, bem ajustado (R2=0,9) considerando-sesistema real com mais de 100

compostos, dentre eles mais de 70 organicos déeadadega.
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A melhor metodologia de regeneracdo térmica pacaredo utilizado em testes em
batelada foi, dentre as condicfes testadas e gpd®eiro ciclo de regeneracao térmica
do carvéao de 0ssos bovinos, a que apresentoutleanperatura da mufla (300°C) e baixo
tempo no interior do forno (60 minutos), o que espnta um ganho interessante do ponto
de vista do processo, pois 0S custos com a engugdem ser otimizados,
comparativamente as demais condi¢des, mais densocadmais exigentes em termos
energeéticos. Foi observada 40% de eficiéncia pare¢édo de organicos para o carvao
regenerado termicamente a 300°C e 60 minutos éoatca de 61% do carvao virgem),
em termos de DQO; portanto com recuperacao decanatinte 66% da eficiéncia de
remocao de DQO do carvao de 0sso virgem.

Por outro lado, temperaturas e tempos elevadosomm flevaram a diminuicdo (ou

inexisténcia) da capacidade de remocao de DQOdademvilegradacao térmica do carvao
regenerado. Mudancas em sua estrutura foram evadiarscpela coloragdo da amostra,
pela desidroxilacdo da hidroxiapatita indicada pedadlises de termogravimetria e
identificacdo de grupos funcionais por infravermelmansformada de Fourier, além da
reducao pronunciada tanto dordgétro médio, quanto do volume total de poros, quant

da area superficial especifica do adsorvente oadasmna andlise de multipontos de BET.

J& para a regeneracdo quimica, com solucdo de NaB®IC, apesar dos resultados
estatisticamente validos obtidos, os fatores cdragio de soda e tempo de contato nao
foram significativamente intervenientes na respostaocédo percentual de DQO, néo

sendo possivel a reparametrizacdo do modelo.

Os resultados para recuperacéo da capacidade de&eipercentual de DQO em todas
as condicdes avaliadas foram parecidos e elevadosrecuperacao de 73 até 100% da

capacidade do carvado de 0ssos em remover 0S asganic

Portanto, a metodologia elecanda como mais int@néssdo ponto de vista de processo,
dentre as condic¢fes investigadas, foi a regenerpgédca utilizando solu¢do de NaOH
de baixa concentracdo (0,15mol)l. com baixo tempo de contato (30 minutos),
responsavel por recuperacdo de 94% da remocaonpgatele DQO em relacdo ao

carvao de 0ssos virgem.
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A possibilidade de regeneragédo do carvao de ossosds saturado com o efluente C-
EDR, tanto térmica quanto quimicamente, inclusiom geposicao de mais de 90% de
sua capacidade de remocao percentual de DQO cammparante ao carvao virgem,
reitera a hipétese de a fisissor¢cdo ser o mecandenadsorcao aplicavel ao sistema
carvao de 0ssos bovino — efluente C-EDR, conformagigmente discutido no Capitulo
4.
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CAPITULO 6 — REMOCAO DE ORGANICOS REFRATARIOS POR
CARVAO DE OSSO BOVINO EM COLUNA DE LEITO FIXO, EM
ESCALA DE LABORATORIO

Os estudos da remocéo dos organicos residuaisiuenef C-EDR por adsorcdo em
carvao de ossos bovinos, conduzidos em colunaitdefileo em escala de laboratoério
com fluxo ascendente e continuo, sdo apresentagite icapitulo. Esta descrita a
dindmica do processo de adsorgéo por meio dasscdeveupturalfreakthrough e seus

principais parametros. A modelagem matematica ésaptada com vistas ao

escalonamento do processo.

6.1. Introducéo e contextualizacéo bibliografica

6.1.1.Colunas de adsorcéo de leito fixo — processmtinuo

O processo de adsorcdo pode ser realizado tantsistemas em batelada quanto em
sistemas continuos e o embasamento tedrico acesgrdcessos em batelada foi
apresentado nos capitulos 3 e 4 desta tese. Endretzs sistemas em batelada séo
limitados ao tratamento de pequenos volumes enguasitsistemas continuos sao
preferiveis e frequentemente mais econémicos azftcem processos em larga escala
(AKSU e GONEN, 2006). Neste caso, o adsorventsérido no interior de uma coluna
de adsor¢do em leito fixo ou de leito fluidizada, ®lu¢cdo com o adsorvato € bombeada

ascendentemente ou descendentemente atravésodo leit

O processo de adsorcéo € regido por trés etapaansferéncia de massa externa, a
difuséo interna e a adsorgéo propriamente ditacokslicOes operacionais adotadas no
processo, tais como vazéo, altura do leito e cdrago inicial do contaminante séo de
grande relevancia por serem diretamente interveesemas etapas de sorcdo e afetarem
diretamente na remocéo que se deseja atingir. GI3EDEI. (2007) destacam que a
concentracao residual do contaminante na soluggtegtamento por adsor¢do depende
de varios fatores, principalmente da afinidade eetradsorvente e adsorvato e das
condicOes operacionais do processo. A vazao, mangbo, € um fator importante para
controlar o fator de retardamento, tempo de residéa conducdo hidraulica em um

sistema de tratamento e seu aumento eleva asdaxemsferéncia de massa externa e a
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difuséo interna, conduzindo a uma saturacdo mpida&omparativamente a taxas de
fluxo inferiores (LIU et al, 2014). Altas camadas de leito sdo importantes par
eficiéncia do tratamento, uma vez que a taxa dergd@is em liquidos € muito mais lenta
se comparada a adsorcdo gasosa e, na adsorcaicefixde as concentracfes da fase
fluida e da fase sélida variam com o tempo tanntpvariam com a posi¢ao no leito.
Pequenas alturas de leito estdo associadas a hmerdas de carga; por outro lado,
implicam em frequentes regeneracfes o que sigrdfilcs custos (McCABEet al,
2004).

Desta forma, as concentracdes de adsorvato nfldaksee na fase sélida no interior da
coluna variam com o tempo, dependo das condi¢céescipnais adotadas, sendo que,
no inicio, a concentragcao de adsorvato efluens@buma vez que o adsorvente € capaz
de reter os compostos e, com 0 passar do temoc@stentracdo vai aumentando a
medida que mais adsorvato fica retido na coluréagaé a concentracao do efluente se
iguala a concentracéo do afluente. O fluxo é emi&orompido e o leito € substituido ou
regenerado (McCABEet al, 2004). Portanto, como afirmam NASCIMENT& al.
(2014), “o comportamento dinamico e a eficiénciautea coluna de leito fixo séo
descritos em termos da concentracéo efluente/alwensustempo ou volume tratado,
ou seja, a curva de ruptura, também denomimadakthrough, que sera abordada a

seqguir.
6.1.2. Curva de ruptura (“breakthrough™)

O desempenho de colunas de adsorc¢éo de leito Giaeéterizado pela curva de ruptura,
isto é, o perfil de concentracédo de efluente emg&ardo tempo (para uma taxa de fluxo
constante) ou o volume de efluente tratado. A cdelmeakthroughfornece informacgdes
relativas ao equilibrio de adsor¢cédo do adsorvatadsmrvente contido na coluna e aos
fenbmenos cinéticos que ocorrem na zona de tré&msfer de massa. Esses dados séo
importantes para o dimensionamento de uma uniddd® pu até de uma unidade
industrial. Parametros como a velocidade de esamameéo liquido pela coluna,
capacidade de adsorcdo e o tempo de residéncianpede avaliados afim de se
determinarem as melhores condi¢cOes operacionaisna#o a garantir a maxima

eficiéncia do processo de separacao (GEANKOPOI9S31L
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A caracterizagdo quantitativa do desempenho damaslde adsor¢gédo de leito fixo
envolve a modelagem e previsdo da curva de rupiloaéentanto, estudos extensos de
modelagem em escala piloto podem ser evitadosceeva de ruptura para a coluna de
adsorcao puder ser prevista de forma viavel utiivamedi¢des laboratoriais (OGWEZ

al., 2010). Em outras palavras, a curva de rupturericéa a capacidade operacional de
uma coluna de leito fixo e permite o projeto deunak por meio da analise da zona de

transferéncia de massa (ZTM).

O objetivo operacional de um leito fixo é reduzic@centracéo inicial (Co) de um
componente do fluido (no caso, o contaminante lueetfe) de modo que a concentragao
final no topo da coluna (Ct) ndo exceda o valodeterminado para a concentragao do
ponto de ruptura (ponto deeakthroughCp)(KO, 2002). O ponto de ruptura geralmente
indica o ponto da curva em que Ct/Co é cerca déNASCIMENTO, 2014). Por outro
lado, no momento em que a concentracdo de adsaraagaida da coluna atinge 90 ou
95% da concentragao de alimentacéo, diz-se quato pe exaustéo (Cfoi alcangcado
(SOUSA-NETO, 2012).

Entretanto, segundo SRIVASTAVA (2008), o ponto detura é uma definicdo ampla e
pode ser escolhido especificadamente para cadsagfpt, podendo assumir valores de
5%, 10% ou 50% da concentragdo final em relacdongentracao inicial. MAJet
al.(2007), por exemplo, avaliaram saturacdo em 2%, @&ra remocao de arsénio em
coluna de leito fixo usando solo lateritico comsa@uente. Em outros casos, o ponto de
ruptura pode ser estabelecido segundo a resoluga€ @NAMA 430/2011, que
determina concentragcbes maximas permitidas parascade de um determinado
poluente presente no efluente (NASCIMENTO, 2014).

O tempo para se atingir o ponto de ruptura normaendiminui com a diminuicéo da
altura do leito, com 0 aumento do tamanho da peatio adsorvente, com o aumento da
vazdo através do leito e com o aumento da concéwtrénicial de contaminante
(PERUZZO, 2003).

A regido em que a concentracdo de adsorvato deadesgonto de exaustdo ao ponto de
ruptura € a chamada zona de transferéncia de nZaddapu seja, a regido onde a maior
parte da transferéncia de massa ocorre dentroldaacdA ZTM se desenvolve entre a
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secdo da coluna ja saturada pelo adsorvato atgda aenda ndo saturada e se desloca
através da coluna na direcdo do fluxo ao decoao@racesso em fluxo continuo, até que
ocorra a total saturacdo do leito. Consequentementeoncentracdo de adsorvato
aumenta rapidamente (no caso ideal) e a coluné& niais operacional (SOUSA-NETO,
2012).

No inicio, a solu¢do concentrada do efluente esrtracontato com o adsorvente livre de
adsorvato. Portanto, o adsorvente retém o adsodisgolvido no meio e a analise de
uma amostra eluida da coluna nessa condicéo poefriiar em zero de concentracao,
dependendo da cinética e do tempo de contato. Nomdicao ideal, a adsor¢éo ocorre
na parte superior do leito se o fluxo for descetalersegue gradativamente até se atingir
a saturacao. A evolucéo do efluente ird provocauimoento da zona de saturagdo, como
indicado na Figura 6.1. Vale ressaltar que, pathineensionamento de processos de
adsorcdo, o mais importante € o comportamento daale ruptura até o inicio da
saturacdo, ou seja, até o tempo de ruptura (PEIXQUD®D5). A Figura 6.1 representa

esquematicamente o avanco da zona de transfedoiassa ao longo da coluna.

™. CASO REAL

>
v, v, Vv

Figura 6.1 - Curva de ruptura tipica e curva de ruptura iéealuma coluna de adsorcéo
de leito fixo (Fonte: NASCIMENTO, 2014).
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Pode-se dizer que o formato da curva de ruptuletees formato da ZTM. Quanto menor

a resisténcia a transferéncia de massa, mais feéhadurva de ruptura e mais ideal é o
sistema. Quando praticamente todo o leito encaetraaturado, a concentracdo do
adsorvato no efluente comeca a aumentar até quanesntracdes na entrada e saida da
coluna se igualem (SOUS@t al, 2010). Uma curva de ruptura ideal assume a total
adsorcéo do componente de interesse entre osasstaigiais de operagao e o ponto de
ruptura (@). E, quanto mais proximo da idealidade, maioteéngpo de servigo da coluna
de adsor¢cdo (SOUSA-NETO, 2012).

6.1.3.Parametros operacionais que descrevem 0 comamento da curva de

ruptura

A partir de dados experimentais obtidos no estwoablunas de adsorcao, € possivel
determinar alguns parametros operacionais que alesor a curva de ruptura, e
consequentemente a zona de transferéncia de iZd3da((NASCIMENTO et al,2014).

v' Tempo de movimento da zona de transferéncia de mas§ZTM) ao longo da
coluna (tz)

O tempo necessario para que a ZTM se movimentango lda coluna é calculado a partir
da equacéo 6.1 (GUPTA, 206pudNASCIMENTO et al, 2014).

VE—Vp
Q

t, = (6.1)

Em quet,: tempo necessario para mover a ZTM na coliaolume de exaustavy:

volume de ruptura): vazao volumétrica.

v" Tempo de estabelecimento da ZTM (tE)
A regido entre €(exaustdo) e gXbreakpoinj € chamada de zona priméria de adsorcao e

0 tempo necessario para estabilizar essa zonasgoddtido pela equacéo 6.2 (SOUSA
et al, 2010; GUPTA, 200apudNASCIMENTOet al, 2014).
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Onde & é o tempo de estabilizacdo (min)gQ@ vazao volumétrica (ml. mihe Ve € o

volume de exaustao.

v" Tempo de formagao inicial da ZTM ¢y)
O tempo necessario para a formacao inicial da Z&Maluna pode ser calculado pela
equacao 6.3 (GUPTA, 20@pudNASCIMENTOet al, 2014),

te= (1 —F)t, (6.3)

em que F é a capacidade fracional que o adsort@mtde continuar a remover o soluto
apos o ponto de ruptura, na zona de adsorcéao. |@&aleudr pela equacéo 6.4 (ADAK
al., 2006).

\%
(€= 0av
Co(Ve — Vi)

(6.4)

SendoV;: volume de exaustdd;: volume de ruptura; Co: concentragcao inicial de

adsorvato na solucéo; C: concentracao do adsanaagolucdo em dado volume.

v' Altura da zona de sorcao e razado da altura do leitdo adsorvente U,)

O comprimento da coluna no qual a adsorcédo ocodenéminado f) zona de sorcao.
Isto é, a zona em que o soluto € transferido dadégpara a fase solida- em outras
palavras, onde a transferéncia de massa do satotoed REYNOLDS e RICHARDS,
1996).

A altura da zona de sor¢éo varia com a vazao p@agispersao e a difusdo no leito estdo
relacionadas com a vazao. Para uma curva de ruptnédrica tem sido mostrado que a
altura da zona de sorcag,dsta relacionada a altura total da coluna e covolosnes de
ruptura e exaustao, como exibido na equacao 6.9 (MEF & EDDY, 2014):

Vg—Vp (6.5)
V=05 (Vg —Vp)

X, =Xx

Onde:%: altura da ZTM; X: altura total do leitdi: volume de exausta®y: volume de

ruptura;Q: vazao volumétrica.
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A razao da altura do leito do adsorvente ao lorgytethpo pode ser obtida pela equacgao
6.6 (ADAK et al, 2006).

X, X
t, tg—1tg

(6.6)

Em que:X%: altura da ZTM; X: altura total do leitog:ttempo para formagdao inicial da
ZTM.

Resolvendo a equacédo acima pagadtém-se a equacao direta para a altura da zona d
transferéncia de massa, em funcéao do tempo, repaelsepela equacao 6.7.
X(tz)

X, = 6.7
= o (67)

v' Porcentagem de saturacédo do leito (% saturacao)

A porcentagem de saturacao da coluna pode sergiid equacéo 6.8 (ADAEt al,
2006).

X+ (F-1X,
%saturagdo = — 100 (6.8)

Sendo:X: altura total do leito; F: a capacidadeifmaal do adsorvente.

v Densidade do leito §g)

A densidade do leito pode ser determinada a prtequacao 6.9 (WORCH,2012).

my — My
Vi Va4V

PB = (6.9)

SendoVy: volume da coluna de adsorcéo (volume do redtgr)yyolume das particulas
de adsorventel/,: volume do liquido presente na fracdo vazia do;letia: massa do

adsorvente no leito.

v Densidade da particula de adsorventepp)

A densidade da particula de adsorveptd pode ser calculada a partir da equacéo 6.10
(WORCH,2012).
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PP = - (6.10)

Onde:V,: volume das particulas de adsorventg; massa do adsorvente no leito.

v Porosidade do leito £g)

A porosidade do leito € a fracdo vazia no volumeeddor (coluna de adsorcao) e pode

ser calculada pela equacgao 6.11 ou pela equacagWQARCH,2012).

VL VrR—V,y Va
= — = =1—-— 6.11
€ A A A ( )

OndeVy: volume da coluna de adsorcgéo (volume do redtgr)jolume das particulas de

adsorvente;V;: volume do liquido presente na fracao vazia dojleit

g = 1— E_E (6.12)

Sendopg: densidade do leitgip: densidade da particula de adsorvente.

v" Volume do reator/coluna (\R)

O volume do reator ou volume da coluna de adsqguo@le ser calculado pela equacéo
6.13 (WORCH,2012)

Ondelg: volume da coluna de adsorcao (volume do reatdg); area da seccdo

transversal; X: altura de adsorvente no leito.

v' Massa de adsorvente (n)

A massa do adsorvente no interior do reator podecaleulada pela equacdo 6.14
(WORCH,2012).

mpy = VR' PB (614)

Onde:Vy: volume da coluna de adsorcao (volume do regierljensidade do leito.
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v" Velocidade do fluido (U)

Pode-se determinar a velocidade do fluido consikrae que o leito esta vazio, ou seja,
a area transversal do leito esta totalmente vemia @ passagem do fluxo do liquido.
Logo, a velocidade do filtro (velocidade superiicpde ser calculada pela equacéo 6.15
(WORCH,2012).

U=a (6.15)

Q: vazéao volumétrical: velocidade superficialdg: area da seccao transversal.

Todavia, o interior do leito esta preenchido portipalas de adsorvente. Portanto, a
velocidade efetiva do fluido € dentro do leito deve ser maior que a velocidade
superficial do fluido (¥). A velocidade efetiva pode ser calculada pelaaggo 6.16
(WORCH,2012).

Q U

=— (6.16)

UF ==
Agreg g

Q: fluxo volumétrico;U: velocidade superficiald;: area da seccdo transversa;

porosidade do leito.

v' Tempo de residéncia

Segundo a definicdo de velocidade superficial dmdl no interior do leito (assumindo
que o leito esta vazio), o tempo de residénciaio Yazio (do inglésmpty bed contact

time- EBCT) pode ser calculado pela equacgéo 6.17.

X.Agp Vg
Q

EBCT =

@nf s

(6.17)

X: altura de adsorvente no leitQ; fluxo volumétrico;U: velocidade superficialiy:

volume da coluna de adsorcéo (volume do reaftigr)area da seccao transversal.

Por outro lado, considerando a presenca do adderdEmtro do leito, o tempo de
residéncia efetivo pode ser calculado pela equagae o valor encontrado é menor do

que o valor de EBCT para a mesma vazao de entrada.
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X XAREB VREB
tI‘ = —_—= =

Up Q Q

= EBCT. g (6.18)

X: altura de adsorvente no leitQ; fluxo volumétrico;U: velocidade superficialfy:
volume da coluna de adsorcdo (volume do reaty);area da seccado transversat;

porosidade do leito.
6.1.4.Modelos matematicos aplicados a curva de ruypa

Alguns modelos matematicos podem ser ajustadodaatus obtidos experimentalmente
em colunas de adsorcao de leito fixo em escaladedola afim de se modelar a curva de

ruptura do sistema.

v" Modelo de Thomas
O modelo de Thomas, apresentado na sua forma méariiada pela equacédo 6.19, &
amplamente utilizado na modelagem de colunas dergils e na determinacdo da
capacidade méxima de adsor¢édo de um dado sistesoevante-adsorvato. Este modelo
assume a isoterma de Langmuir, dispersao axiatedspl e reacao cinética reversivel
de segunda ordem (NASCIMENTO, 2014; ALBADARIN, 2012

c 1

Co 1+ exp [(%) — KTCOt]

(6.19)

Onde K- é a constante de modelo de Thomas (ELmi?); ge € a capacidade méaxima
de adsorcdo (mgXy;, C é a concentracéo de equilibrio do adsorvaml() no tempo t
(min); Co € a concentrac&o inicial (mgt); t € o tempo (min); M é a massa de adsorvente

(9); Q € o fluxo volumétrico (L.miH.

A equacao 6.20 representa a versao linearizadgus@&o 6.19 e as constantes podem
ser determinadas por regressao linear no ng(%Q — 1) versustempo (GARCIA-
t

SANCHEZ, 2013).

In (2—: - 1) _ (kT?;m) — kGt (6.20)
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Como dito anteriormente, o modelo de Thomas assmeauas consideracdes que 0
modelo da isoterma de Langmuir representa o sisteaném, outros modelos assumem

outros tipos de isoterma para modelar a curva e ra.

v" Modelo de Clark

O modelo de Clark foi desenvolvido com base na giuala isoterma de Freundlich
combinada com os conceitos de transferéncia deant@8&dVASTAVA et al, 2008). O
modelo é representado pela equacéo 6.21.

1/(n-1)

o 1
&= () (621

Sendo que:

C;: Concentracéo de equilibrio do adsorvato (mg/Lyamepo t (min),C,: concentracao
inicial do adsorvato na solucao (efluente C-EDRYy/(1 n: constante da isoterma de

Freundlich.

Ao plotar o grafico de Ct/Co em relacdo at e, ’irpda regresséo nao linear da curva,

os valores de A e r podem ser determinados (ZOWLB)20

v" Modelo de Yan

O modelo de Yan, descrito pela equacdo 6.82outra opcdo para modelar
matematicamente os dados da coluna de adsorcaddo®bexperimentalmente.
Normalmente, curvas que apresentam tempo de ruptur® curto ou muito longo
possuem erros de ajustes menores quando ajustaduxialo de Yan comparativamente
ao ajuste ao modelo de Thomas (BERT@MNI, 2015). A capacidade de adsor¢éao pode
ser determinada pela equacéo 6.23, a partir do dalb, encontrado por ajuste n&o linear
da equacgao 6.22.

Co (Q ) (6.22)

(6.23)



131

Onde a e b sdo parametros do modelo de Yan; QGaédm\de alimentacdo (mL.mi) t
€ o0 tempo (min); M € a massa de adsorvente no(gitor € a capacidade do leito (mg.g

1); Co € a concentracéo inicial (mgt); C é concentracdo de equilibrio (mgd)L

v" Modelo de Wolborska

O modelo de Wolborska (equacéo 6.24) é utilizada dascrever a curva de ruptura na
faixa de baixas concentracdes, se aplicando aipéait da curva de ruptura, e se baseia
nas equacoes de transferéncia de massa para nmegsuie difuséo (LEZEHARdt al.,
2012; HAMDAOUI, 2009; HAMDAOUI, 2006). Por meio dajuagao 6.25 do modelo,
€ possivel determinar o coeficiente cinético dasieréncia de massa exterpa,

C paco, pax

— = ¢ No U
Co

_ U_2 4poD
ﬁa—ZD( 1+ 1> (6.25)

Onde:Ba é o coeficiente cinético de transferéncia de massaina (i); D é o coeficiente
de difuséo axial (cmz} e fo € o coeficiente de transferéncia de massa extenma
coeficiente de disperséo axial D despreziVel;é¢ a capacidade de troca (M§LU € a

velocidade superficial do fluido (mmthe X é a altura do leito (cm).

Para leitos de baixa altura ou para vazdes volicaétaltas, foi observado que a difuséo
axial € desprezivel a = Bo. A forma linearizada do modelo é descrita pelaagégo
6.26.

C _ Paco BaXx

In— t—— (6.26)
Co No U

C A
Portanto, plotando-sma versust, pode-se obter os parametros que descrevem este

modelo.

v" Modelo de tempo de servico versus altura do leitdéd Depth Service Time -
BDST)

Os dados obtidos de testes laboratoriais e destestglantas piloto podem ser utilizados
para o dimensionamento de uma coluna de adsorcaeseafa industrial. O modelo
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BDST, representado pela equacgéo 6.27, propost@P6tART e ADAMS (1920) e
subsequentemente modificado por HUTCHINS (1973)essmta uma relacéao linear

entre o tempo de servico de uma coluna de adsergaoontinuo e a altura do leito. A

k.N¢.Z

simplificacdo implementada por HUTCHINS (1973)desumir que a exponencéalv
da equacdo 6.27 € muito maior do que a unidaddpgessivel obter uma relacéo entre
a altura do leito de adsorcéo (Z) e o tempo dege(até que ocorra a ruptura da coluna),

conforme equacéo 6.28 (X&f al, 2013).

In(2-1)=1n (eKa'g("X ~1) = K. Co.t (6.27)

b

po oy 1 I(CO 1)
T Ut T oK, (6.28)

OndeC, € a concentracio inicial do soluto na fase liq(idg.LY); C, é a concentracdo
no ponto de ruptura (mg¥); K, é a constante da taxa de adsorgdo (L.mf; N, é a
capacidade de adsorcdo (mé).LX é a atura do leito da coluna (cri)g a velocidade de

fluxo linear (cm.h") et é o tempo de servico da coluna (h).

As condicOes de processo e parametros operacitaigispmo a concentracao inicial de
adsorvato, vazdo de alimentacdo e capacidade dercadsforam consideradas
(VIJAYARAGHAVAN e PRABU, 2006).

Neste modelo, trés testes em continuo sdo neaesgdara a obtencdo dos dados
(KUNDU e GUPTA, 2005). A 0 se plotar o tempo deve® versusa altura do

leito, uma reta é obtida e a capacidade de adsdoe#io como a constante da taxa de
adsorcéo, podem ser obtidos por meio dos coefeseatgular (a) e linear (b) da reta,

respectivamente, como mostrado nas equacotes 6.29.e

_ Mo 6.29
a_COU (6.29)
p= 1(60 1) 6.30
= CoKa "\C, (6.30)
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Considerando t=0 e isolando$ena equacdo 6.28 obtém-se a relacdo expressa na
equacao 6.31 (ALBADARINet al,2012).

X, = Y (ﬁ - 1) (6.31)

OndeX, é a altura critica do leito , ou seja, altura manido leito necessaria para que a
concentracdo de adsorvato na saida da colun&,gefancentracdo predeterminada para

0 ponto de ruptura).

Uma vez que a equacao do BDST foi determinadaypaeadada vazao e concentracao
iniciais, pode-se modifica-la a fim de predizeedéntes valores de vazao e concentracdes
iniciais (COONEY, 199%pudVIJAYARAGHAVAN & PRABU, 2006). Isto é possivel
porque quando ocorre variacdo da vazao volumétacapnstante K do modelo
determinado inicialmente ndo é afetada. Entretantatercepto b assume um novo valor

e este pode ser calculado pela equacédo 6.32.

Coeficiente angular, = Coeficiente angular;. <%> (6.32)
2

No caso de variagbes na concentracdo inicial, ammbaeficientes, angular e linear,

sofrem alteracdes e 0s novos valores podem serdadds pelas equacdes 6.33 e 6.34.

C
Coeficiente angular, = Coeficiente angular;. <C0,1> (6.33)
0,2

(6.34)

or) [ [(22) -]
o)

Este é o grande ganho deste modelo, uma vez cueadtibuicdo € o que permite o

Coeficiente linear, = Coeficiente linear; (

escalonamento de sistemas em escala de bancada.
6.1.5. Escala piloto ou de bancada(laboratorio)

Para uma coluna de leito fixo é desejavel querdsatama razdo comprimento/diametro

alta, porque a porcentagem de utilizacdo da capdeichdxima de adsorvente aumenta
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com essa propor¢do. Quanto maior for a colunagpibot de laboratério, menor sera o
efeito de aumento de escatadle up) Aléem disso, as condi¢des da coluna piloto devem
ser semelhantes as condi¢cdes que serdo utilizadascala industrial, deve operar de
forma adiabatica e deve ter leito suficiente pamgp atinja o perfil padrédo constante, o
qual corresponde a uma altura da zona de transfaré® massa constante (BRINQUES,
2005).

6.1.6. Calculos para projeto de colunas

N&o é possivel projetar uma coluna de adsorcdordefprecisa sem o teste da curva de
ruptura da coluna para o liquido de interesse @élidos adsorvente. Em ambas as
aproximacoes, a curva de ruptura do teste em coéscala piloto ou laboratorial, deve
ter grande razdo comprimento/diametro para minimefaitos nas paredes laterais
(REYNOLDS e RICHARDS, 1996). Por exemplo, CELENZ2Q0) reporta como usual

uma razao altura de leito/diametro superior a 4 frar

Um balanco de massa em estado estacionario paraalnza de adsorcdo pode ser
definido como descrito na equacao 6.35 (METCALFBLE, 2014):

Acimulo = Fluxo de entrada — Fluxo de saida — Quantidade adsorvida
0 =QCyt —QC,t —mgq, (6.35)

Onde: Q= vazao volumétrica; o€ Concentragcdo inicial de adsorvato; t= tempo;
Ce=concentracdo de soluto no equilibrio, massa/vojunreMassa de carvéo ativado;
Qe= Massa de soluto adsorvida por massa de adsorvente

Da equacéao 6.35, a taxa de uso do adsorventengddetomo descrito pela equacao 6.36
(METCALF & EDDY, 2014)

Meac _ Co — Ce (1.36)
Qt Qe

Assumindo que a massa de adsorvato no poro é pegecnomparada a quantidade
adsorvida, entdo o terma @Ga equacao 6.36 pode ser negligenciado sem sérgsse a
taxa de uso de adsorvente € descrita pela equEBEAOMETCALF & EDDY, 2014).
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Mgac & (6.32)
Qt Q.

A partir de um balanc¢o da coluna, pode-se calautaassa de adsorvato maxima para a

saturacao do leito (m), conforme equacao 6.38.

dm 6.38

a5 = 2*(C—0) (6:38)
Onde Q é a vazao volumétrica da coluna e m é aamdssadsorvido na coluna.
Integrando, tem-se as equacdes 6.39 e 6.40 aqnédedéscrito pela equacdo 6.41
(BRINQUES, 2005)

[ee] [ee] C
fdm=Q*C0*f 1—-— —dt (6.39)
0 0 Co
«© C
msat_mon*CO*J 1——dt (640)
0 Co
(6.41)

*® C
t=f 1— = gt
A Co

Para efeitos praticos, o limite superior da inte§grassumido como t, que corresponde ao
tempo para o qual o valor da razao §#Guperior a 0,975 eé o tempo correspondente

a utilizacdo da capacidade estequiométrica totalelo. Para o célculo da zona de
transferéncia de massa deve-se levar em conta motgasto para alcancar a ruptura,
nesse caso, o tempo util da coluna se refere guotgoe se gasta para a concentragao de

saida atingir o ponto de ruptura, equacéao 6.42.

wr ¢ 42
0 0

Onde tpr € o tempo relativo ao ponto de ruptugnbrmalmente proximo do valor do

tempo de ruptura.

A razéo {/t:é a fragéo da altura do leito utilizada até o paietouptura. A altura de leito

nao utilizada € denominadamg e é expressa pela equagao 6.43. Ela represeritaa al
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da zona de transferéncia de massa, depende dadeelecio fluido e independe da altura
total da coluna, se tiver sido atingido o padratstante, o qual corresponde a ter atingido
uma altura de transferéncia de massa constantien Assde-se estimar o valor deng

em escala laboratorial ou piloto com o adsorveetedo a um fluxo selecionado e,
com este valor, calcular a altura de um leito itdispara atingir a capacidade util
requerida (BRINQUES, 2005).

t
Xyyp=1—2xX (6.43)
tt
Desta forma, verifica-se que os ensaios em batelata escala piloto sédo ferramentas
essenciais para a investigacdo do processo decadseipara a obtencdo de parametros

importantes no projeto de colunas em escala real.

6.2. Experimentos

6.2.1. Sistema: adsorvente e adsorvato

O adsorvente carvao de 0ssos bovinos e o efluententrado salino (C-EDR) contendo
0s organicos refratarios (adsorvatos) utilizados metudos em continuo foram os

mesmos descritos no Capitulo 4 desta tese, a saber:

v Carvao de 0ssos

O carvéo de ossos bovinos, utilizado como adscevempresente trabalho, foi fornecido
pela Bonechar Carvao Ativado Ltda., localizada eariba-PR,Brasil. O material foi
produzido a temperatura de 700 a 750°C, num fatomgnte 8 horas de calcinacao
(NIGRI, 2016). O quarteamento da amostra para ghtede aliquotas representativas
para utilizacdo nos ensaios foi realizada de acoodo a norma técnica brasileira para
reducdo de amostra de campo para ensaios de @aI@BNT NBR NM 27: 2001,
ABNT, 2001). A andlise granulométrica foi realizagar peneiramento, utilizando-se
peneiras vibratérias da série ABNT de 6, 12, 8260 e 100 mesh (6,300, 1,400, 0,500,
0,300, 0,250 e 0,152mm, respectivamente), durahtenih a 5 rpm (Bertel Indlstria
Metalurgica - Ltda). A fracdo com as particulasdl@de32 mesh (0,5 a 1,4mm) de carvao
de ossos bovinos foi selecionada para os ensaiadsiecao e o material foi lavado 4

vezes com 4gua destilada, na proporcéo de 500z eocde 0sso para 2L de agua, para
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remocéo de finos que pudessem estar aderidasrisigp&inalmente, o carvdo de 0ssos
foi encaminhado a secagem em estufa (Sterilifer. BXIME, Série 0057), a 120°C
durante 2 horas, conforme indicado por RIBEIRO {301

v Efluente concentrado salino da eletrodialise revees(C-EDR)

O efluente real utilizado foi amostrado em campoude refinaria de petréleo, na
corrente de concentrado salino de eletrodidlisersey Ultima etapa no tratamento
avancado de aguas residuais e alimentacdo ddizagfo, em bombonas de 10 a 20L,

cuja composicao foi descrita detalhadamente naske8ado Capitulo 4 desta tese.

6.2.2- Ensaios de adsor¢cdo com carvao de 0ssos bosj em continuo, em escala

de bancada

Os testes de adsorgdo foram conduzidos em congnueoluna de leito fixo, feita de

policarbonato com altura de 12,9 cm e diametrormotede 2,2 cm (razdo altura do
leito/diametro: X/@~6). Com o intuito de evitar gas do adsorvente e também de
garantir uma boa fixacao do leito, o carvdo de @%swinos foi empacotado entre duas

camadas de esferas de vidro.

Para se avaliar o efeito da altura do leito, foreatizados 5 testes em continuo com vazéo
e concentracdo inicial fixas (metas: Q=3,00mL:m& Co=63mg.t%), variando-se a
altura do leito (h=2,6; 3,5; 5,0; 7,7; 12,9cm).&ahecar o efeito da vazao, a altura do
leito e a concentragdo foram mantidas constant& {bm e Co=63mg:t) e 3 condicbes

de vazdo foram comparadas (Q=1,50; 3,00 e 6,00mi)mFinalmente, avaliou-se o
efeito da concentracdo inicial dos organicos noBDREcom dois lotes diferentes
(Co=63mg.L* e 93mg.L, em termos de DQO), mantendo-se constantes a \&mio
6,00mL.mint e a altura do leito em 7,7cm. As condi¢cBes openais adotadas nos
experimentos em continuo estdo apresentadas nlaBabeO pH e a temperatura foram

monitorados em cada teste, sendo medidos pelo neemtr$plicata.
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Tabela 6.1 — Condi¢cdes operacionais definidas para os testescaminuo para
verificacdo da interferéncia, sobre a curva deumaptda altura do leito (h), da vazéo (Q)

e da concentracéo inicial de organicos, em terrad3@O (Co).

Co (DQO) oH T(°C)

(Chm) ?m(lg?nelf;) (meta) (médio) (média)
mg/L
2.6 3,00 63
3.5 3,00 63
5,0 3,00 63
7.7 3,00 63

D 50 = 7,840,3 2441
7.7 1,50 63
7.7 6.00 63
7.7 6,00 93

* Coluna completamente preenchida com o adsorvente

Inicialmente, a fim de se garantir a homogeneiddm@fluente C-EDR, o mesmo foi
mantido sob agitacdo por uma agitador magnéticelBhTMAL10 CFI) O efluente foi
bombeado em fluxo ascendente por uma bomba p&datalMS Tecnopon
Instrumentacdo DMC-100) através do leito de carst@oossos bovinos, conforme

esquema apresentado na figura 6.2.

®) 3
—

@ @ @

Figura 6.2 - Representacdo esquemética da montagem expeginpané os testes em
continuo para a coluna de leito fixo em escala alecdda: (1) efluente C-EDR sob
agitacdo magnética; (2) bombeamento do efluentb@miba peristaltica; (3) coluna de

policarbonato; (4) efluente tratado para encamirgrma filtracao e analise.
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Para monitorar a concentragdo de organicos noneédusaindo da coluna durante os
ensaios, as amostras foram coletadas de tempoempog para a quantificacdo de
organicos em cada amostra, por Demanda Quimicaxégeido (DQO), como esta

descrito no item 6.2.3, a seguir.
6.2.3- Quantificacado dos organicos

Os organicos refratarios residuais dissolvidos fieDR foram quantificados utilizando
o0 parametro demanda quimica de oxigénio (DQO) skgonmétodo colorimétrico do
refluxo fechado para faixa de baixa concentrac@ofotme descrito pel&@tandard
Methods(APHA 2012). A absorbancia foi analisada em espéatbmetro (AJX 1600)
no comprimento de onda de 420nm. A concentrac@ogdmicos do efluente, em termos
de DQO, foi determinada a partir de curva analitmastruida para padrdes de biftalato
de potassio nas concentra¢des 10, 20, 30, 4005@06ng/L.

Anteriormente as analises de DQO , as amostrasnfdittadas em papel de filtro
guantitativo faixa azul (8um) e, em seguida, em bramas descartaveis (Millipore
Millex GV. PVDF hidrofilico) de 0,22 um, de modoejos residuos de carvao de 0ssos
e outras particulas sélidas em suspenséo pudess@&insnados e apenas 0s organicos
dissolvidos fossem quantificados. A eficiéncia emocédo de DQO foi calculada como
mostrado na equacao 6.44.

Co—

C
== x 100 (6.44)

Er DQO (%) =

Onde: RDQO: remocao percentual de DQO dissolvida (%);RO de entrada (mg.L
1. C: DQO de saida (mg?).

6.2.4. Descricao do comportamento da curva de rupta

Alguns parametros operacionais que descrevem oatampento da curva de ruptura e,
consequentemente, a zona de transferéncia de nsassapresentados na Tabela 6.2 e
foram obtidos a partir dos resultados dos testesogninuo, por equacionamento descrito

pela literatura, conforme apresentado na secageste Capitulo.
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Tabela 6.2 -Equacionamento utilizado para calcular os parammejue descrevem o

comportamento da curva de ruptura

Parametro (unidade) Equacao
Tempo necessario para o] i Ve 6.2)
estabelecimento da ZTM (h) E70, '
A correlagdo entre a altura do leitog o _ Xz X (6.6)
tempo (cm.H) P, tg—ty '
X(t
Altura da zona de adsor¢éo (cm) X, = . ( Zt) (6.7)
E— tf
Percentual de saturagéo da coluna (%8s = w 100 (6.8)

te € 0 tempo necessario para o estabelecimento da(E);Me € o volume de exaustao (L); &

0 volume de tratado entre o ponto de ruptura entopte exaustao (L); & a vazao volumétrica
(L.hY) ; t, é o tempo necessario para movimentar a ZTM atrdaéluna (h); Xé a altura da
zona de adsorcao (cm); h é a altura do leito (dnd ¢ tempo necessario para a formacao inicial
da ZTM (h); F é a capacidade fracional do adsoese@ € a concentracao inicial do efluente
(mg LY); C é a concentracéo do tratado em determinadod@ng L2); Vs é o volume de ruptura
(L); S; é a quantidade de soluto que foi removida do pdetaptura ao ponto de exausta@xS

€ a quantidade de soluto removida pela zona derg@ds@té que a exaustdo seja completa
(NASCIMENTO et al,2014; XU et al, 2013; ALBADARIN et al,2012; WORCH,2012;
VIJAYARAGHAVAN & PRABU, 2006; KUNDU e GUPTA, 2005ADAK et al, 2006;
METCALF & EDDY, 2014).

6.2.5. Modelagem Matematica

Os modelos matematicos de Thomas, Yan e Wolbomstamf ajustados aos dados
experimentais obtidos nos ensaios em continuo par do equacionamento descrito na
literatura (secdo 6.1.4 deste Capitulo), afim deleterminar o melhor ajuste e, desta

forma, se assumir as condic¢des preditas pelo modelo

O modelo tempo de servigo por altura do leito (BD&mbém foi ajustado, inclusive
com objetivo de escalonamento do sistema, o qéeaberdado na secdo seguinte, 6.2.6.
Apoés a determinacdo da equacdo BDST a uma dada eazéncentracdo inicial, foi
possivel modifica-la para prever as equacdes BDx8a giferentes valores de vazéo e
concentracao inicial, conforme descrito na se¢i@d 60 modelo BDST foi ajustado para
diferentes razdes de G/Ca saber: 0,25; 0,30; 0,55; 0,60 e 0,65 e pas#tazas de leito
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de 5,0, 7,7 e 12,9cm na vazéao fixa de 2,97+0,03mf-@as equacdes para cada condi¢&o
de C/Co foram obtidas pelo ajuste linear dos poridesta forma, com os coeficientes

angular e linear, os valores dedét e N, foram determinados (equacgdes 6.29 e 6.30). A
altura critica do leito, Xo (aquela minima necesgdara que a concentragdo de adsorvato

na saida da coluna fos§g) foi determinada pela equacéo 6.31.

Com intuito de se validar o modelo BDST, os tempesessarios para se atingirem as
razdes C/g¢ de 0,25; 0,30; 0,55; 0,60 e 0,65 para uma attarkeito de 7,7 cm e vazao
de 1,5+0,04ml.min foram calculados e os valores obtidos a partimaelo foram
comparados aos valores obtidos experimentalmentiesio foi estimado segundo a

equacao 6.45.

(Texp—Teorico)

Desvio% = (6.45)

Texp

Em que desvio (%) é a diferenca percentual entl@do previsto pelo modelo e o obtido
experimentalmente nos ensaios, Ttedrico € o temgagio pelo modelo (h) e o Texp é

o tempo real obtido nos ensaios de laboratorio (h).
6.2.6. Escalonamento do sistema

Com os resultados obtidos do modelo BDST, o sistean@scalonado supondo as

condi¢cOes operacionais para uma coluna industoaforme apresentado na Tabela 6.3.

A concentracao inicial de organicos do efluente MRE(Co) foi determinada em
laboratorio e as demais condi¢cdes elencadas (ddalosoluna e de vazao), foram
fornecidos pela refinaria, para as condi¢cdes rehs processo, considerando o
reaproveitamento de filtros de carvao ja existengeplanta, porém inoperantes.

Tabela 6.3 -Condi¢c0es operacionais e construtivas reais [g@a@amento do sistema
carvdo de o0ssos bovinos — organicos refratario€-@DR, avaliadas nos testes em

continuo em escala de bancada.

Co h Q 1] A
(mg.Lh (cmoum) | (cm3.h'ou m3.ht) (cm ou m) (cm?2 ou m2)
61,11 150 ou 1,5/ 13.000.000 ou 13,0 280 ou 2,80 54@4ou 6,15




142

Co=concentracao inicial de DQO; h=altura do le@evazao volumétrica; @=diametro

da coluna; A=area da coluna.

6.3 Resultados e discussao

6.3.1. Descricdo da operacdo do sistema em continu@urvas de ruptura e

parametros operacionais

A remocao dos organicos residuais do C-EDR porrgdeem carvao de 0ssos bovinos
foi monitorada durante os experimentos em contiflzoTabela 6.4 estdo descritas as
condicdes desejadas e as de fato obtidas nos eéestesntinuo, bem como a Figura a que

se referem.

Na Figura 6.3 sdo apresentadas as curvas de rudusastema para avaliagcdo da
interferéncia da altura do leito, para Co=63+4mgelQ=3,01+0,06 mL.mik
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Tabela 6.4 —Condi¢bes operacionais dos testes em continuo \Erficacdo da

interferéncia da altura do leito (X), da vazao €Q@)a concentracao inicial de organicos,

em termos de DQO (Co): valores desejados e vatoeeidos. Nomeacao das figuras

geradas em cada condicg&o.

X Vazédo, Q | Vazao, Q Co Co pH T(°C)
(cm) (meta) (real) (meta) | (real) Figura
mL.minY) | (mL.min!) | mg.L? | mg.L?
Interferéncia da altura do leito
2,6 3,00 3,09+0,04 63 67+9 7,8+0,2 22,7+0,8 6.3(a)
3,5 3,00 3,07+0,07 63 65+3 7,7+0,1 24+1 6.3(b)
5,0 3,00 3,00+0,15 63 60+  7,7+0,2 22+1 6.3(C)
7,7 3,00 2,94+0,05 63 66+1 7,7+0,2 23,9+0,7 6.3(d)
12,9* 3,00 2,98+0,09 63 60+l 7,9+0/4 2612 6.3(e)
Interferéncia da vazao
7,7 1,50 1,50+0,04 63 62+5 8,3+0,3 2512 6.4(a)
7,7 3,00 2,94+0,05 63 6611 7,7+0,2 23,9+0,7 6.4(b)
7,7 6,00 5,81+0,16 63 6218 7,4+0,4 | 2542 6.4(c)
Interferéncia da concentracgéao inicial
7,7 6,00 5,81+0,16 63 6218 7,4+0,4| 2542 6.5(a)
7,7 6,00 6,15+0,19 93 93+1] 8,2+0,3 2512 6.5(b)

* Coluna completamente preenchida com o adsorvente
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Figura 6.3 - Continuacéo
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(d) X=7,7cm
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Figura 6.3 — Curvas de ruptura em funcdo do tempo e do volumédratado para
diferentes alturas de leito na coluna de adsorgéieszala de bancada. Co=63+4mj.L
Q=3,01+0,06mL.mim; (a)Z=2,6cm;(b)Z=3,5cm;(c)Z=5,0cm;(d)Z=7,7cm;(e)259cm.

Interessante notar o padrao diferenciado no formatourva de ruptura para o sistema.
Isto ficou nitido especialmente apds a observagdbigura 6.3(e), condicdo em que a
coluna trabalhou completamente preenchida peld@oate osso (altura do leito foi igual
a altura da coluna). A curva se inicia num C/Caapnoximadamente 0,2, diferentemente
do normalmente observado na literatura, em que @&te do 0. De fato, segundo
SOUSA-NETO (2012), uma curva de ruptura ideal asswantotal adsorcédo do
componente de interesse entre 0s estagios int@aiperacao e o ponto de rupturg){C

0 que nao foi o caso. Para uma curva de rupturatsaa foi mostrado que a altura da
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zona de sorgdolesta relacionada a altura total da coluna e cowolosnes de ruptura

e exaustao (METCALF & EDDY, 2014). Segundo METCALEDDY (2014), quando

a curva déreakthroughhao parte do 0, existem compostos passiveis decédse outros
ndo passiveis de adsor¢cdo. Em outras palavratgrexisganicos que o carvao de 0sso €
capaz de adsorver, mas alguns que nao ficam retidoadsorvente. De fato, esta
observacdo foi comprovada pelas analises de crgnadito gasosa/espectrometria de
massas (CG/EM) e de DQO, apresentadas nos resuliadGapitulo 4 desta tese. Foi
possivel observar nos estudos de equilibrio daqoapétulo que varios organicos
presentes no efluente bruto também estavam presentefluente tratado por adsorcéo
com carvao de 0ssos em batelada, ainda que em ougsnatidade. E, de fato, ainda nos
estudos de equilibrio, apresentados no Capitudto gpssivel observar que a remocao de
organicos nao se da completamente e sua remocamantisou em torno de 60% (C/Co

em torno de 0,4) nas condi¢des anteriormente azaia

Outra observacao curiosa ainda no que diz respeitormato da curva € que ela nao
segue o padrao exato sigmoidal reportado pelatitex, o que fica evidenciado na Figura
6.3(e). De fato, os resultados de remocéo de DQOngo de todo o experimento para a
coluna completamente cheia, o que durou cerca dia%] pareceram uma composi¢cao
de varias curvas daeakthrougtsigmoidais. De fato, C/Co iniciou em aproximadataen
0,15 a 0,20 e se estabilizou pela primeira vez @motde 0,45. ApOs este tempo, a
concentracdo de organicos no efluente tratado seer@aproximadamente constante,
sugerindo uma possivel exaustdo. Entretanto, afdés hbras (quase 5 dias) de
experimento, C/Co voltou a subir até se estabilibaamente, o que aconteceu por volta
de C/Co de 0,65, 0,70. A concentracdo de DQO newett tratado se manteve estavel
novamente, até que em 190 horas (ou ~8 dias) d&imgnto voltou a subir, atingindo
seu ultimo patamar em 0,85, aproximadamente. Hsareacdo refor¢ca a hipotese de
adsor¢cdo em multicamadas, em que cada camada@eadsconstitui novos sitios de
adsorcao. Portanto, ha formacéo da primeira camadayperficie do adsorvente, até sua
saturacdo completa no interior do leito (“primeiraptura). A partir deste momento, a
zona de sorgéo vai sendo ocupada pelo adsorvéraabcorre sua “primeira” exaustao.
Ao se exaurir, a concentracdo do tratado ndo nefitéda. Mas, na medida em que mais
e mais efluente € bombeado e mais organicos vaataodo o leito, ha uma geracao de

novos sitios ativos pela sobreposicdo dos compastasadeia longa do C-EDR. Desta
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forma, € como se 0 processo recomecasse gerandoandsercdo, nova saturacao (e
portanto, novo momento de ruptura) e nova exaussém.se repetiu por 3 vezes na
condicdo de maior altura possivel do leito. Nasalemalturas de leito, inferiores, as
curvas de ruptura obtidas parecem ser “partestidaacompleta, para altura de leito de
12,9cm. Para altura de 7,7cm, foi possivel notasdagides distintas e toda a faixa de
C/Co (de 0,2 a 0,9) foi observada, também em etdpasiptura e exaustdo, mas com
tempos mais curtos e volumes menores de tratadoa dsscolha deste valor para
comparacao das vazdes e da concentracao iniciahd@ua altura do leito foi de 5,0cm,
a curva se iniciou em 0,2 e se estabilizou em apedamente 0,65, sendo possivel notar
apenas 2 regides. Ja para as menores alturagaléZeB,5 e Z=2,6) nao foi possivel
observar a ruptura e nem as regifes anteriore€a @ 0,5, 0,6, indo até 0,7 e 0,85,
respectivamente. Portanto, como mencionado em M&;RB04, altas camadas de leito
sdo importantes para a eficiéncia do tratament@ vez que a taxa de adsor¢cdo em
liguidos é muito mais lenta se comparada a adsggsusa.

Na Figura 6.4 sdo apresentadas as curvas de rudpusastema para avaliagcdo da

interferéncia da vazao, para Co=63+4mge.h=7,7cm.

Um perfil de curva muito anélogo as obtidas parg&agado do leito pode ser observado
para as variacoes de vazdo. Em baixas vazoes,xpoipéo, as curvas parecem ser
compostas de mais de uma regido de ruptura e é@pawsigerindo mais uma vez a
recuperacdo da capacidade adsortiva com o tempoofoumaior volume de tratado),

portanto, na medida em que mais adsorvato vai Sendgoorado e, portanto, possibilita
0 surgimento das multicamadas. No caso da avalide§ovazbes, a menor vazao
(1,5mL.min?) foi aquela em que se atingiram niveis maioresed®cao, ja que a curva

parte de C/Co de aproximadamente 0,2, chegand®ban@,“dltima” exaustao.
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Figura 6.4 — Curvas de ruptura em funcdo do tempo e do volumératado para

diferentes vazdes na coluna de adsor¢do em eschtmdada. Co=63+4mg'|Z=7,7cm

(a)Q=1,50+0,04 mL.mi#; (b)Q=2,94+0,05 mL.mit; (c)Q=5,81+0,16 mL.min.
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Na Figura 6.5 sdo apresentadas as curvas de rupusastema para avaliagdo da

interferéncia da concentracao inicial de DQO, [62+&,98 e h=7,7cm.

(a) Co=62+8mg.1*

14 1,0
s 3d ’
0.8 g §§ 0,8 - s §§§’§
0,6 - %§ ]
: J g B
@)
00,4 . 30,4 -
0,2 0,2
0,0 T T 1 0,0 T T T 1
0 20 40 60 0 5 10 15 20
Tempo (h) Volume (L)
(b) Co=93+1mg.t
1,0 .o 1,0 PR
9%, *°®
0,8—,&&5 * 0,8 - o&‘gi’ L
o 064 506 W
Q O
© 04- Co4-
0,2 0,2 -
0,0 T T T T T 1 0,0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 0 2 4 6 8 10
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Figura 6.5 — Curvas de ruptura em funcdo do tempo e do volumératado para

diferentes concentrac¢des iniciais de organicos ABDR alimentando a coluna de
adsorcdo em escala de bancada Q=5,98mt;miz=7,7cm (a)Co=62+8mg:t;

(b)Co=93+1mg.t*

O mesmo perfil de curva de ruptura foi observadandgo investigada a influéncia da
concentracdo inicial no processo. Maiores concedés iniciais levam a um menor

tempo de servico da coluna, j& que mais adsorvst® @isponivel e satura mais

rapidamente os sitios ativos disponiveis.
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Analisando-se o comportamento das curvas de ruplidas com base na literatura
(METCALF&EDDY et al, 2014), pode-se sugerir que, devido a relacdo @fiCiar em

torno de 0,2, ao invés de proximo de 0,0 e a rel&&o finalizar abaixo 1,0, que o
efluente em estudo contém compostos organicos gdenp ser adsorvidos e outros
compostos que ndo sado adsorvidos pelo carvao das esspregado, inclusive com

remocao do soluto.

Os parametros operacionais que descrevem o comporta da curva de ruptura e,
consequentemente, a zona de transferéncia de rf@ssa obtidos dos testes em
continuo. Os pontos de rupturas foram determinadosiderando-se 5% a mais da
relacdo C/Co inicial em cada regido da curva eeoyos de ruptura e os pontos de
exaustdo foram determinados considerando-se 95%ldgdo C/Co final para cada
regido das curvas. Os parametros operacionaisepseeyem a curva de ruptura obtidos
para cada condicdo, calculados a partir das egsiaiSpostas na Tabela 6.4, estéo
apresentados na Tabela 6.5.

Para aquelas condi¢cdes em que mais de uma regiéptdea/exaustao foi notada, a curva
foi seccionada em cada regido e os parametrosoghfsriam calculados para cada uma

das regibes, sinalizadas na tabela 6.5 entre paent

O tempo para movimentar a zona de transferéncimaksa,t, foi proporcional ao
volume de tratado entre o ponto de ruptura e ogodatexaustao e este valor aumentou
com o0 aumento da altura do leito, com a diminuigdosazdo e com a diminuicdo da

concentracao inicial.

No que diz respeito a altura do leito, analisarela-Bigura 6.3, observou-se que as curvas
de ruptura se tornaram mais inclinadas quandaieaatio leito diminuiu, o que indica a
reducdo da resisténcia a transferéncia de mass&8GNAENTO et al., 2014). Além
disso, observou-se que o tempo de ruptura e coeseguente o volume de tratado
aumentou com o aumento da altura do leito. Istorreaodevido ao aumento da
guantidade do adsorvente, o que resultou em umar wigponibilidade de sitios ativos
para adsorver os adsorvatos (HAN al., 2006) e também ao aumento do tempo de
residéncia da solucdo no interior da coluna (BERT®Nal., 2015), favorecendo o

contato adsorvente-adsorvato.
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Tabela 6.5 Parametros operacionais que descrevem a curwptlga para o sistema carvao de 0ssos-organicGskEDR

: X(ecm) | 26 | 35 | 50| 50* | 7,7* | 7,7* | 7,7 | 7,77 | 7,7 | 7,7 | 12,9*] 12,9* | 12,9*
Altura do leito o

~ (Regides) (1) (2) (1) (2 (1) (2) (1) (2) )
L’;ﬁﬁ’étrica Q 3,00+ | 3,07+ | 3,00+ | 3,00+ | 1,50+ | 1,50+ | 2,94+ | 2,94+ | 581+ | 6,15+ | 2,98+ | 2,98+ | 2,98+

(ml.min®) | 0,04 | 0,07 | 0,15 | 0,15 | 0,04 | 0,04 | 0,05 | 0,05 | 0,16 | 0,19 | 0,09 | 0,09 | 0,09

i(r:]‘i’cri‘;f””a‘?ao (mgoL_l) 67+9 | 653 | 6045 | 6045 | 6245 | 6245 | 66+1 | 661 | 6248 | 93+1 | 60+1 | 60+1 | 601
Tempo de Ruptury  ty(h) 2,5 9,0 2,0 15,5 10 170 1 2§ 12 3 8 120 200
Eemp‘l de  .(h) 9,0 | 120| 40| 250 20| 204 3 77 33 5 30 150 250
Xaustao
Tempo parg
movimentar a4 () | 65 | 30| 20| 95| 10| 30 2 46| 21 2 22 30 50
ZTM
tAe':]‘j;i do e/l 'y, em l054 | 034 | 149 | 025 045 004 317 017 039 295560/ 010 | 0,06
Altura da zona de
adsorcao X,(cm) | 352 | 1,03| 299| 236 445 1,28 633 7,93 825 45@,39 294| 3,10
Saturacdo da
coluna %S 125 | 82,7| 806 757 843 895 76/6 389 316 539906 859 800

* condigBes em que a curva foi dividida em 2 oeddes de ruptura/exaustdo, resultados por regidoima
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Em relacdo a vazdo, ao se avaliar a Figura 6#urse que o tempo de ruptura foi
alcancado mais rapidamente quando a vazao aumestouocorreu porque ao se
aumentar a vazao, a resisténcia a transferénaiadsa diminuiu. Portanto, foi notorio
que o tempo de servico aumentou com a reduc¢éo i veesultando em um maior
volume de tratado até o ponto de ruptura. Tal atonsandeve ao aumento do tempo de
residéncia da solucdo dentro da coluna quando sam@Enores sdo empregadas
(BERTONI et al., 2015), o que também favorece o contato adsonagervato.
Segundo SOUSA-NETO (2012), a altura da zona déisorgria com a vazao porque a
disperséo e a difusdo no leito estéo relacionaslasacvazao. LILet al, (2014) afirmam
gue a vazao é um fator importante para controltatar de retardamento, tempo de
residéncia e condutividade hidraulica em um sistdenaatamento e seu aumento eleva
as taxas de transferéncia de massa externa esadalifiterna, conduzindo a uma saturacéo
mais rapida comparativamente a taxas de fluxoior&s, o que foi observado neste
estudo.

A porcentagem de saturacao da coluna até o pomtgptea aumentou com a diminui¢cao
da altura da zona de adsor¢édo, com 0 aumento éla gamento da concentracao inicial.
GUPTAZet al., (1997) também encontraram esta mesma tendéneistadar a remocao
de ions metalicos pesados em colunas de adsorgdooetinuo utilizando como

adsorvente um carvao ativado proveniente de resideidertilizantes.
6.3.2. Modelagem Matematica

Os dados experimentais obtidos nos ensaios ennaortbram ajustados aos modelos
matematicos de Thomas, Yan e Wolborska. O modelGldrk ndo pdde ser ajustado
aos dados experimentais, uma vez que o valor dinedro de Freundlich obtido de
experimentos em batelada (n=0,30) foi menor queedultando em um logaritmo
neperiano de nimero negativo para a forma linedaizia equacao de Clark. Os ajustes
se encontram apresentados nas Figuras 6.6 (dderealturas de leito, para
Co=63+4mg.* e Q=3,01+0,06mL.mit), Figura 6.7 (para diferentes vazées, com para
Co=63+4mg.I* e Z=7,7cm) e Figura 6.8 (para diferentes concedéminiciais de DQO,
com Q=5,98mL.mirt e Z=7,7cm).
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Figura 6.6 — Ajuste dos modelos de Thomas, Yan, Wolborska e BBS curvas de
ruptura para diferentes alturas de leito. Co=63+&ng Q=3,01+0,06mL.miH;

(a)X=2,6cm;(b)X=3,5cm;(c)X=5,0cm;(d)X=7,7cm;(e)X=92m.
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Para variacdo da vazao também foram verificad@sseguiuins, sendo que os que mais se
aproximaram dos pontos experimentais foram os medéé Wolborska, Thomas e

BDST (R2~0,94 para a vazdo intermediaria de ~3,00mnl); entretanto, muito

préximos ao modelo de Wolborska.

(@) (b)

10

CiCo
CiCo

02 . N
' Modelo de Thomas - R? = 0,8744 02r Modelo de Thomas - R? = 0,9381
Modelo de Yan - R? =0,8440 N Modelo de Yan-R?=0,8125
Modelo BDST - R?=0,8744 [ Modelo BDST - R?=0,9381
Modelo de Wolborska - R? = 0,8508 " Modelo de Wolborska - R? = 0,9404
00
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0.0
0 20 40 60 80 100
Tempo (horas)
Tempo (horas)

()

CiCo

02 Modelo de Thomas - R? = 0,175
Modelo de Yan - R* = 0,7223
Modelo BDST -R?=09175
Modelo de Wolborska - R? = 0,9279

0.0
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (horas)

Figura 6.7 — Ajuste dos modelos de Thomas, Yan, Wolborska e BBS curvas de
ruptura para diferentes vazdes. Co=63+4mgX=7,7cm (a) Q=1,50+0,04mL.nifn
(b)Q=2,94+0,05 mL.min; (c)Q=5,81+0,16 mL.min.
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Ja na modelagem do sistema em diferentes conddge®ncentracdo inicial, para a
concentracao inicial de 93mg.L-1, todos os ajuitesm ruins e, diferentemente das
demais situacbes, o modelo de Yan foi 0 que meadbagjustou, porém precariamente
(R?=0,83).

(@) (b)

1.0

CiCo
CiCo

02 Modelo de Thomas - R2 = 0 9175 02 Modelo de Thomas - R? =0,5940
: Modelo de Yan - R? = 0,8345

Modelo de Yan - R*=0,7223
Modelo BDST - R2=0.0175 Modelo BDST - R = 0,5040
’ Modelo Wolborska - R? = 0,4494

Modelo de Wolborska - R? = 0,9279

0.0

0.0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Tempo (horas)

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (horas)

Figura 6.8 — Ajuste dos modelos de Thomas, Yan, Wolborska e BBS curvas de
ruptura para diferentes vazdes concentragdes sni@ia2,94+0,05 mL.mik X=7,7cm
(@) Co=62+8mg.L*; (b) Co=93+1mg.L%.

Observou-se uma dificuldade de ajuste dos modplesantados pela literatura, uma vez
que os perfis das curvas obtidas experimentalméoreem atipicos. Portanto, nas
diferentes alturas de leito, os ajustes dos mo@elsslados nédo foram bons (R2z em torno
de 0,84 a 0,94) sendo que os modelos de Thomas ST Bbram os que melhor
descreveram o sistema nas condi¢cdes avaliadas. ibmeguste aconteceu para 0s
resultados na coluna com 7,7cm de altura de IB&e(Q,9381) e na maior altura de leito
empregada, 12,9cm, o modelo de Wolborska apres&stowito proximo aos modelos
de Thomas e BDST (~0,90).

Os parametros dos modelos de Thomas, Yan, Wolbe®@ST foram descritos nas

Tabelas 6.6, 6.7, 6.8 e 6.9, respectivamente.
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Altura

Parametros de Thomas

Parametros de Thomas

do leito, (\r/nalzr?m(i)r;'g (DQOCI‘?I LY (modelo linearizado) (modelo ndo-linearizado)

X (cm) ' M- k (L.(mg.h)}) | go(mg.g) R? k(L.(mg.h)})) | go(mg.g) R?
2,6 3,09+0,04 6719 0,00045 -30,21 0,5080 0,00050 572 0,7508
3,5 3,07+0,07 65+3 0,00036 -4,58 0,7093 0,00037 12-4, 0,8384
5,0 3,00+0,15 6015 0,00080 12,82 0,7304 0,00083 2212, 0,8785
7,7 2,94+0,05 66+1 0,00054 12,52 0,8499 0,00048 013,| 0,9381
12,9 2,98+0,09 60+1 0,00016 23,53 0,8106 0,00015 ,9222 0,9022
7,7 5,81+0,16 6218 0.00063 4,84 0,8493 0,00058 4,41 0,9175
7,7 6,15+0,19 93+1 0,00036 -55,54 0,1677 0,00100 2,23 0,5940
7,7 1,50+0,04 6215 0,00008 16,29 0,7409 0,00008 5416,| 0,8744

Tabela 6.7-Parametros do modelo de Yan em diferentes condag@@scionais

Allélijtga gj(o Vazép, Q Co Parémetros d_e Yan (mggé?omneég)?ﬁndeea:i(;:do)
(crr’1) (ml.min-?) (DQO,mg.LY) (modelo linearizado)
a qo(mg.g) R? a go(mg.d) R?

2,6 3,09+0,04 6719 0,3447 0,85 0,5435 0,3082 0,67 ,752%
3,5 3,07+0,07 65+3 0,2425 1,61 0,5811 0,2338 1,54 7469
5,0 3,00+0,15 60+5 0,7746 2,93 0,8395 0,7717 9,98 9171
7,7 2,94+0,05 66+1 0,8030 7,47 0,5615 0,8753 10,00 0,8125
12,9 2,98+0,09 60+1 0,7410 15,22 0,762% 0,7194 716,0| 0,8844
7,7 5,81+0,16 62+8 0,4083 2,27 0,5287 0,3454 2,13| 7273
7,7 6,15+0,19 03+1 0,4476 0,21 0,4914 0,4611 0,34 ,8345%
7,7 1,50+0,04 6245 1,1404 9,97 0,6901 0,4788 4,25 ,844D
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Altura do ) Parametros 'de Wolborska Parélmetros~ dg Wolporska

leito. X Vazap, Q Co £modelo linearizado) ; (mtl)delo nao-llnearlfado) i
(crr’1) (ml.min-?) (DQO,mg.LY) Beta (h) No (lr)ng.l_‘ R Beta (h') No (mg.L") R
2,6 3,09+0,04 6719 8,45 71035 0,5305 8,23 74068 1877
3,5 3,07+0,07 65+3 8,90 63328 0,6592 8,77 65067 2958
50 3,00+0,15 605 12,27 28079 0,6458 10,01 34227 ,808%
7,7 2,94+0,05 66+1 6,73 37232 0,8852 6,50 3805( 4029
12,9 2,98+0,09 60+1 4,25 59272 0,6687 3,86 62962 898%
7,7 5,81+0,16 6218 8,74 45964 0,8404 8,67 45676 27199
7,7 6,15+0,19 03+1 3,78 42378 0,2328§ 3,49 48418 4924
7,7 1,50+0,04 6215 2,65 82595 0,7011 2,51 87813 5088

Tabela 6.9-Parametros do modelo de BDST em diferentes corsligeracionais
Altura do ~ Parametros de BDST Parametros de BDST
leito Vazap, Q Cco (modelo linearizado) (modelo n&o-linearizado)
’ (ml.mint) | (DQO,mg.L™) T 1 2 AT 1 2

X(cm) K (L.mg~h~) | No (mg.L") R K (L.mg~h™) No (mg.L") R
2,6 3,09+0,04 679 0,00045 -23350 0,5080 0,00048 9088% 0,7508
3,5 3,07+0,07 65+3 0,00036 -3787 0,7093 0,00037 0634 0,8384
5,0 3,00+0,15 6015 0,00080 11777 0,7304 0,00083 2412 | 0,8785
7,7 2,94+0,05 66+1 0,00054 11980 0.8499 0,00048 4424 | 0,9381
12,9 2,98+0,09 60+1 0,00016 20280 0,8106 0,00015 7619 0,9022
7,7 5,81+0,16 6218 0,00063 3812 0,8493 0,00058 3474 0,9175
7,7 6,15+0,19 93+1 0,00036 -43633 0,1677 0,00099 6089 0,5941
7,7 1,50+0,04 6215 0,00008 14160 0,7409 0,00008 7943 | 0,8744
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Foi observado que a capacidade maxima de adsagaaufnentou com o aumento da
altura do leito e com a diminuicdo da vazéo pardamros modelos que melhor se
ajustaram aos dados (Thomas, BDST e Wolborskag. ¢geshportamento foi similar ao

encontrado por SINGHt al., (2009) em seus estudos de adsorcdo em continacapar
remocao de furfural de solugbes aquosas empregamdao ativado como adsorvente.
Com efeito, na medida em que a altura do leito aene a vazao diminui, o tempo de
residéncia da solucdo na coluna se torna maiamipedo a difusdo do adsorvato mais
profundamente no adsorvente, fazendo com que taméonpo de saturacdo quanto a

capacidade de sor¢cdo aumentem (BERTENI,2015).

A capacidade adsortiva (go, modelo de Thomas) chagproximadamente 22,92 nig.g

! para a maior altura de leito avaliada (12,9cm§,&4 mg.¢ para a menor vazao (1,5
mL.min?). Isto se deve & maior disponibilidade de sitioga e maior oportunidade de
contato adsorvente-adsorvato, conforme ja explanatikriormente. O mesmo pbéde ser
observado para o parametrg, do modelo BDST, que representa a concentragdo, em
mg.L?, do adsorvato no carvdo. Do ajuste por BDST, @@dextrair a informac&o da
taxa de adsorgéo f§st). O aumento da altura do leito e a diminui¢cio azie levaram

a reducdo da taxa de adsorcao, indicando que egsose tornou mais lento. De fato, a
reducdo da taxa contribui para o aumento da cagdeide adsor¢do por melhorar o

contato adsorvente-adsorvato.

Ja em relacao ao efeito da concentracao inicigkembu-se que na medida em que Co
aumentou, a taxa de adsorcdo também aumentougdigeejdo a capacidade adsortiva,
fazendo com que o adsorvente perdesse rapidameisigoaibilidade de sitios ativos (qo

negativo).

Quando se analisaram os parametros de Wolborskaesmas conclusdes puderam ser
extraidas para os efeitos da altura do leito e ald@io;, quando o ajuste se mostrou
satisfatorio. Observou-se que o param@rgue representa o coeficiente cinético de
transferéncia de massa externa, diminuiu com o ator#a altura do leito e com a
diminuicao da vazéao. Ora, se diminui, entdo a teméscia de massa se da de forma mais
lenta, corroborando as discussfes anteriores.tDeHAMDAOUI (2009) afirma que o
aumento da vazao aumefitaima vez que ha uma diminui¢cdo da camada limiteoemo

do adsorvente com o aumento da turbuléncia. Portpeto mesmo motivo, o aumento
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da vazao levou a um aumento da capacidade adsamixama (No). Ja o efeito da
concentracao inicial sobre a capacidade adsort&dama ndo pbéde ser avaliado, uma

vez que o ajuste a este modelo foi precario (RZ€3L%
6.3.3. Escalonamento do sistema

A Figura 6.9 representa o modelo BDST para difeerdzdes de C40,25; 0,30; 0,55;
0,60 e 0,65) para as alturas de leito de 5,0, 7,128 cm na vazao fixa de
2,97+0,03ml.mirt.

160 -
140 - y = 13,953x - 50,398
/A R2 = 0,9879
= 120 - y = 14,875x - 54,599 /%
Py R?=0,9865 /%~
;’“ 100 - ,"y = 13,14x - 47,465
S #C/C0=0,25 : R2 = 0,991
% gp | WCICo=030
© AC/C0=0,55
S 60 . ®C/C0=0,60
£ B C/C0=0,65
(]
=40 -
20 -
y = 1,4089x - 6,8562
0 R2=0,9123
0 5 10 15
Altura do leito (cm)

Figura 6.9 —Modelo BDST para as alturas de leito de 5,0, 742,86cm e vazao fixa de
2,97+0,03ml.mirfpara as razées C4@e 0,25; 0,30; 0,55; 0,60 e 0,65.

A partir dos coeficientes angular e linear obtigasa cada razdo CJCos valores de
Kepst e N, foram calculados utilizando as equagfes 6.29@& B .altura minima do leito
(X0) necesséria para que a concentracdo de adsaraagaida da coluna fos§g ou
seja, a altura critica, foi determinada pela equa#;dl. Os valores deglst, No € Xo
para cada razdo CJGe encontram na Tabela 6.10. Observou-se quéa@iZo de 0,55
foi aquela que apresentou melhor ajuste. As alturitisas calculadas, obtidas a partir do
modelo, confirmam os valores obtidos experimentatmé¢Figuras 6.3, 6.4 e 6.5). Por
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exemplo, para a razao C/Co0=0,25, a altura crikoa foi de 4,87cm. Em outras palavras,
em alturas de leito inferiores a 4,87cm, segundwdelo, ndo seria possivel identificar
o breakthroughem 0,25, o que de fato aconteceu. Nas alturasitdede 2,6 e 3,5cm soO
foi possivel identificar a curva de ruptura a paté C/Co=0,6 e 0,55, respectivamente.
Ja a altura de leito de 5,0cm, identificou-se CALR5. Ja para a razdo C/Co0=0,55, que
apresentou melhor ajuste (maior valor de R?),aaltritica prevista foi de 3,61cm e de
fato, a altura de leito de 3,5cm testada experiate@nte, foi possivel identificar C/Co

de 0,55 (o que néo foi o caso em altura inferioma a de 2,6cm).

Tabela 6.10-Parametros para o modelo BDST:

KepsT No Xo
ClGo R?
(L.mgth? (mg.L'h (cm)
0,25 2,62.10 4038,18 4,87 0,9123
0,30 1,67.16 5202,71 4,59 0,9068
0,55 -6,92.10 37661,74 3,61 0,9910
0,60 -13,2.10 39991,95 3,61 0,9879
0,65 -18,6.16 42634,58 3,67 0,9865

Com intuito de se validar o escalonamento do setpelo modelo BDST, os tempos
necessarios para atingir as raz6es,@#0,25; 0,30; 0,55; 0,60 e 0,65 para uma altura
de leito de 7,7 cm e com vazao diferente, de 1(B&0l.mirt, foram calculados e os
valores foram comparados aos obtidos experimentaémAs equacdes originais (para a
vazdo Q= 2,97+0,03ml.mif), bem como aquelas para a nova vazio,
Q2=1,5+0,04ml.min', obtidas pelo ajuste linear dos pontos para cadior C/G de
saturacao, estao apresentadas na Tabela 6.11.



161

Tabela 6.11-Equacbes para previsdo do tempo de servico daaa@m diferentes

condicOes de vazéo, para diferentes condi¢cées@e. C/

Equacdes

Q=vazao (ml.mirt); t=tempo de servico (h); X=altura do leito (cm)

C/Co Q = 2,97+0,03ml.mirt Q2 = 1,5+0,04ml.mirt
0,25 t=1,4089h - 6,8562 t=2,7896h — 6,8562
0,30 t=1,8152h - 8,3228 $5941h — 8,3228
0,55 t=13,140h — 47,465 t=26,017h — 47,465
0,60 t=13,953h - 50,398 t=27,627h - 50,398
0,65 t=14,875h - 54,599 t=29,453h - 54,599

E os resultados de validacdo do modelo estédo despna Tabela 6.12.

Tabela 6.12-Tempos de servigo da coluna para &@25; 0,30; 0,55; 0,60 e 0,65:
tedricos (previstos pelo modelo BDST); e experimsrpbtidos experimentalmente pela
curva de ruptura, h=7,7cm e Q=1,5+0,04ml.Min

Experimental Téorico Desvio (%)
Tempo para atingir C/=0,25 (h) 7,00 14,62 -108,86*
Tempo para atingir C/=0,30 (h) 14,00 19,35 -38,21*
Tempo para atingir C/5=0,55 (h) 172,00 152,87 11,12
Tempo para atingir C/5=0,60 (h) 180,00 162,33 9,82
Tempo para atingir C/=0,65 (h) 188,00 172,18 8,41

* Desvios muito grandes, superiores a 30%

Para as razdées C/C0=0,25 e 0,30, os desvios forandes (mais de 100%, para o
primeiro caso e mais de 35% no segundo caso). iRy ado, observou-se um desvio
proximo a 10% para previsdo da ruptura por calteidoico do tempo para razoes ¢/C
de 0,55, 0,60 e 0,65, o que pode ser considerado bam, ja que o efluente real é uma
mistura complexa de compostos, organicos e inacganisobre o qual varios fatores
intervenientes podem atuar (BECHELE!Ial, 2015). Desta forma, recomendam-se as

trés ultimas razbes como possibilidades para esaalento.
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Para o escalonamento do sistema para a escaldrialjdsi considerada uma coluna de
aproximadamente 6,15mz2 de area e 2,80m de diancetmpletamente preenchida, com
altura de leito de 1,50m, para tratar os organietratarios do C-EDR em concentracéo
inicial de DQO=61,11mg.t, entrando no sistema a uma vaz&o volumétrica oé. i3
dados reais fornecidos pela refinaria, para asicoesl reais de processo, considerando
o reaproveitamento de filtros de carvao ja existemta planta, porém inoperantes.O
tempo necessario para diferentes cenarios de supstdo apresentados na Tabela 6.13.
Entretanto, conforme discutido anteriormente, canuesvio foi grande para o modelo
aplicado as primeiras duas razdes (C/Co0=0,25 e#0Y36), consideram-se confiaveis

apenas as previsodes para C/Co=0,55, 0,60 e 0,65.

Tabela 6.13 —Escalonamento do sistema para condicdes reaimpotede servico
previstos para diferentes razdes C/Co de saidaagasaguintes condicbes operacionais:
coluna de adsorgcdo: A=6,15m? @=2,80m; X=1,50m; uezite C-EDR:
Co(DQO0)=61,11mg.t; Q=13ms.h

Horas Dias
Tempo para atingir C/G=0,25* 40,07 1,67
Tempo para atingir C/£&=0,30* 52,13 2,17
Tempo para atingir C/=0,55 390,18 16,26
Tempo para atingir C/=0,60 414,32 17,26
Tempo para atingir C/=0,65 440,83 18,37

*Predi¢cdes com desvios elevados

Portanto, o escalonamento previu um tempo de seméga uma unica coluna de
adsorcao operando nas condi¢des supracitadasadedsel6 dias para se atingir 45% de

eficiéncia de remocao de organicos refratarios ¢€0(55), em termos de DQO.

Ressalta-se, contudo, que o escalonamento cormbasesultados obtidos em escala de
bancada para a escala real existente na refimafeitb para diferentes condi¢cdes de taxa
de aplicagéo superficial (0,47rt.lem batelada contra 2,11r.para as condi¢des reais

aproveitando-se a estrutura existente na refind?iaa taxas superiores de aplicacdo, a
velocidade intersticial é superior, reduzindo o gende contato nestas condi¢cbes e

portanto, afetando na estimativa da eficiénciardogsso. Da mesma forma, foi diferente
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a razao altura do leito/diametro nas duas escdl@s=6 na coluna em escala de bancada
versusX/@=0,5 na escala real). O valor da razdo em ageal pode trazer efeitos de
parede e de dispersdo axial importantes e ndoeadggpis no interior da coluna, como
suposto nos modelos ajustados aos resultados gesiragntos em batelada. Desta
forma, acredita-se que estudos futuros em batelatiaas mesmas condi¢des de taxa de
aplicacdo superficial e razao altura/diametro dan@o do processo industrial seriam

relevantes para elucidar sobre possiveis diferamg@scalonamento.

6.4 Concluséao

A capacidade maxima de adsorcag) (ps organicos refratarios na coluna de leito fixo
de carvao de 0ssos bovinos aumentou com o aumaattuda do leito, com a diminuicao
da vazéo e com a reducéo da concentragdo inieidtja@a maior disponibilidade de sitios
ativos e maior oportunidade de contato adsorvesgeraato, chegando a 22,92mé.g
para a maior altura de leito avaliada (12,9cm) &4g.gt para a menor vazao
(1,5mL.mir%).

O aumento da altura do leito e a diminuicdo da wdefiaram a reducdo da taxa de
adsorcgéao, indicando que o processo se tornou erdis pelo fato de a transferéncia de

massa se dar de forma mais lenta (diminuic&g).de

Os modelos que melhor descreveram a dinamica dec@dspara as diversas condi¢cdes
testadas foram Thomas, BDST e Wolborska, mas newlelgs teve ajuste elevado pelo
comportamento atipico das curvas de ruptura obtidas condic6es de maior contato
adsorvente-adsorvato, foi possivel identificar ntiisuma regido de ruptura/exaustéo,
COmo se varias curvas estivessem presentes no ns&seroa, reforcando a hipotese de
adsorcdo em multicamadas com recuperacao da capgaadsortiva na medida em elas

vao se formando.

O efluente C-EDR contém compostos organicos quemosker adsorvidos e outros
compostos que ndo sdo adsorvidos pelo carvdo aes @spregado, com possivel

presenca de reacao ou degradacao.

Foi possivel prever satisfatoriamente a ruptura\videproximo a 10%) por calculo
tedrico do tempo para razdes ¢he 0,55, 0,60 e 0,65, pelo modelo BDST, o que foi



164

considerado muito bom, pela complexidade do efkieBhtretanto, para razdes C/Co
inferiores (0,26 e 0,35) o desvio aumentou subg&bmente (>35%), ndo sendo

adequadas para emprego no escalonamento.

O escalonamento previu um tempo de servico de 4§ plira uma Unica coluna de
adsorcao de 6,15m? de area; 2,80m de diametroa aleuleito de 1,50m para remover,
com 45% de eficiéncia (C/Co=0,55), os organicogtafios presentes no efluente C-
EDR com vazdo 13m3he concentragéo inicial de organicos, em termoP@e, de

aproximadamente 60,00mgtL
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CAPITULO 7 — CONCLUSOES

O carvao de ossos bovinos, de tamanho de parteul2,0 - 32,0 mesh (0,5 - 1,4 mm),
de estrutura mesoporosa, foi capaz de removelapaente, a carga organica refrataria
presente na corrente de concentrado salino dadi&ise reversa (C-EDR) da etapa de

polimento de efluente para reuso da agua em reidarpetroleo.

O efluente C-EDR avaliado foi composto por uma glexa mistura de hidrocarbonetos,
predominantemente alcanos e alquenos de cadem (6§ a C50), além de aromaticos,
acidos carboxilicos, aminas e amidas, sendo querapostos predominantes foram 9-
octadecenamida, (Z)-; docosano, 1,22-dibromo-bdse, 2-deoxy-bis(tioheptil)-; acido

eicosandico, 2,3-bis[(trimetilsilil)oxi]propil estehexadecano; acido octadecandico, 3-
oxo-, metil ester; fenol, 2,4-bis(1,1-dimethylefhylundecano, 4-etil-. Os mais de 70
compostos organicos refratarios identificados elIR contribuiram com uma carga de
DQO em torno de 60 a 65mgtno efluente bruto, que foi reduzida por adsorgéio n
carvao de osso em testes em batelada em até, mmon&4% para razado solido-liquido

de 64g.kgf. Para razdes solido-liquido da ordem de 104.kg estudos de equilibrio

indicaram remocéo de 45%.

A andlise dos compostos do efluente tratado enegtedt batelada indicaram que o
sistema carvdo de 0ssos bovinos-orgéanicos refratélo C-EDR parece limitado em
relacéo ao processo de adsorcéo, havendo orgapieasio adsorvidos e também alguns
gue néo o sao, uma vez que foram identificado®y&Ompostos que estavam presentes
no tratado da mesma forma que no bruto, ndo sgrmitanto, possivel sua completa
remocao. Os testes em continuo confirmaram esie data vez que, na descricdo da
dindmica do processo, nenhuma curva de rupturauplatC/Co=0 e nenhuma chegou a
C/Co=1. Cinco compostos que nao estavam presemtasito, mas foram observados no
tratado foram acido docosanoico, éster de docofireto de dodecanoila, &cido

heptadecandico, 5-etil-2-metil octano e (hexadgditeetil-oxirano.

A forma da isoterma obtida por analise de multipentle Brunauer-Emmet-Teller
sinalizou uma isoterma do tipo V, que indicderacdes relativamente fracas dos

adsorventes micro ou mesoporosos com o adsorvabmmas faixas de pressao parcial.
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O equilibriopara o sistema carvao de 0ssos bovinos — orgargfrasarios do efluente
C-EDR, foi atingido rapidamente (em cerca de 4 $)oean condicbes de temperatura
ambiente e pH neutro a levemente alcabnm modelo de isoterma de Freundlich foi o
gue melhor se ajustou aos dados experimentaisiisdgdisissorcdo em multicamadas
heterogéneas na superficie do carvao, o que silecanbem provavel nusistema real,
em que mais de setenta compostos organicos deadadga estdo presentds rapida
adsorcéao inicial observada nos estudos cinétimsdale 54% de remocao apenas nas
primeiras 2 horas) sugerem a ocupacao de sitassatio carvao por moléculas grandes
e menos apolares dos hidrocarbonetos refrataritsdcoes eletrostaticas, por exemplo)
e, na medida em que estes sitios ativos vao sandapa difusdo do soluto para o interior
dos poros do adsorvente passa a ficar mais pregalie lenta, devido a impedimento
estérico. Portanto, uma nova camada de adsorgéoada a partir do soluto adsorvido,
se iniciaria e assim por diante. Em outras palawaso multicamadas sao formadas,

cada molécula seria um novo sitio de adsorcaogsadamais.

A adsorcao dos organicos no carvao de 0sso foineagepso espontaneaegotérmico,
com AH=-54.30kJ.mot, sugerindo um processo de fisissorcdo em que pénaa
interacdes de Van der Waals estivessem presenésstambém interagdes mais fortes,
como, por exemplo, ligac6es de hidrogénio entredasjiaminas e acidos carboxilicos

com os grupos fostato e carbonato do carvao des.osso

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi omekor se ajustou aos dados
experimentaistendo previsto, a temperatura ambiente, um vaaagacidade adsortiva
de 3,205mg.g, muito préximo ao valor real (qe=3,225md\.g

Comparativamente ao carvao ativado convencionahdesem batelada, na mesma
granulometria e nas mesmas condi¢cdes de t&€st5(0+0,1°C, pH=7,6£0,5, agitacédo
orbital de 200+1lrpmtempo de equilibrio4h), o carvdo de o0ssos bovinos apresentou
melhor desempenho, em termos de remocdo percedwiabrganicos, atribuido
principalmente a sua estrutura mesoporosa, capazrggr os hidrocarbonetos de cadeia

longa mais facilmente que o carvao convencionaeporoso.

Foi possivel regenerar o carvao de ossos saturadacefluente C-EDR em processos
em batelada tanto térmica quanto quimicamente. dlhores metodologias, dentre as
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condi¢cdes investigadas testadas e ap0s o primédlo de regeneracdo, foram
regeneracao térmica em mufla em baixa temperaB®2PC) e baixo tempo no interior
do forno (60 minutos), com recuperacdo maxima deaate 66% da remocao percentual
de organicos, comparativamente ao carvao de osgenv; e regeneracao quimica com
solucéo de soda (NaOH) de baixa concentracdo (@/1I5%), em baixo tempo de contato
(30 minutos), responsavel por recuperacéo de 94%erdacao percentual de DQO em

relacdo ao carvao de 0ssos virgem.

Temperaturas e tempos elevados no forno levaraimiuwdcédo (ou inexisténcia) da

capacidade de remocao de DQO, devido a degradégéca do carvao regenerado.
Mudancas em sua estrutura foram evidenciadas peEtaracdo da amostra, pela
desidroxilagdo da hidroxiapatita indicada pelas liseg de termogravimetria e

identificacdo de grupos funcionais por infravermelmansformada de Fourier, além da
reducdo pronunciada tanto dordgtro médio, quanto do volume total de poros, quant
da area superficial especifica do adsorvente oadasmna andlise de multipontos de BET.

A possibilidade de regeneracéao do carvao de ogssosds saturado com o efluente C-
EDR, tanto térmica quanto quimicamente, inclusiom geposicao de mais de 90% de
sua capacidade de remocao percentual de DQO camparante ao carvao virgem,

reiterou a hipotese de a fisissor¢do ser o mecangemadsorcao aplicavel ao sistema

carvao de 0ssos bovino — efluente C-EDR

Na avaliacdo da dinamica de adsor¢ao, com testepetimuo em escala de bancada, a
capacidade maxima de adsor¢cdo dos organicos resatda coluna de leito fixo de
carvao de 0ssos bovinos aumentou com o aumentituda @o leito, com a diminuigéo
da vazéo e com a reducado da concentracéao inieidtjala maior disponibilidade de sitios
ativos e maior oportunidade de contato adsorvesgeraato, chegando a 22,92mé.g
para a maior altura de leito avaliada (12,9cm) &4iig.gt para a menor vaz&do
(1,5mL.mint). O aumento da altura do leito e a diminui¢do a#zie levaram a reducéo
da taxa de adsorcao, indicando que o processoriseutanais lento pelo fato de a

transferéncia de massa se dar de forma mais diman(icao dep).

Os modelos que melhor descreveram a dinamica degédspara as diversas condi¢cdes
testadas foram Thomas, BDST e Wolborska, mas nedelas teve ajuste extremamente
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elevado pelo comportamento atipico das curvas pieina obtidas. Nas condi¢des de
maior contato adsorvente-adsorvato (maior alturéeiie e menor vazao), foi possivel

identificar mais de uma regido de ruptura/exaustdoo se varias curvas estivessem
presentes no mesmo sistema, reforcando a hipoteadsr¢do em multicamadas com
recuperacdo da capacidade adsortiva na medidaasmad se formando. Corroborando
0 observado nos ensaios em batelada, o eflueni@RCeBntém compostos organicos que
podem ser adsorvidos e outros compostos que naadsaovidos pelo carvdo de 0ssos

empregado, com possivel presenca de reacao owldegm

Em relacéo a validacdo do modelo BDST, foi posgiveVer satisfatoriamente a ruptura
(desvio proximo a 10%) por célculo tedrico do terpaoa razdes Cile 0,55, 0,60 e

0,65, o que foi considerado muito bom, pela comgéde do sistema. Entretanto, para
razdes C/Co inferiores (0,26 e 0,35) o desvio atowesubstancialmente (>35%), nao

sendo adequadas para emprego no escalonamento.

O escalonamento previu um tempo de servico de 4§ plira uma Unica coluna de
adsorcao de 6,15m?2 de area; 2,80m de diametroa altuleito de 1,50m para remover,
com 45% de eficiéncia (C/Co=0,55), os organicogtafios presentes no efluente C-
EDR com vazdo 13m3he concentragéo inicial de organicos, em termoB@e, de

aproximadamente 60,00mgtL
Como sugestao para trabalhos futuros, elencam-se:

v' Avaliacdo da regeneracao do carvao por vapor da agqutras técnicas, tais como
bioregeneracéo ou processos oxidativos avancados.

v Avaliagao do namero de ciclos de regeneracéo.

v' Avaliacdo de pré-tratamento acido e basico do cadé 0ssos, ou ainda da
modificacdo de sua superficie por meio de hidraatho.

v' Estudo da dindmica de adsorcdo em colunas em edealmlncada com razao
altura/diametro superiores para verificacao do artamento da curva de ruptura, e
em condicdes de taxa de aplicacdo superficial gaalaas de processo para
verificacdo do escalonamento.

v Avaliacao da dindmica de adsorcéo em escala filwéakthrough)ke validacao das

condicOes previstas no escalonamento.
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v Avaliagdo da presenca de ions formadores de insagdgs, tais como estréncio e
bario.

v' Avaliacdo do efeito da elevada salinidade na adsallgs organicos.

v Avaliacao das possibilidades de destinacédo douesid carvao de ossos, como, por
exemplo, aplicacdo como fertilizante, para se fealraa rota ambientalmente

adequada de otimizacao de processos e reaproveitaderesiduos.
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CAPITULO 8 — CONTRIBUICOES CIENTIFICAS ORIGINAIS AO
CONHECIMENTO

Este trabalho apresentou uma pesquisa aplicadandgerconhecimento para o ramo
petroquimico, em evidéncia na atualidade no ceresileiro do pré-sal. Do ponto de
vista de desenvolvimento sustentavel, abordou onpoto de efluente com vistas ao
aumento de reuso de agua no processo da refinbjeivando reducdo de demanda de

captacao de agua nova.

O trabalho avaliou a técnica de adsorgdo para iagsocas técnicas de eletrodialise
reversa e cristalizacdo evaporativa, ja em testesseala piloto em refinaria de petréleo
real, com vistas ao melhoramento de desempenhoadegso (ja que a remocao dos
contaminantes organicos do efluente pode trazer aumento na eficiéncia da
cristalizacdo), a minimizacao global de residudsqfie foi avaliado um adsorvente
produzido a partir de um residuo volumoso e immbetado setor alimenticio, de
abatimento de bovinos, curtumes e frigorificosatw&o de 0ssos bovinos) e a otimizagao
de custos, ja que este adsorvente possui custdomfao carvao ativado usado

convencionalmente (Figura 8.1).

Curtume's-, f:;gorlflct:os, ‘ IndUstria do petroleo ‘ Tratamento e polimento
pecuaiat o e (uso de processos por
P membranas para
- > Efluentes hidricos H v
De rejeito a residuo: ‘ purificacdo - EDR)
0ss0s bovinos 1 I !
~ 1 . Adsorgao Concentrado salino (sais Agua purificada para
canvao agva.d ode <~ dissolvidos e organicos reuso no processo
Ossoi OVINos refratarios)
Regeneracdo (metodologias — Cristalizagdo evaporativa
energia/custo x beneficio) (remocgéo de sais - eficiéncia
afetada pela presenca de
Escalonamento organicos

Destinacgéo (fertilizante?) x Disposic¢éo final—— Sais

Figura 8.1 —Representacéo esquematica das contribuicdes a¢des do trabalho.

O estudo apresentou informacdes Uteis e aindasteexes na literatura acerca do

equilibrio, da termodindmica, da cinética e da micad do processo de adsor¢cdo dos



175

organicos refratarios presentes na corrente deeatnaclo salino da eletrodialise em
carvao de 0ssos bovinos, em escala de bancadegdssido detalhadamente um sistema

real, complexo, em que mais de 70 compostos organgsiduais estdo presentes.

Foram desenvolvidas metodologias para a regenetégéca e quimica do carvao de
0ss0s bovinos contaminados. Além disto, um garlegaste foi 0 escalonamento para a
realidade industrial da refinaria, com previsadetopo de servico usando uma coluna ja

existente, inoperante, na industria, porém com prego do carvao de 0ssos bovinos.

O conhecimento gerado ainda serve de base paraadutavaliacbes quanto a
possibilidades de destinacdo do residuo de caevéssbs, como, por exemplo, aplicacao
como fertilizante, para se fechar uma rota ambliexeate adequada de otimizacao de

processos e reaproveitamento de residuos.

8.1. Publicacdes e produtos

Quanto aos principais produtos em termos de formad@ recursos humanos e

publicacdes, citam-se abaixo as contribuicéesatmtho:
v Publicacdes

MESQUITA, P.L., SOUZA, C.R., SANTOS, N.T.G., ROCH&,D.F. (2016). Removal
of refractory organics from electrodialysis salot@centrate by bone char in fixed bed

column.Environmental Technologpubmetido.

MESQUITA, P.L.,, CRUZ, M.A.P., SOUZA, C.R., SANTOS8I.T.G., NUCCI, E.R.,
ROCHA, S.D.F. (2016). Removal of refractory organitom saline concentrate
produced by electrodialysis in petroleum industsing bone char. Adsorption
Submetido.

MESQUITA, P.L., CRUZ, M.A.P., SOUZA, C.R., VASCONCBS, P.G.F, SANTOS,
N.T.G., ROCHA, S.D.F. Removal of refractory organirom saline concentrate
produced by electrodialysis in petroleum indussing bone char. Irt2th International

Conference on the Fundamentals of Adsorption, FQ& Maio - 3 Junho 2016.

Friedrichshafen/Lake Constance, Alemanha. Anais.
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Adsorcéo, EBAAnais. Aracaju, SE. 25 a 27 de abril de 2016.

SOUZA, C.R. e MESQUITA, P.L. Interferéncia de cayliis operacionais sobre a
regeneracao do carvado de 0sso bovino empregado adsoovente para a remocéo de
compostos organicos residuais na etapa de polindergfiuente da industria do petroleo.
In: XIV Congresso de Producao Cientifica e Acadénlisaversidade Federal de Sao
Jodao del-Rei. Anais. Ouro Branco, MG. 03 a 07 delwmo de 2016.

SANTOS, N.T.G. e MESQUITA, P.L. Avaliacdo da remogie compostos organicos
residuais por adsorcdo em carvao de o0ssos boviosetapa de polimento
de efluente da industria do petroleo - testes entimuo em colunas de adsorgdo em
escala de bancada. XtV Congresso de Producéo Cientifica e Acadéncéversidade
Federal de S&o Joao del-Rei. Anais. Ouro Branco, 08& 07 de outubro de 2016.

RENA, A.C, ROCHA, S.D.F. e MESQUITA, P.L. Estudo imeneracao do carvao de

0ss0s bovinos usado na adsor¢cado de compostos @ygguara o polimento de efluentes
da industria de petréleo. InXIl Congresso de Producdo Cientifica e Académica
Universidade Federal de S&o Joao del-Rei. Anais Branco, MG. 06 a 10 de outubro

de 2014.

v Projetos de pesquisa em agéncias de fomento:

CNPqg: 482165/2013-8 Avaliagdo do carvao de ossanboe do carvao ativado
convencional na adsorcdo de compostos organic@s @aolimento de efluentes da

industria de petroleo.

FAPEMIG: APQ0268814: Regeneracéo de carvao de dsasos usado no polimento
de efluentes da industria do petroleo.
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ANEXO |

Isotermas de adsorcéo

l.1. Isoterma de Langmuir

O Modelo de Langmuir, proposto no ano de 1918, imgro a ser desenvolvido
teoricamente, pode ser considerado como base daiandos tratamentos tedricos da
adsorcéo. O modelo de Langmuir foi desenvolvida @aisor¢cdo de gases supondo um
sistema de adsorcdo altamente idealizado, assursedpie as forcas que atuam na
adsorcao sao similares aquelas que envolvem cogdaruimica. Considera-se também
(COULSONEet al, 2002; SILVA, 2010; SOUZA, 2012):

a) Moléculas em fase gasosa séo adsorvidas em sisicetds cada um podendo

acomodar apenas uma molécula.

b) Cada sitio de adsorcdo possui a mesma energigeindente das espécies e

guantidade adsorvida.

C) Uma vez adsorvida, a molécula ndo migra para itticoda superficie do sélido.
d) A quantidade maxima adsorvida corresponde a foromdgdnonocamada.

e) N&o existem interacdes entre as moléculas adsaervida

f) A velocidade de dessorcéo depende apenas da qaante material adsorvido.

Fundamentalmente, deve-se ressaltar que a qupdte$e € a maior fonte de erros para
a descricao de sistemas de adsorcéo fisica, poms abordado anteriormente, a adsorcao
fisica ndo esta restrita & monocamada. Para aspamgéo a segunda hipotese é a mais
idealizada uma vez que considera a superficie etieagente uniforme,
desconsiderando as interacdes entre as molécuaaupdem o filme adsorvido
(SILVA, 2010).

Levando em conta as hipéteses do modelo, tem-sa tgwea de moléculas adsorvidas

pode ser expressa conforme a equagéao I.1.
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Taxa de adsorgio = k,.c..(1 — 0) (1.2)
E a taxa de moléculas dessorvidas como descri¢gogoglacéo 4.2.

Taxa de dessorcao = k;.0 ; parad = qi (1.2)

Onde: c,: concentracdo do adsorvato no equilibrio (M lk, e k,: constantes de
adsorcdo e dessorcéo, respectivamente (@ fragdo de preenchimentg;e qs:

massa de adsorvato no adsorvente e massa de ads@vaonocamada, respectivamente

(mg.g?).

Por definicdo, a constante de interacdo adsorvigoraente pode ser escrita conforme a

equacao 1.3:
K, =% (1.3)

Para a descricdo do sistema em equilibrio, o nuaemoléculas adsorvidas € igual ao

nuamero de moléculas dessorvidas, equacao 1.4:
kgCce.(1—0) =ky.0 (1.4)
Rearranjando a equacéo 4.4 e usando a definicdquégdo 4.3, chega-se a equacao 1.5.

=K;.c, (1.5)

1-6
Usando a definicdo de fracdo de preenchima‘mza,qi, rearranjando e simplificando,

obtém-se a equacéo 1.6,

L= ZLte (1.6)

qs - 1+Kj.ce
escrita normalmente na forma da equacgéo 1.7:

__ Qmax.KL.Ce
Qe = 1+KL.Ce (.7)
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sendo Q e Qnax respectivamente, a quantidade de soluto adsonadase sélida e a
quantidade maxima de soluto adsorvido, relaciorgadabertura de uma monocamada
(mg.g'), K. é a constante de equilibrio (L.mg)g esta relacionada com a energia livre
de adsorcéo, que corresponde a afinidade entrpeafi®ie do adsorvente e o soluto. J&
Qmax € a constante que representa a cobertura de attserm uma monocamada, ou seja,
a maxima adsorcdo possivel (HASHEMI, 2013, SANHUEZI®99) e G é a
concentracéo de equilibrio do soluto na fase flgioig.L't) (SOUZA, 2012; HASHEMI,
2013). A Equacéao 1.7 pode ser linearizada na fatemaquacao 1.8 (RUTHVEN, 1984.
GUELFI1,2007. NASCIMENTCet al.,2014).

—=—1 41 (1.8)

Qe - Qmax Qmax.KL.Ce

Uma hip6tese da isoterma de Langmuir é a indeper@&nequivaléncia dos sitios de
adsorgédo. Os desvios de resultados experimentaisewbservam em relagédo a esta
isoterma podem ser atribuidos, geralmente, a im@tiesta hipétese (RIBEIRO, 2011).

[.2. Isoterma de Freundlich

Outro modelo de isoterma frequentemente aplicasimédelo de Freundlich. O modelo
de isoterma empirica, proposta por Boedeker em,1885 € a base da isoterma de
Freundlich, descreve a adsorcdo de componentesepa@en adsorventes polares ou de
compostos fortemente polares em sorventes cujarigedi@ € baixa ou média
(GUIOCHONe et al.,1994). O modelo de Freundlich leva em consideragaateracoes
entre o substrato e o0 substrato adsorvido, tendeistma heterogeneidade da superficie
do material adsorvente (ATKINS; PAULA, 2008). E pive! interpreta-lo teoricamente
em termos de adsorcdo nao ideal em superficiesoéteeas, bem como para uma
adsor¢cdo em multicamada. Essa isoterma é uma foniteda da isoterma de Langmuir
e somente pode ser aplicada em faixas de press@eradas e numa faixa de
concentracdo limitada. A equacéao de Freundlich éamb muito utilizada e se ajusta
relativamente bem aos dados experimentais de dwvedsorventes tais como zedlitas
(BARROS et al.,2004) e carvbes ativados (SOUZA,22(MURILLO et al., 2004;
CLAUDINO et al., 2004).
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A principal restricdo deste modelo € que ele n&é&ua saturacdo dos sitios, portanto,
deve ser utilizado somente na faixa de concentragdoque foram ajustados seus
parametros (SCHIMMEL, 2008). A isoterma de Frewfidk descrita pela Equacéo 1.9:

Qe = K;.Co (1.9)

onde Q (mg.gh) é a quantidade de adsorvato adsorvida no adde;vé€h ¢ a
concentracdo do adsorvato na fase liquida no bguilimg.LY), n é o fator de
heterogeneidade, indicando a intensidade da adsam@dsorvente (mgi) e Kf é a
constante de Freundlich que indica a capacidadaddercdo (L.m¢) (HASHEMI,

2013). O modelo linearizado € descrito pela Equad®o

ane=anf+%.lnCe (1.10)

A adsorcéao sera favoravel quandestiver na faixa de 2 a 10. Quando o expoeffite
unitario, ter-se-a uma isoterma linear que cornedp@ um caso especial da isoterma de
Freundlich (SOUZA, 2012)

[.3. Teoria das multicamadas de Brunauer, Emmett @eller — Modelo BET

Brunauer, Emmett e Teller (BET) propuseram umadqumara o fenbmeno de adsorcéo
embasada no mesmo mecanismo da teoria de Langnasiessumindo que as moléculas
sao adsorvidas em camadas sobrepostas (GREGG ¢ BIBZ BARROS e ARROYO,
2001), onde cada camada adsorve de acordo com @oroel Langmuir (SANHUEZA,
1999). Esse modelo considera que cada moléculadecamada € um possivel “sitio”
para outra de uma camada adjacente e que as naslédal segunda camada e das
subsequentes tém um comportamento de liquido datieaquanto as moléculas da
primeira camada possuem um comportamento diferlsse.ocorre pelo fato de que, a
partir da segunda camada, as moléculas estdo eata@aom outras moléculas, e nao
com a superficie do adsorvente, como ocorre nagmantamada (GUELFI, 2007). A

isoterma de BET é dada pela Equacdo 1.11:

KL.Qmax.Ce
e =
Q (cs—ce).J1+(K-1).E]

(1.11)
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em que “Qe” é a quantidade adsorvida na fase s(itidagl), “Ce” é a concentragéo de
soluto no equilibrio (mgt), Qmax e K tem o mesmo significado das constantes no
modelo de Langmuir e Cs (mgt)L¢é a concentracdo de soluto na saturacio de asdas

camadas.

O modelo linearizado segue a Equagéao 1.12:

c 1 k-1 c
e _ ()X_e

(Cs—Ce).Qe  k.Qmax k.Qmax  Cs (1.12)

I.4. Outros modelos de isotermas

Conforme mencionado anteriormente, existem divensmglelos de isotermas de
adsorgcéo. Na Tabela 1.1 estdo elencados mais wéglas relevantes, utilizados com

certa frequéncia por pesquisadores em adsorcao.

Tabela I.1 - Express6es matematicas dos modelos de Temkinedeyte de Redlich-

Peterson para isotermas de adsorcéo.

Modelo Expressao Referéncia

i 1 1
Temkin g, = n_ln Ky + n_ln c. (SILVA FILHO et.al, 2009)
T T

Henry qe = KygCe (SILVA FILHO et.al, 2009)

Redlich-Peterson AXC, (YUH-SHAN HO, 2005)
e = ]
1+ BC,
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ANEXO Il

[1.1. Preparo do carvao para a adsor¢do — lavagemcéda ou lavagem com

agua

Para algumas aplicagbes utilizando o carvao desdss¢nos, como, por exemplo, na

remocéo de fluoreto de 4guas contaminadas, é $sterte fazer uma pré-lavagem acida
no carvao de o0ssos bovinos, de forma a intervicaleita presente em sua estrutura
(RIBEIRO, 2011). Entretanto, este procedimento pausrecer o processo e demandar

tempo.

Neste sentido, foi investigada a interferénciaadadem (com HCI e também com agua
deionizada) na remocéao de organicos (avaliadosgybono organico dissolvido — COD)
pelo carvao de ossos para o efluente estudadodietvado da eletrodialise reversa — C-

EDR). Os resultados obtidos sado apresentados naaHigL.
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(@) (b)

Carvdo de Osso lavado com HCI
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Figura 1.1 — Interferéncia do método de pré-lavagem do catedmssos bovinos para a
remocao de carbono organico dissolvido (COD) peoagio para efluente C-EDR (a)
carvao de osso pré-lavado com HCI; (b) carvao de pegé-lavado com agua deionizada;
(c) diferenca percentual de concentracdo de TO@pacando-se as duas pré-lavagens.

[1.2. Avaliacdo do pH inicial do sistema carvdo dessos bovinos - efluente

concentrado da eletrodialise reversa (C-EDR)

Apdbs 90 minutos de monitoramento do pH do sistepesiamdo com efluente C-EDR em
contato com o carvao de 0ssos bovinos previamawéeld com agua, foram obtidos os

resultados apresentados na Figura Il.2.
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Figura Il.2 — pH em trés amostras de efluente C-EDR (pH neifva0,1; pH alcalino

por adicdo de NaOH: 8,2+0,3, e adicéo inicial dd,{€: 5,0£0,9), em contato com o
carvao de 0ssos bovinos, ao longo de 90 minutosneedi¢coes a cada 15 minutos; (a)
variagdo de pH com o tempo e; (b) boxplot dos dadl®spH nas trés amostras

acompanhadas, com apresentacdo das medianas.
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Foi possivel observar claramente a capacidade tadgpéeio, uma vez que rapidamente
os valores de pH tendem a neutralidade (o que férmado pelo grafico apresentado na
Figura 6.4(b), que aponta como “outliers” das caireferentes ao pH alcalino e ao pH
acido apenas os valores iniciais de pH, quando digé@ de &cido ou base. Esta
caracteristica tampao apresentada pelo sistemalevancontro ao que a literatura
descreve e pode ser atribuida ao carbonato e fabd@sesentes carvao de 0ssos bovinos.
Desta maneira, em meios aquosos, o equilibrio natbcse desloca de forma que, no
estudo de especiacdo, haja a predominéncia da fowosbonato, garantindo o
tamponamento do sistema (CIMINELLI, 2006). Portantofaixa de pH estudada (5,0 a
8,2) pode-se afirmar que, para o sistema em egéillente C-EDR e carvao de 0ssos
bovinos), é desnecessaria a correcao periodichlde gue se faz interessante, mais uma
vez, do ponto de vista operacional (evita-se cogdstreagentes e economiza-se tempo).
Para os testes em bancada, esta caracteristic&nambrelevante para garantir o
dinamismo operacional e a ndo intervencgao no tete@alsorcao, ja que parar o agitador
orbital de tempos em tempos, recolher as amostes guste e medicdo de pH e
recoloca-las em agitacao iria demandar deldy’, que possivelmente iria inviabilizar o

estudo em bateladas com elevado niumero de amostras.
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ANEXO Il

Laudo técnico do carvao ativado convencional @atiliz para as analises com fins de

comparagao com o carvao de 0SSos.
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