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RESUMO

SARAIVA, Matheus Gimenez. Pés-tratamento de efluente de industria téxtil por
adsorciio com carvao ativado granular para remocio de DQO e cor. 2019. 84 f.
Monografia (Trabalho de Conclusio de Curso) - Curso de Engenharia Ambiental,
Departamento de Hidraulica e Saneamento, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos,
2019.

A industria téxtil, uma importante atividade econdmica mundial, emprega
significativa quantidade de 4agua e de produtos quimicos e, consequentemente, gera
efluentes com elevada DQO e cor. Tais efluentes, em funcdo de padrdes de qualidade e
de emissao cada vez mais restritivos, € com o agravamento das condi¢des sanitarias das
bacias hidrograficas, necessitam de estratégias complementares de tratamento para
apresentarem melhor qualidade. Uma das alternativas para esse pods-tratamento é o
processo de adsor¢cdo com carvao ativado granular (CAG). Diante disso, o objetivo
deste estudo foi avaliar a capacidade adsortiva de dois carvdes que se diferem quanto ao
seu material de origem, CAGLIN (linhito) e CAGBET (betuminoso). O desempenho de
ambos foi avaliado de acordo com a remog¢ao de DQO e cor durante o pds-tratamento de
um efluente de industria téxtil tratado por processo fisico-quimico (coagulacio,
floculagdo e flotagdo). Para isso, a metodologia incluiu a caracterizagdo dos carvoes
pelo NI e IAM, ensaios em batelada para confeccdo das isotermas de adsorcdo com
ajuste aos modelos de Langmuir e de Freundlich e, por fim, operagdo de colunas de
adsor¢do (15 mm de didmetro e alturas de leito 4,5 cm ou 9,0 cm). Para as andlises de
NI e IAM, o CAGBET apresentou 1167,56 + 4,46 mg Ir/g e 111,52 + 1,69 mg/g e o
CAGLIN, na mesma ordem, 806,52 + 6,09 mg /g e 91,37 + 2,53 mg/g. Em relacdo as
isotermas de adsor¢do, verificou-se melhor ajuste ao modelo de Freundlich, R?=0,99
para DQO e R?=0,95 para cor, sendo que o CAGBET apresentou melhor desempenho,
removendo 66% de DQO (DQO inicial - 3570 mg/L) e 94% de cor (cor inicial - 96,5
mg PtCo/L). Quanto a operacao das colunas, verificou-se melhor desempenho para o
CAGLIN, o qual apresentou 42% de remocao de DQO e 91% de remocao de cor. Além
disso, o aumento da altura de leito, de 4,5 cm para 9,0 cm, proporcionou maiores
remogoes. Portanto, as colunas de adsor¢ao contendo o CAGLIN, em escalas maiores,
podem ser uma alternativa interessante para o poOs-tratamento de efluente téxtil com

vistas a remogao de cor e DQO.

Palavras-chave: Carvao ativado, ensaios em batelada, colunas de adsor¢dao, DQO e

Cor.



ABSTRACT

SARAIVA, Matheus Gimenez. Post-treatment of textile industry effluent by
adsorption with granular activated carbon for removal of COD and color. 2019. 84
f. Monografia (Trabalho de Conclusao de Curso) - Curso de Engenharia Ambiental,
Departamento de Hidraulica e Saneamento, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos,
2019.

The textile industry, an important global economic activity uses significant
amount of water and chemicals and, consequently, generates high COD and color
effluents. These effluents, due to increasingly restrictive quality and emissions
standards, and with the worsening sanitary conditions of the river basins, require
complementary treatment strategies to present better quality. One of the alternatives for
this post-treatment is the adsorption process with granular activated carbon (GAC).
Therefore, the objective of this study was to evaluate the adsorptive capacity of two
carbons that differ in their source material, CAGLIN (lignite) and CAGBET
(bituminous). The performance of both was evaluated according to the removal of COD
and color during the post-treatment of an effluent of a textile industry treated by
physico-chemical process (coagulation, flocculation and flotation). For this, the
methodology included the characterization of the carbons by the IN and MBI, batch
tests to create the adsorption isotherms with adjustment to the Langmuir and Freundlich
models and, finally, operation of adsorption columns (15 mm in diameter and bed
heights of 4.5 cm or 9.0 cm). For the IN and MBI analysis, CAGBET had 1167.56 +
446 mgI2/gand 111.52 = 1.69 mg / g and CAGLIN, in the same order, 806.52 + 6.09
mg [2 / g and 91.37 £ 2.53 mg / g. In relation to the adsorption isotherms, a better fit
was found for the Freundlich model, R? = 0.99 for COD and R? = 0.95 for color, and
CAGBET presented better performance, removing 66% of COD (initial COD - 3570 mg
/' L) and 94% color (initial color- 96.5 mg PtCo / L). Concerning the operation of the
columns, a better performance was observed for CAGLIN, which presented 42% of
COD removal and 91% of color removal. In addition, the increase in bed height, from
4.5 cm to 9.0 cm, provided greater removals. Therefore, the adsorption columns
containing the CAGLIN in larger scales may be an interesting alternative for the post-

treatment of textile effluent with a view to the removal of color and COD.

Key-words: Activated carbon, batch tests, adsorption columns, COD and color.
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1. INTRODUCAO

O ritmo e a intensidade em que ocorre o crescimento populacional e industrial
tém aumentado a demanda por recursos naturais e contribuido para o seu consumo e
deplecionamento continuos. Um dos recursos que mais tem sofrido alteracdes € a dgua,
a qual ¢ essencial para a manutencdo da vida e que, em virtude das atividades
antropicas, tem apresentado reducao em sua qualidade para o consumo humano e outros

multiplos usos.

Um dos setores industriais que mais contribuem para o aumento da pressao
sobre os recursos hidricos € o setor téxtil, que utiliza elevada quantidade de agua e
produtos quimicos (corantes, por exemplo) em seus processos industriais (AHMAD;
HAMEED, 2009). Tendo em vista tais caracteristicas e que a agua utilizada ndo ¢
incorporada aos produtos, o volume gerado de aguas residuarias ¢ significativo
(SANTOS et al., 2017). Além disso, tais efluentes apresentam elevadas DQO e cor (SU
et al., 2016). Por tal motivo, a industria té€xtil deve ser sempre vista como uma fonte
potencial de poluicdo dos corpos hidricos, caso os efluentes gerados ndo sejam

adequadamente tratados antes de sua disposi¢ao final.

A fim de preservar os recursos hidricos, os efluentes ndo podem ser lancados
diretamente aos corpos d’dgua e, quando langados, devem considerar padrdes
ambientais. Os padroes de qualidade, por exemplo, definem as condigdes
(concentragdes maximas das substancias e propriedades fisicas) que um corpo d’agua
deve possuir de acordo com os seus usos. Os padrdes de emissdo, por sua vez, definem
requisitos minimos para lancamento de efluentes. As Resolugdes CONAMA 357/2005
(BRASIL, 2005) e CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011) definem os padrdes de
qualidade e emissao, respectivamente. Com o intuito de restaurar ¢ manter a boa
qualidade dos recursos hidricos, os padrdes estdo sendo cada vez mais restritivos e
exigentes. Essa restricdo, além de ser benéfica para o meio ambiente, pode impulsionar
as induastrias a buscarem tecnologias mais eficientes para o tratamento dos seus

efluentes.

Entre as alternativas que tem sido estudadas, tem-se a adsor¢dao por carvao
ativado. Por ser capaz de remover contaminantes organicos € inorganicos presentes na

agua (FABRIS et al., 2002) e de ser produzido a partir de qualquer material, desde que



contenha elevado teor de carbono (AHMAD; DANISH, 2018), a adsor¢ao por carvao
ativado passa a ser uma op¢do economicamente atrativa como poOs-tratamento do

efluente téxtil, com vistas a uma remogao adicional de DQO e cor.

Estudos como os dos autores Qada, Allen e Walker (2008), Hameed, Din e
Ahmad (2007) e Ahmad e Hameed (2009) analisaram o desempenho de carvoes
ativados na remog¢ao de DQO e cor de efluente de industrias téxteis. No Brasil, ainda ha
poucos estudos desse tipo, porém € possivel encontrar trabalhos como os de Soares
(1998) e Lopes (2017), que avaliaram a remocdao de corantes téxteis por meio de
adsor¢do com carvdes ativados. Entretanto, existem poucos estudos que avaliam a
remocao de DQO e cor de efluente téxtil por meio de colunas de adsor¢do. Sendo assim,
a presente pesquisa visa a contribuir na area por meio do estudo da adsor¢dao de dois
carvoes de diferentes materiais de origem tanto em ensaios em batelada como também

em colunas de adsorgao.

2. OBJETIVOS

O objetivo geral dessa pesquisa foi avaliar a eficiéncia de adsor¢do com carvao
ativado granular para pds-tratamento de efluente téxtil com relagao a remocao adicional

de matéria organica e cor. Sendo assim, definiram-se os seguintes objetivos especificos:

1) Caracterizar diferentes carvoes ativados por meio da confeccao de isotermas

de adsorc¢ao e da determinagdo de outras propriedades relevantes ao processo;

i1) Comparar o desempenho de carvdes ativados produzidos a partir de duas
diferentes matrizes para verificar qual o mais adequado para o pods-tratamento do

efluente industrial;

ii1) Operar colunas de carvao ativado granular em regime continuo e observar o
seu desempenho ao longo do tempo com atencao especial ao transpasse das varidveis-

alvo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Agua residuaria da industria téxtil

A 4gua residuaria da indistria téxtil apresenta caracteristicas que a tornam
complexa e variavel, o que estd associado principalmente ao fato de cada industria do
ramo utilizar diferentes técnicas e estagios durante os processos de producdo. Na
producao téxtil € empregada uma significativa quantidade de produtos quimicos que sao
responsaveis por alterar os parametros fisico-quimicos do efluente resultante. As
contribui¢cdes de cada etapa do processo téxtil aos pardmetros como pH, DQO, DBO,
cor e solidos (SDT e SST) sdo apresentada na Figura 1. Na Tabela 1, € possivel verificar
em numeros a contribuicao de cada etapa. Analisando em conjunto tanto a Figura 1
quanto a Tabela 1, encontra-se uma explicagdo para o efluente téxtil apresentar
parametros como DQO e cor muito elevados, haja vista que em mais de uma etapa tais

parametros recebem contribuicdes.

Caracteristicas da

Constituintes Processo N A .
agua residuaria

Residuos de fio e de <‘; 1 Engomagem i 1) DBC alta = DQO
engomagem. méedia.
DBO (34 a 50% do total).
Enzimas, amido e (i:[ Desengomagem [ :> DQO alta e temperatura
aménia. : entre 70-80°C.
Residuos de DBEO, elevado pH.
desinfetantes, MNaoH, <,:| Lavagem [:> temperatura entre 70-80°C
surfactantes e sab&o : € cor escura.
HzOp, NaOoCl e ] Branqueamente [——_——_>» PH e SDT elevados.
organicos. ;
NaoH. <"1 Memeirizato [———>» DBO, pH e SST
elevados.
Corantes metalicos - o .

R < | T t Elevada toxicidade,
suifu.rosos, acidos ou MBI mEentio [—> pH, sSOT e DQO
dlcalnos: elevados.

Corantes metalicos, (::| Estampagem [ > Elevada toxicidade,
ureia & solventes DQO, DBO, SDT
) elevados e cor escura.
Resinas, compostos Bai s
Acabamento aixa alcalinidade e
cloraqos, solventes, ‘C:' I:> DBO o clevnda
amaciantes, ceras e toxicidade.

acefatos.

Figura 1. Diagrama representativo das principais etapas do processo industrial téxtil e
das respectivas caracteristicas da agua residuaria gerada em cada processo. Fonte:

Adaptado de Verma, Dash e Bhunia (2012).



Tabela 1. Caracteristicas da agua residuaria gerada em cada etapa do processo

industrial téxtil. Fonte: Adaptado de Dasgupta et al. (2015).

Parametros Lavagem Branqueamento Mercerizacio Tingimento Composto
pH 9-14 8,5-11 8-10 1,5-10 1,9-13
SDT (mg/L) 1320%%%' 2500-11000 2000-2600 1500-4000 2900-10000
SST (mg/L) 1000-2000 200-400 600-1900 50-350 100-700
Al " Extremamente
Cor . - Colorido co?grlieéloe colorido (>14000
PtCo/L)
DBO (mg/L)  2500-3500 100-500 50-120 100-400 50-550
DQO (mg/L) 12%%%%' 1200-1600 250-400  400-1400 250-8000
Cloretos (mg/L) - - 350-700 - 100-500
Sulfatos (mg/L) - - 100-350 - 50-300

A 4gua residuaria resultante de todas as etapas do processo de producao téxtil
apresenta como caracteristica elevadas concentragdoes de solidos, DQO e cor. Tais
parametros estdo diretamente relacionados aos produtos quimicos utilizados, entre eles
os corantes que apresentam papel determinante no tingimento dos tecidos, mas que
possuem baixa biodegradabilidade (KHORRAM; FALLAH, 2018). Além disso, outra
caracteristica importante de ser ressaltada ¢ o elevado volume de 4gua utilizado na
producdo, que por nao ser incorporada aos tecidos, reflete em grandes quantidades de
efluente gerado (SANTOS et al., 2017). Devido a baixa biodegradabilidade dos
constituintes do efluente téxtil, o tratamento bioldgico convencional pode ndo ser
suficiente para remover satisfatoriamente a DQO e a cor, isto ¢, ndo consegue atingir os
padrdes de langamento. Segundo Chen et al. (2015), o processo biologico de lodos
ativados, por exemplo, oferece elevada eficiéncia para remocao de DQO, mas nao
consegue eliminar completamente a cor. Sendo assim, faz-se necessario o uso de

alternativas complementares ao tratamento.

3.2. Adsorg¢ao

3.2.1. Fundamentos do processo

A adsor¢do ¢ um processo em que ocorre a transferéncia de massa entre uma

substancia na fase liquida e outra substancia na fase sélida, no qual a primeira ¢



adsorvida na segunda (retida ou acumulada na superficie), sendo, portanto, removida do
liquido (GISI et al., 2016). Na interface liquido-sélido, a molécula que ¢ adsorvida ou
acumulada ¢ denominada adsorvato, enquanto que o s6lido no qual ocorre a adsorgao ¢é
denominado adsorvente (GISI et al., 2016).

A adsor¢ao pode ser representada pela reagdo quimica (Equagao 1):

A+B < AB Equacao 1

Em que A ¢ o adsorvato, B ¢ o adsorvente e A:B ¢ o adsorvato retido no
adsorvente. As moléculas do adsorvato ficam adsorvidas na superficie por meio de
forcas intermoleculares. Para reacdes reversiveis, na Equac¢do 1, as moléculas se
acumulam na superficie até que a taxa da reacdo de adsor¢do se equivalha a da reagao
inversa (dessor¢do), situacdo em que se atinge o equilibrio (Di BERNARDO;
DANTAS; VOLTAN, 2017).

A adsor¢do pode ser classificada como fisica ou quimica. A primeira ocorre
principalmente devido a forcas de van der Waals e ¢ um processo reversivel. Esse
fendmeno ocorre quando as forcas de atragdo entre as moléculas do adsorvato e do
adsorvente sao maiores do que as forcas de atracdo entre as moléculas do adsorvato e do
solvente (REYNOLDS; RICHARDS, 1995). Além disso, esse processo ¢ rapido e
exotérmico (MURANAKA, 2010).

A adsor¢do quimica ou quimiossor¢ao ¢ um processo lento, irreversivel e
especifico (ocorre apenas entre determinados adsorventes e adsorvatos) (SCHMAL,
2016). Nesse processo, sao formadas ligacdes quimicas entre o adsorvente e o
adsorvato, resultando na redistribui¢do dos elétrons das moléculas adsorvidas (SILVA,
2012).

O processo de adsor¢ao pode ser influenciado por fatores como: caracteristicas
do adsorvato, caracteristicas do adsorvente e as condigdes do meio (REALI; PAZ;
DANIEL, 2013).

As caracteristicas do adsorvato que podem afetar a adsor¢ao sao concentragao,
tamanho molecular, estrutura molecular, massa molecular, polaridade molecular, forma
ou configuracdo espacial e hidrofobicidade (SLEJKO, 1985; SNOEYINK, SUMMERS,
1999). Aksu e Gonen (2004) utilizaram fenol como adsorvato e residuo de lodos
ativados como biosorvente para avaliar a biosorcao, e verificaram a influéncia da

concentracdo. Ao testar diferentes concentracdes e vazoes, os autores concluiram que



para obter maiores remogdes € por maior duracdo, o processo de biosor¢ao deve ser
realizado em baixas concentragdes e vazdes. Pois, quando os pesquisadores mantiveram
a concentracdo de fenol constante (100 mg/L) e variaram a vazdo entre 0,8 e 3,2
mL/min, a maior remocao foi igual a 13% para a menor vazao; e quando mantiveram a
vazao a 0,8 mL/min e variaram a concentragao entre 50 ¢ 500 mg/L, a maior remog¢ao
foi igual a 14,8% para a menor concentracao.

Em relagdo ao adsorvente, a area superficial, a natureza fisico-quimica da
superficie, a disponibilidade da superficie para as moléculas ou ions do adsorvato, a
distribuicao dos poros, quimica superficial ¢ o tamanho e forma das particulas podem
alterar a eficiéncia da adsor¢ao (SLEJKO, 1985).

Além das caracteristicas intrinsecas do adsorvato ¢ do adsorvente, as condigdes
de operacdo do sistema de tratamento como temperatura ¢ pH, também podem interferir

na eficiéncia do processo adsortivo (SLEJKO, 1985).

No caso do pH, sua influéncia ¢ verificada na forma das substancias, que podem
estar na forma neutra ou ionizada para diferentes intervalos de pH. Na forma neutra a
capacidade adsortiva ¢ elevada, enquanto que na forma ionizada ela ¢ mais baixa devido
ao aumento da afinidade das substancias pela 4gua (SNOEYINK; SUMMERS, 1999).
Além disso, o pH pode interferir na carga da superficie do carvao, pois este possui um
parametro denominado pHzpc (pH de ponto de carga zero), e quando o pH do meio for
menor a superficie serd carregada positivamente, caso seja maior a superficie sera
carregada negativamente. Qada, Allen e Walker (2008) verificaram que o aumento de

pH favorece a capacidade de adsor¢ao de um carvao.

Qada, Allen e Walker (2008) verificaram que o aumento de pH favoreceu a
capacidade adsortiva de um carvao na adsor¢ao de corante basico, sendo que no pH=4 a
capacidade adsortiva era 312 mg/g e no pH=11 aumentou para 580 mg/g. Segundo os
autores, 1SS0 aconteceu pois o carvao apresentava pHzpc= 6,3 € conforme aumentou-se o
pH a superficie do carvdo se tornou mais negativa, consequentemente aumentou a

interagdo entre o corante que apresentava superficie carregada positivamente.

Em relacdo a temperatura, no trabalho de Aldegs et al. (2008), foi verificado que
a capacidade adsortiva de um carvao ativado para adsorver dois corantes (Reactive Blue
2 e Reactive Yellow 2) aumentou conforme aumentava-se esse parametro. Em 25°C, a

capacidade adsortiva era 0,27 mmol/g para Reactive Blue 2 e 0,24 mmol/g para



Reactive Yellow 2 e aos 55°C passou para 0,77 mmol/g e 0,41 mmol/g,

respectivamente.

3.2.2. Isotermas de adsorcao

Uma das principais caracteristicas de um adsorvente ¢ a quantidade de adsorvato
que ele ¢ capaz de reter em sua superficie (Di BERNARDO; DANTAS; VOLTAN,
2017). Para estimar essa capacidade adsortiva, podem ser construidas as isotermas de
adsor¢do, que descrevem a relacdo entre a quantidade de adsorvato por unidade de
adsorvente e a concentracdo de equilibrio do adsorvato na solugdo, sob temperatura
constante (SNOEYINK; SUMMERS, 1999; NEJADSHAFIEE; ISLAMI, 2019).
Existem varios modelos matematicos que sdo empregados para descrever essa relagdo,
porém os mais utilizados sdo os de Langmuir e Freundlich (RAJ; MANIMOZHI;
SARAVANATHAMIZHAN, 2019).

O modelo de Langmuir (Equacdo 2), e sua forma linearizada (Equacdo 3),
assume as seguintes hipoteses: hd uma area limitada disponivel para a adsorgdao —
formacdo de uma unica camada uniforme (monocamada) -, o material de soluto
adsorvido na superficie ¢ apenas uma molécula com determinada espessura, a adsor¢do
¢ reversivel, existe um numero limitado de sitios ativos de adsor¢ao e a adsor¢do ¢
maxima quando todos esses sitios ativos sao preenchidso (LANGMUIR, 1918; QU et
al., 2019). Sendo assim, a taxa de adsor¢ao ¢ proporcional a area superficial do

adsorvente disponivel para a adsor¢do e a concentracdo do adsorvato em solugdo

(MULLER, 2008).

gmax .b .Ce

e = — Equacao 2
q 1+b .Ce quac

Ce 1 Ce

_—= Equacao 3
qe qmax .b T qmax quag

Em que:
ge (mg/g) = massa de adsorvato adsorvido por unidade de adsorvente (mg/g);

gmax (mg/g), b (L/mg) = coeficientes a serem determinados experimentalmente;



Ce (mg/L) = concentragao de adsorvato no equilibrio.

Resumidamente, a constante qmax corresponde a concentragdo superficial na
monocamada da superficie do adsorvente e representa o maximo valor de gqe que pode
ser alcancado conforme Ce aumenta; e a constante b esta relacionada a energia de
adsor¢ao que aumenta conforme a forca da ligacdo adsortiva aumenta (SNOEYINK;
SUMMERS, 1999). A viabilidade do processo de adsor¢ao pode ser investigada através
do fator de separagdo R (DAWOOD, SEN E PHAN, 2013; GECGEL, KOCABIYIK ¢
UNER, 2015), definido pela Equagio 4:

R=—1 Equagdio 4
" 1+b .Co quagao

Em que:
R = fator de separagao;
b (L/mg) = coeficiente determinado experimentalmente;

Co (mg/L) = a concentracao inicial do adsorvato (mg/L).

A adsorcao sera irreversivel quando R for igual a 0 e sera linear quando R for
igual a 1. Quando o valor de R estiver entre 0 e 1, a adsor¢do ¢ favoravel, e, caso seja

superior a 1, é considerada desfavoravel (SHABANI; SALIMI; JAHANGIRI, 2018).

O modelo de Freundlich (Equag¢do 5) e sua forma linearizada (Equagdo 6)
também pode ser utilizado para descrever dados de adsorcdo para diversos
contaminantes organicos (SUMMERS; KNAPPE; SNOEYINK, 2011). Tal modelo
assume que o adsorvente ndo apresenta uma superficie homogénea (RAMADOSS;
SUBRAMANIAM, 2018) e que ndo ha limite para a capacidade de adsorc¢do, ou seja,
considera que a quantidade adsorvida aumenta conforme o aumento da concentragdo

(MEZZARI, 2002; GUTIERREZ et al., 2015).
ge = Kad.Ce'/™ Equacio 5
logqe = logKad +% .log Ce Equacao 6

Em que:



ge (mg/g) = massa de adsorvato adsorvido por unidade de adsorvente;
Ce (mg/L) = concentragao de equilibrio da fase liquida;

Kad [(mg/g).(L/mg)"™], 1/n = parametros obtidos experimentalmente.

O parametro Kad esta relacionado a capacidade adsortiva do adsorvente para o
adsorvato. Para valores fixos de Ce e 1/n, quanto maior o valor de Kad, maior sera a
capacidade adsortiva. O parametro 1/n ¢ um fator de heterogeneidade, se estiver entre 0
e 1 ¢ um indicativo de que a adsorcao ¢ favoravel (NWORIE et al., 2019). O modelo de
Freundlich ndo pode ser aplicado para todos os valores de Ce, sua aplicagcdo ¢ possivel
apenas até o preenchimento de todos os poros, sendo recomendado para baixas ou
médias concentracdes (SUMMERS; KNAPPE; SNOEYINK, 2011; GUTIERREZ et al.,
2015).

3.2.3. Adsorc¢io de multicomponentes

Na literatura, sao encontrados diversos estudos abordando a adsorcdo de
somente um componente, entretanto tal situacdo ¢ improvavel de ocorrer quando
considera-se aplicar o processo de adsor¢do como tratamento de um efluente de uma
indutstria, principalmente do efluente téxtil. Devido aos processos e substancias
empregados, as industrias geram efluentes contendo diversos componentes que podem

ser adsorvidos (NOROOZI; SORIAL, 2013).

A partir disso, torna-se necessario entender os efeitos que ocorrem em uma
adsor¢ao de multi-componentes. Nessa situacdo, 0s componentes comegam a competir

pelos sitios ativos do adsorvente (NOROOZI; SORIAL, 2013).

Wang et al. (2019) estudaram os efeitos da adsor¢ao de acetona e acetaldeido em
duas condi¢des, primeiro separadas e em seguida no mesmo meio. Os resultados obtidos
comprovaram os efeitos negativos da competicdo adsortiva gerada pelas duas
substancias, pois na segunda condi¢do a capacidade adsortiva de ambas foi reduzida.

Outro resultado obtido desse experimento foi que o carvao ativado utilizado (adsorvente
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do experimento) possuiu maior seletividade de adsor¢do com a acetona, pois no final do

experimento havia uma quantidade méxima excedente de acetaldeido.

A competi¢ao adsortiva também pode ocorrer entre corantes utilizados pela
industria téxtil, pois Hu et al. (2019) estudaram a adsor¢cdo dos corantes azul de
metileno e laranja anionico II. Os resultados demonstraram que a maxima quantidade
adsorvida de cada corante foi menor quando ambos estavam competindo pelos sitios

ativos.

3.3. Carvao ativado

O carvao ativado, frequentemente utilizado para a remog¢ao de uma ampla gama
de contaminantes orgdnicos e inorganicos dos meios aquosos € gasosos, Como por
exemplo, corantes téxteis (LOPES, 2017), cianotoxinas (ARAUJO, 2017), farmacos
(BORGES et al, 2016), entre outros. Isso se deve as suas caracteristicas como grande
area de superficie, alta reatividade superficial, elevada porosidade, distribui¢ao
adequada de poros, além da possibilidade de ser produzido a partir de uma diversidade
de material de origem, incluindo residuos agricolas (FABRIS et al., 2002). Sendo assim,
seu uso ¢ recorrente no tratamento de aguas residudrias e adguas para abastecimento
(YANG et al., 2007).

De acordo com a IUPAC (2006), o carvao ativado ¢ um material de carbono
poroso que teve sua propriedade adsortiva aumentada apds reagdo com gases ou
produtos quimicos. Tal processo pode ocorrer durante ou apds a carbonizagao. Ele pode
ser usado na forma granular (CAG) ou em p6 (CAP). Golin (2007) define carvao
ativado como um composto carbonoso obtido através de um processo denominado
ativacdo, no qual se utilizam materiais carbonosos como fontes de materiais
precursores.

O carvao ativado pode ser produzido a partir de qualquer material, desde que
contenha elevado teor de carbono (DANISH; AHMAD, 2018). E possivel encontrar na
literatura uma variedade de precursores dos carvoes, tais como: carvao betuminoso
(QADA; ALLEN; WALKER, 2008), ossos de animais (CECHINEL; SOUZA; SOUZA,
2014), bagaco de cana de agicar (KAUSHIK et al, 2017), casca de laranja
(HASHEMIAN; SALARI; YAZDI, 2014), residuos de pneus (MOLINO et al., 2018),
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plastico (PAULA et al., 2018), casca de coco (YANG et al., 2019), casca de arroz
(MENYA et al., 2018) etc. Além disso, tem-se como vantagem adicional da producdo
de CA a possivel reducdo de residuos solidos nos aterros, pois o material de origem que
seria descartado passa a ter, novamente, fungao.

A adsor¢ao por carvao ativado ¢ uma op¢do economicamente atrativa para
remog¢do de contaminantes organicos e inorganicos presentes na agua (FABRIS et al.,
2002) e, portanto, surge como uma das alternativas de pos-tratamento com objetivo de
remover DQO e cor de efluentes. Na literatura, ja sdo encontrados estudos sobre carvoes
ativados que relatam elevada reducdo desses parametros. Entre eles, pode-se citar o
estudo realizado por Ahmad & Hameed (2009), que reportaram reducdo de cor (inicial
igual a 487 UH) e DQO (inicial igual a 252 mg/L) de cerca de 92% e 75% de um
efluente téxtil tratado a partir de lodos ativados, respectivamente. Dhas (2008) relatou,
para um pos-tratamento, remocdes de 80% de DQO para um efluente téxtil, também
tratado por lodos ativados, com DQO inicial na faixa de 200-400 mg/L a partir de uma

coluna contendo carvao ativado e calcario.

No entanto, ainda ha certa caréncia de estudos similares no Brasil. Entre os
poucos estudos nacionais, tem-se os realizados por Ramos et al. (2009), que analisaram
o desempenho de um carvao ativado produzido a partir de residuos do café¢ quanto a
adsor¢ao dos corantes azul de metileno e vermelho reativo, ambos em concentra¢ao de
50 mg/L, e obtiveram remogdo de 60% e 20%, respectivamente. Outro estudo foi o de
Kawahigashi (2012), que analisou o pos-tratamento de lixiviado de aterro sanitario por
adsor¢ao em CAG e obteve elevada remocao de cor (inicial igual a 4180 uH) e DQO

(inicial igual a 1819 mg/L), entre 94 e 100% e entre 45 e 76%, respectivamente.

3.4. Tempo de contato

O tempo de contato entre adsorvato e adsorvente ¢ um fator que influencia no
processo de adsorc¢ao, logo ¢ de grande importancia ter conhecimento sobre parametros
como tempo de contato de leito vazio e tempo de retencdo verdadeiro. O primeiro,
segundo KO et. al. (2000), ¢ o tempo necessario para que o liquido, contendo o
adsorvato, percorra a coluna vazia. Além disso, a importancia desse parametro esta

relacionada ao design das colunas, pois, segundo Singh et. al. (2009), ele afeta o
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formato da curva de ruptura e o tempo de ruptura. Em seu trabalho, foram testadas
diferentes vazdes que consequentemente proporcionam diferentes tempos de contato de
leito vazio e conforme se reduziu este parametro, a curva de ruptura se aproximou do

formato “S” ideal e o tempo de ruptura foi reduzido.

Apesar da importancia do tempo de contato de leito vazio, este ndo representa o
quanto o adsorvato fica, realmente, em contato com o adsorvente, pois este parametro
parte da premissa de que a coluna estd vazia. Sendo assim, quando a coluna estd

preenchida pelo carvao ativado granular, os espagos vazios sao reduzidos.

Dessa maneira, deve-se encontrar outro pardmetro que considere essa diferenca
na quantidade de espagos vazios. A esse parametro pode-se dar o nome de tempo de
retencdo verdadeiro (TRV). Na literatura, sdo descritos alguns métodos para sua
estimativa. Segundo Silva (2001), um dos métodos utilizados para obter o TRV ¢
determinar o indice de espagos vazios do leito (fracao dos espagos vazios em relacio ao
volume total). Para isso, preenche-se com agua destilada todo o espago vazio da coluna

j& contendo o carvao ativado. Este ¢ denominado método do empacotamento.

Outra forma de obter o TRV ¢ a partir da analise da distribuicdo dos tempos de
residéncia (DTR). Procede-se a analise injetando um tracador (NaCl, por exemplo) no
sistema, como as colunas de adsor¢do. O tracador produz uma perturbacdo de
concentragdo ou de condutividade, que ¢ avaliada ao longo do tempo, assim obtém-se a
curva C. Esta ¢ a curva desejada para o ensaio hidrodinamico. A partir de operacdes
matematicas obtém-se a curva F e em seguida a curva E. Esta que permite obter

informagdes a respeito do sistema como o tempo de residéncia (LEVENSPIEL, 1999).

Segundo Levenspiel (1999), a analise da DTR pode ser realizada por meio de
dois testes hidrodinamicos: pulso e degrau. O primeiro consiste em injetar de maneira
instantanea o tragcador na corrente de entrada do sistema na forma de um sinal pulsante
ideal, conforme apresentada na Figura 2. No degrau, eleva-se a concentracao do
tragcador na corrente de alimentacdo do sistema até um determinado valor que serd

mantido constante ao longo do teste, Figura 3 (Silva, 2006).

As curvas de saida apresentadas nas Figuras 2 e 3 sdo denominadas curva C. Por
meio de normalizagdes, isto ¢, dividindo-se todos os valores de concentragdo ou

condutividade pela concentracao inicial do tragador ou condutividade do meio, passam a
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ser denominadas de curva F. Derivando a curva F em fun¢ao do tempo, obtém-se a

curva E. Com esta curva ¢ possivel determinar o TRV resolvendo a integral

representada na Equacgao 7.

Em que:

TRV = [ t.E(t) dt Equacio 7

TRV = tempo de residéncia verdadeiro;

t = tempo;

E(t) = curva E em fung¢do do tempo.

Entrada (pulso)

Saida (curva C)

»>

tr Tempo

Figura 2. Sinal da saida do sistema obtido a partir de um teste do tipo pulso. C ¢ a

concentra¢do do tracador ou a condutividade do meio. tr € o tempo de residéncia. Fonte:

Silva (2006).

CJ

Entrada (degrau)
p’/ Saida (curva C)
g

Figura 3. Sinal da saida obtido a partir de um teste do tipo degrau. Co ¢ a concentragdo

do tragador ou condutividade do meio. Fonte: Silva (2006).
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3.5. Colunas de adsorcao

Os estudos realizados a partir de ensaios em batelada sdo importantes pois
fornecem resultados a respeito da capacidade adsortiva do adsorvente no seu tempo de
equilibrio, entretanto tal tempo pode ser muito longo e inviabilizar a aplicagdo da
adsor¢do no sistema de tratamento (HAN et al., 2007). Portanto torna-se necessario o

estudo da adsor¢ao em diferentes condigdes, como as colunas de adsorgao.

Nas colunas de adsor¢do, o processo da adsor¢do inicia-se logo no comecgo e
continua até o final da coluna, ou seja, a concentracdo do adsorvato diminuira ao longo
da profundidade. A esta profundidade denomina-se Zona de Transferéncia de Massa
(ZTM), que pode ser definida como o comprimento de leito necessario para o adsorvato
ser transferido do fluido para o adsorvente (CRITTENDEN et al., 2012). A ZTM ¢
movel, no sentido de que ela diminui até que todo o leito esteja saturado. Na Figura 4, ¢
possivel verificar o comportamento da ZTM ao longo do tempo através de uma curva de
ruptura. A curva de ruptura de uma coluna de adsorcdo permite determinar
caracteristicas muito importantes como o tempo necessario para a concentracdo do
efluente ultrapassar um valor limite, o tempo de saturagdo, volume tratado abaixo de
uma concentragao e, através do seu formato e regressdes lineares, podem ser utilizados
modelos que revelam pardmetros importantes sobre a operacio (AKSU; GONEN,

2004).

Co Co Co Co Co

CAG B lmr\ B l B
_ E/ = I -

utilizado l
/

1 1

C/Co /

Saturacdo

I CAG
[of virgem

1

o tempo de operagdo

Figura 4. Movimento da ZTM e variacdo da concentra¢do do efluente da coluna de
adsor¢ao em leito fixo ao longo do tempo. Co e C — concentracdo inicial e final do

adsorvato; CAG — carvao ativado granular. Adaptado de Voltan et al. (2016).
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Na literatura, podem ser encontrados diversos modelos que determinam
parametros importantes a respeito das curvas de ruptura. Dentre eles podem-se citar os

modelos de Bohart-Adams, Thomas e Yoon-Nelson.

O modelo de Bohart-Adams (1920) foi desenvolvido originalmente para retratar
o inicio da curva de ruptura de um sistema carvao-gas, porém tem sido utilizado para
outros sistemas de adsor¢do (AKSU; GONEN, 2004). Este modelo assume que a taxa
de adsor¢do ¢ proporcional a capacidade residual do adsorvente e a concentracdo do
adsorvato (AHMAD; IDRIS; HAMEED, 2012). Além disso, baseia-se na teoria da
reacdo de superficie e assume que o equilibrio ndo ¢ instantaneo (GOEL et al., 2005). O
modelo pode ser representado na sua forma ndo linearizada (Equacdo 7) e na forma

linearizada (Equagao 8).
é= exp(KBA.Co.t—KBA.Noé) Equagao 7
1n(é) = Kgy.Co.t — KBA.NO.§ Equacédo 8

Em que:

C (mg/L) = concentragao do adsorvato no efluente;

Co (mg/L) = concentragao do adsorvato no afluente;

t (min) = tempo de operagao;

Kag (L/(min.mg)) = constante cinética de Bohart-Adams;

No (mg/L-CAG) = capacidade de adsorc¢ao do adsorvente por litro de carvao;

Z (cm) = comprimento do leito;

v (cm/min) = velocidade de fluxo superficial.

O modelo de Thomas ¢ um dos modelos mais utilizados na teoria do
desempenho das colunas de adsor¢do. Permitindo determinar, para um sistema de
coluna, a méxima concentragdo de adsorvato na fase solida no adsorvente e a constante
da taxa de adsorcio (AHMAD,; IDRIS; HAMEED, 2012). As Equagdes 9 e 10

representam as formas nao linearizada e linearizada do modelo de Thomas.
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c 1
= = Equagdo 9
Co 1+exp[kTTH.(qTH.m—C0.V)]
C kry- .
In (?0 _ 1) — % — kry. Co.t Equagio 10

Em que:
C (mg/L) = concentracdo do adsorvato no efluente;
Co (mg/L) = concentragdo do adsorvato no afluente;
V (L) = volume tratado na curva de ruptura;
ktu (L/(min.mg)) = constante de Thomas;
qru (mg/g) = capacidade de adsorc¢ao do adsorvente;
m (g) = massa de CAG na coluna de adsor¢ao;
Q (L/min) = vazao aplicada a coluna;

t (min) = tempo de operagao.

Por fim, o modelo de Yoon-Nelson, em relagdo aos outros, ¢ relativamente
simples e foi desenvolvido originalmente para sistemas envolvendo carvao ativado e
gases. Sua simplicidade ¢ devido a ndo necessidade de informacdes a respeito das
caracteristicas do adsorvato ou do adsorvente, assim como das propriedades fisicas do
leito de adsor¢do segundo Aksu e Gonen (2004). Este se baseia no pressuposto de que a
probabilidade de adsor¢cao de uma molécula de adsorvato ¢ inversamente proporcional a
cobertura superficie e a probabilidade de ruptura do leito (SALMAN; NJOKU;
HAMEED, 2011). As formas nao linearizada e linearizada sdo representadas nas

Equacodes 11 e 12.

_C ~
CoC exp(kyy.t — kyy.T) Equacao 11
C ~
In (CO_C) = kyn.t —kyn.T Equagdo 12

Em que:
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C (mg/L) = concentragao do adsorvato no efluente;
Co (mg/L) = concentragdo do adsorvato no afluente;
kyn (1/min) = constante de Yoon-Nelson;

T (min) = tempo em que C/Co=0,5;

t (min) = tempo de operagao.

Ainda com o modelo de Yoon-Nelson ¢ possivel estimar a capacidade adsortiva

do carvao ativado granular a partir da Equacao 13 (LIN; WANG, 2002):

Co.Q.t
m

qyn = Equacdo 13

Em que:
qYN (mg/g) = capacidade adsortiva do carvao ativado granular;
Co (mg/1) = concentracao do adsorvato no afluente;
Q (L/min) = vazao aplicada a coluna;

m (g) = massa de carvao ativado granular utilizada.

4. MATERIAL E METODOS

4.1. Caracterizac¢ao do efluente

A caracterizagdo foi realizada para o efluente bruto e para o efluente tratado de
uma industria téxtil localizada em Sado Carlos-SP. O tratamento empregado pela
industria ¢ do tipo fisico-quimico, sendo composto pelas etapas de coagulacao,
floculagdo e flotagdo, sendo o efluente encaminhado, em seguida, para o sistema de
esgotamento sanitario municipal. As andlises utilizadas para a caracterizagdo do
efluente foram: DQO bruta, DQO filtrada (apenas para o efluente tratado), pH, Cor

Verdadeira, Cor Aparente, S6lidos Totais e Solidos Suspensos Totais (Tabela 2). Por
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DQO bruta, entende-se como o somatorio da DQO resultante de todos os sélidos
(dissolvidos e suspensos) presentes no efluente, enquanto que por DQO filtrada

entende-se como apenas a parcela de DQO referente aos s6lidos dissolvidos.

Tabela 2. Metodologia para as andlises de DQO bruta, DQO filtrada, pH, Cor

Verdadeira, Cor Aparente, Solidos Totais e S6lidos Suspensos Totais.

Analise Unidade Metodologia
DQO Bruta mg/L Método colorimétrico, 5220D (APHA 2012).
Filtragdo com membrana NC 0,45 pm seguida
DQO Filtrada mg/L por método colorimétrico 5220D (APHA
2012).
pH Adimensional  Potenciométrico.

Filtragdo com membrana NC 0,45 pum seguida
Cor Verdadeira mg PtCo/L por método espectrofotométrico, 2120B

(APHA 2012).
Cor Aparente mg PtCo/L M¢étodo espectrofotométrico, 2120B (APHA
2012).
Solidos Totais mg/L M¢étodo gravimétrico, 2540B (APHA 2012).
Solidos Filtragdo com membrana de fibra de vidro 1,5
Suspensos mg/L um seguida por método gravimétrico, 2540D
Totais (APHA 2012).

As andlises para o efluente bruto foram efetuadas em trés dias diferentes e em
duplicata, pois se sabe que os corantes utilizados pela industria podem variar conforme
o dia. Para o efluente tratado, as andlises foram realizadas apenas uma vez ¢ em
duplicata. As datas da coleta foram 27 e 29 de margo ¢ 18 de maio de 2018 para o
efluente bruto, e 20 de julho de 2018 para o efluente tratado.

Para o presente estudo, que tem como objetivo realizar um pos-tratamento de um
efluente de industria téxtil, foi utilizado o efluente tratado pelo processo fisico-quimico
para realizar os ensaios de adsor¢do — isotermas de adsorcao e operagao das colunas de

adsorcao.
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4.2. Caracterizacao dos CAGs

Selecionaram-se dois carvdes ativados disponiveis no mercado nacional
provenientes de diferentes fabricantes. Ambos sdo granulares, porém se diferenciam

quanto a matéria-prima e tamanho dos poros (Tabela 3).

Tabela 3. Caracteristicas dos carvoes ativados utilizados.

Fabricante Estrutura Mat.erla- Granulometria LELELLIDC 0L
prima poros
A Granular Linhito 12x40 (mesh) Mesoporoso
B Granular Betuminoso 8x30 (mesh) Microporoso

A caracterizacdo dos CAGs foi realizada por meio da analise, em triplicata, dos

seguintes parametros: Numero de Iodo (NI) e Indice de Azul de Metileno (IAM).

Antes da realizacdo dessas andlises, foi necessario empregar algumas etapas de
processamento dos carvoes como a lavagem com dgua deionizada, a trituragdo e o
peneiramento. Para a lavagem, os carvoes foram colocados em contato com agua
deionizada e depois com um bastao de vidro misturava-se para que os residuos fossem
liberados. Tal procedimento foi realizado varias vezes até que a agua ficasse transltcida.
Os carvoes, ja lavados, foram triturados no Moinho de Facas Solab tipo Willey (SL-31).
Depois de triturados, utilizou-se um Agitador de Peneiras Eletromecéanico Solotest, com
a peneira ABNT 48 de abertura de 300 um. Tais procedimentos sdo importantes para
facilitar o processo de transferéncia de massa para dentro dos poros, pois a trituragao
permite reduzir a area superficial especifica dos carvdes sem alterar a estrutura dos

poros, que se encontram na faixa de nanometros.

O parametro NI foi determinado seguindo os procedimentos definidos na norma
MB 3.410/1991 (NBR 12.073). Tal parametro estima a massa de iodo (mg I>) que foi
adsorvida por grama de carvao at¢é o momento em que a concentracdo do filtrado
residual ¢ de 0,02 N. Para a realiza¢do dessa andlise, necessitou-se de acido cloridrico
(HCI) 1:5 (v/v) para umidificagdo do carvao, solu¢do indicadora de amido 0,5% e

solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 N para titulagdo. O método consistiu em manter 1,0
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g de amostra do carvao a ser analisado em contato com 100,0 mL da solucao de iodo 0,1
N por 30 segundos, para em seguida ocorrer a filtragdo da mistura por gravidade em
papel filtro qualitativo Nalgon (80 g/m?). O filtrado foi, entdo, titulado com a solugdo de

tiossulfato, e o valor total gasto na titulacao foi utilizado para calcular o NI.

Para a determinacao do IAM, utilizou-se a norma JIS K 1.474/2014, que a partir
de uma isoterma permite avaliar o desempenho de um carvao em adsorver o corante
azul de metileno (AM). Antes da estimativa do IAM, foi necessario determinar o teor de
umidade do corante Azul de Metileno (AM). Para isso pesou-se 1,0 g de AM e em
seguida colocou-se para secar na estufa a 105 = 5°C por 4h. Apos seco o corante, pesou-

se novamente e aplicou-se a Equacdo 14 para estimar o teor de umidade.

1

S'=S.
1000.W

.100 Equacdo 14

Em que:
S’ (g) = massa inicial de azul de metileno;
S (g) = massa de azul de metileno apos a secagem;

W (%) = teor de umidade em base seca.

Apo6s determinado o teor de umidade, pesou-se 1,2 g corrigidos de AM para cada
litro de solugdo tampao de Fosfato de Potassio Monobésico anidro P.A. (KH2PO4, 9,08
g/L) e Fosfato de Sodio Dibasico Dodecahidratado P.A. (NaxHPO4.12H,0, 23,88 g/L),
na propor¢ao de 4:6.

Primeiramente, adotaram-se massas de 50 a 350 mg, conforme testes prévios e
recomendagdes da norma, para serem mantidas em contato com 25,0 mL da solugdo de
trabalho de AM (1,2 g/L). O tempo de contato foi de 30 min e foi realizado sob agitacao
de 160 rpm em Mesa Agitadora de Frascos 109-3, movimento orbital, Ethik
Technology. Imediatamente apds a agitagdo, filtrou-se por gravidade a mistura com
papel filtro qualitativo Nalgon (80g/m?). Em seguida, efetuou-se a leitura das
concentragcdes residuais de AM no espectrofotometro Hach DR/4000V em um

comprimento de onda de 665 nm.
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A massa de AM adsorvida por grama de carvao e o IAM foram determinados

para uma concentragdo do filtrado residual de 0,24 mg/L por meio das Equacdes 15 e
16:

(Co— )
Am = —= Equagdo 15

Em que:
Am (mg/g) = massa de azul de metileno adsorvida por massa de carvao;
Co (~1,2 g/L) = concentragdo inicial de azul de metileno;
C (mg/L) = concentracdo final de azul de metileno;
S (g) = massa de carvao;

25/1000 = volume de azul de metileno (mL)/fator de conversao.
M=— Equagdo 16

Em que:
M (mL/g) = desempenho da adsorcao de azul de metileno;

Q (mg/g) = massa de azul de metileno adsorvida para uma concentracdo residual de

0,24 mg/L;

1,2 (g/L) = concentragdo de solugdo de inicial de azul de metileno — massa imida.

4.3. Confeccio de isotermas de adsorcio

As isotermas de adsor¢do foram confeccionadas, de acordo com a norma ASTM
D 3860, com base na remog¢ao de DQO filtrada e cor e utilizaram os carvoes triturados e
peneirados nas mesmas condicdes estabelecidas para a quantificagdo dos parametros NI
e IAM. Anteriormente a pesagem, secaram-se os carvoes em estufa a 150 = 5 °C por

3h.
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Antes da confeccdo das isotermas, foi necessario estabelecer o tempo de
equilibrio (TE) dos dois carvdes. Considerando a elevada concentragdo do efluente, foi
realizado um teste prévio, recomendado pela norma, para determinar a massa de carvao
em que as remogoes de DQO e cor poderiam ser contabilizadas. Desse teste, verificou-
se que a massa de 250 mg poderia ser utilizada. Foram colocados 250 mg de cada
carvao em contato com 190,0 mL de efluente — volume adotado para que na coleta final
houvesse mais de 70% do efluente em contato com o carvdo — , portanto em uma
dosagem de 1316 mg de carvao/L de efluente, ¢ mantidos sob agitagdo constante (200
rpm) por 24h. Apo6s os tempos de 1, 2, 4, 7 e 24 horas, coletaram-se 10 mL do

sobrenadante.

Além disso, com o intuito de verificar se os carvoes liberavam algum tipo de
substancia que pudesse causar alteragdes aos resultados, realizou-se um controle com
agua deionizada. Neste, a inica mudanga apresentada em relacdo ao experimento do TE
foi a substituicao do efluente por agua deionizada.

Apos definido o TE, estabeleceram-se massas de cada carvao (Tabela 4) a serem
colocadas em contato com 100,0 mL de efluente de trabalho em erlenmeyers de 250 mL
e mantidos sob agitacdo de 200 rpm durante o TE. As massas escolhidas foram 200,
500, 1000, 2000 e 5000 mg. Apos a agitagdo, as misturas foram imediatamente filtradas
a vacuo em membrana de NC (nitrato de celulose) com abertura de 0,45 um. O filtrado
foi colocado em tubo Falcon (50,0 mL) e as analises de DQO filtrada e Cor Verdadeira
foram realizadas conforme metodologia mencionada no item anterior. Os experimentos

foram realizados a temperatura de 21,1 + 1°C.

Tabela 4. Massas de carvao ativado e volumes amostrais sugeridos pela norma ASTM

D 3860/14.

Concentracio  Volume da

do adsorvato solucao Massa de carvao ativado sugerida (g)
(mg/L) (mL)
<10 500 0,001; 0,0025; 0,005; 0,0075; 0,01; 0,025 ¢ 0,050
>10-100 100 0,01; 0,02; 0,04; 0,10, 0,20; 1,0; 2,0 ¢ 4,0
>100 100 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0 ¢ 10,0

As isotermas de adsor¢do foram confeccionadas a partir do calculo do parametro

ge determinado pela Equagao 17:
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__ (Co-Ce).v

qe Equagdo 17

Em que:
ge (mg/g) = quantidade de DQO ou cor adsorvida por unidade de adsorvente no
equilibrio;
Co (mg/L para DQO ou mg PtCo/L para cor) = concentragdo inicial do pardmetro do
efluente (DQO ou cor);
Ce (mg/L para DQO ou mg PtCo/L para cor) = concentra¢ao final do parametro do
efluente no equilibrio;
V (L) = volume de efluente;

M (g) = massa de adsorvente.

Com os dados de ge calculados, utilizaram-se os modelos de Langmuir e
Freundlich para descrever a capacidade adsortiva dos carvdes para DQO e para cor.
Para isso, realizou-se uma regressdo linear para qe/Ce versus Ce para o modelo de
Langmuir e para log ge versus log Ce para o modelo de Freundlich. Com os parametros
de cada modelo definidos, foi possivel determinar o modelo que melhor se ajustou aos

resultados obtidos com base no coeficiente de determinacao (R?).

4.4. Caracteristicas das colunas de adsorcao

As colunas de adsor¢ao foram confeccionadas a partir da unido de duas seringas
plésticas de 15 mm de didmetro interno ¢ 7,5 cm de comprimento conforme a Figura Sa.
Para garantir o escoamento descendente, as colunas ficaram apoiadas em um suporte,
conforme apresentado na Figura 5b. Na Figura 5c, ¢ apresentada a saida de uma coluna.
Por meio de dois grampos, um na parte de cima e outro na parte de baixo da coluna, foi
possivel ajustar o nivel d’agua de forma que este ficasse na superficie do leito de carvao

para todas as condicdes testadas.

A taxa de aplicagdo superficial escolhida para a operagdo das colunas de
adsor¢ao foi de 100 m*/m?.dia e, pelo fato da coluna possuir um didmetro de 15 mm, a
vazao obtida foi de 12,3 mL/min. O ajuste da vazao foi feito por meio de uma bomba de

dosagem magnética CONCEPTP" CNPb da ProMinent® (Figura 6).



Figura 5. Coluna de adsorcao (a), sistema de alimentagdao da coluna de adsorgdo (b) e

saida da coluna de adsorg¢ao (c).

Figura 6. Bomba de dosagem magnética vista de frente (a) e de tras (b).

As colunas foram operadas com duas condigdes diferentes para a relacdo L/D
(altura do leito sobre diametro da coluna), L/D = 3 e L/D = 6, o que proporcionou as
seguintes alturas de leito de carvao, respectivamente: 4,5 cm e 9,0 cm. Essas condi¢des

foram testadas para os dois carvoes (CAGBET e CAGLIN).

Os ensaios em colunas de adsor¢cdo foram realizados em duplicatas, o que

proporcionou um total de 8 colunas operadas.
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4.5. Tempo de contato

O tempo de contato do leito vazio para cada coluna de adsor¢do foi determinado

a partir da Equacao 18.
TCLV = g Equagéo 18
Em que:
TCLV (min) = tempo de contato do leito vazio;

V (cm?®) = todo o volume que pode ser ocupado para determinada altura de leito.

Considerou-se um cilindro com diametro igual ao da seringa e altura igual a do leito;

Q (cm*/min ou mL/min) = vazao aplicada na coluna.

Além do tempo de contato do leito vazio, foi estimado o tempo de residéncia
verdadeiro por meio de dois métodos. O primeiro método empregado, método do
empacotamento, consistiu em determinar os espagos vazios de cada coluna de adsor¢ao
e, com isso, calcular o tempo de residéncia verdadeiro. Os espagos vazios foram obtidos
preenchendo-se a coluna de adsorcado, ja contendo carvao ativado granular, com agua
até a superficie do leito. Em seguida, pesou-se a massa final (carvao umido) e colocou-
se o conjunto na estufa a 100 °C para que a dgua evaporasse. Pesou-se a massa seca e, a
partir da diferenca entre as massas, obteve-se a massa de agua que evaporou. Essa
massa de agua representa os espacos vazios. Para determinar o espago ocupado pela
agua, foi aplicada uma transformag¢do de massa para volume, considerando-se a
densidade da agua (Equacao 19). O indice de espacos vazios foi entdo determinado a

partir da Equagao 20.

magua

Vv = Equagdo 19

Em que:
Vv (em L) = volume de 4gua evaporada que representa o espago vazio da coluna;

magua (em g) = massa de agua evaporada;
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p (g/L) = densidade da 4dgua a 20 °C

Vv
Ve

Equacdo 20

Em que:
¢ = indice de espagos vazios da coluna;

V¢ (em cm?®) = volume total da coluna (considera-se um cilindro de didmetro igual ao da

seringa).

Assim, apos determinado o indice de vazios, foi possivel calcular o tempo de

residéncia verdadeiro a partir da da Equacgao 21.

v
TRV = % Equagdo 21

Em que:

TRV (em min) = tempo de residéncia verdadeiro.

O segundo método para determinar o tempo de residéncia verdadeiro foi um
teste hidrodinamico, com auxilio de uma Sonda de Condutividade da Vernier, uma
solucdo salina (NaCl) 10 g/L e 4gua deionizada. Esse teste foi realizado no Laboratério

de Processos Bioldgicos (LPB).

O teste empregado foi do tipo Degrau, que consistiu em injetar agua deionizada
(condutividade zero) na entrada da coluna e depois trocar para a solugdo salina. A
sonda, conectada na saida das colunas, realizava as medi¢des de condutividade
continuamente. O teste prolongou-se até que a condutividade na saida da coluna fosse
equivalente a da solucdo salina. A Tabela 5 apresenta a duragdo dos testes para cada

coluna, que foi definida com base no TRV obtido no primeiro método.
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Tabela 5. Tempo de duragao dos testes hidrodinadmicos para cada CAG e relagao L/D.

Carvao Ativado Granular L/D  Duracgao do teste (s)

Betuminoso 3 250
Linhito 6 400
Betuminoso 3 250
Linhito 6 500

Ao longo das medicdes de condutividade, a sonda armazenou os dados desse
parametro, que foram posteriormente transferidos para o software Excel, no qual foram
construidas as Curvas C, F e E de cada coluna. Por fim, por meio do software Origin,

determinou-se o tempo de residéncia verdadeiro de cada coluna a partir da Equacao 22.

4.6. Operacao das colunas de adsorcao

As oito colunas de adsorcao foram operadas durante 3 horas. Esse tempo foi
escolhido com base em testes preliminares realizados com o efluente téxtil. Nesse
mesmo teste, verificou-se a necessidade de filtrar o efluente pois as particulas sélidas
presentes estavam se aglomerando logo no comeco do leito, inviabilizando a realizacdo
do experimento. Para isso, utilizou-se um filtro tipo bolsa (Techfilter -TFBI1CY3BJ-10)

com elementos filtrantes de poliéster com abertura de 1 um, representado na Figura 7.

Figura 7. Filtro tipo bolsa utilizado para filtrar o efluente téxtil. (a) Vista lateral (b)

Vista superior.
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As coletas foram realizadas nos seguintes tempos: 3, 5, 10, 45, 90 e 180 min. Em
cada coleta, realizaram-se analises de pH, Cor Verdadeira e DQO tanto na entrada
quanto na saida das colunas de adsor¢@o. Os resultados obtidos foram plotados, a partir
do software Excel, em um grafico para gerar as curvas de rupturas em relagdo aos
parametros cor verdadeira e DQO. Por meio de regressdes lineares, os resultados foram

ajustados aos modelos cinéticos de Bohart-Adams, Thomas e Yoon-Nelson.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizac¢ao do efluente

Os resultados obtidos para a caracterizagdo do efluente ndo tratado sdo
apresentados na Tabela 6. Como esperado da 4gua residuaria de uma industria téxtil,
verificou-se uma elevada DQO variando de 6.500 mg/L até aproximadamente 14.000
mg/L e cor verdadeira de até 1750 mg PtCo/L. Outro ponto a se destacar ¢ a
concentragdo de solidos totais, chegando a valores acima de 15.000 mg/L, com a maior

parcela composta pela fragdo dissolvida (mais que 90%).

Tabela 6. Caracterizagdo do efluente ndo tratado quanto a pH, Temperatura, Sélidos

Suspensos Totais, Solidos Totais, Cor Aparente, Cor Verdadeira e DQO bruta.

Parametro 27/03/2018 29/03/2018 18/05/2018
pH 9,71 9,57 8,16
Temperatura (°C) 26,85 27,5 26,7
Soélidos Suspensos Totais - SST (mg/L) 1313 * 981
Solidos Totais — ST (mg/L) 16.540 12.435 15.035
Cor Aparente (mg PtCo/L) 19.600 10.050 10.600
Cor Verdadeira (mg PtCo/L) 900 450 1.750
DQO (mg/L) 13.858 6.571 11.081

*Dado ndo disponivel
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Para a caracterizagdo do efluente tratado na industria téxtil, acrescentou-se a
analise de DQO filtrada. Os resultados obtidos estio apresentados na Tabela 7. E
possivel notar que o tratamento fisico-quimico empregado pela industria causou
algumas alteragdes, como o pH que reduziu para mais proximo de 7 (decorrente da
corre¢ao de pH em virtude do uso do coagulante PAC), a reducao quase total dos SST,
além de razoavel reducdo na cor e DQO. Pardmetros como SDT e DQO ainda
continuaram elevados, indicando que a maior parcela de DQO seja resultante dos
solidos dissolvidos no meio aquoso. Estes podem ser mais dificeis de remover devido

ao seu tamanho reduzido ¢ a sua estabilidade (VON SPERLING, 2005).

Tabela 7. Caracterizacao do efluente tratado quanto a pH, Temperatura, SST, ST, Cor

Aparente, Cor Verdadeira, DQO bruta e DQO filtrada.

Parametro 20/07/2018

pH 7,60
Temperatura (°C) 23,50
Soélidos Suspensos Totais — SST (mg/L) 15
Soélidos Totais — ST (mg/L) 10538
Cor Aparente (mg PtCo/L) 585
Cor Verdadeira (mg PtCo/L) 182
DQO bruta (mg/L) 3863
DQO filtrada (mg/L) 3405

5.2. Caracterizacao dos CAGs

O Numero de Iodo (NI) variou na faixa entre 800-1200 mg I»/g (Figura 8). Ao
analisar os resultados obtidos na analise de NI, nota-se que os dois carvdes estdo dentro
da norma AWWA B 604/2012, que recomenda valores acima de 500 mg I»/g (linha
vermelha no grafico) para carvdes ativados granulares a serem aplicados como colunas
de adsor¢ao em sistemas de tratamento de agua. Portanto, os dois carvdes analisados
apresentam essa aplicacdo, pois para o CAGBET, obteve-se um valor igual a 1168 + 4

mg I»/g e para o CAGLIN, 806 + 6 mg D»/g.
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Figura 8. Numero de lodo para CAGBET e CAGLIN.

Esses resultados indicam que ambos os carvoes podem apresentar elevado
volume de microporos em sua estrutura. De acordo com Bagaoui et al. (2001), hd uma
relacdo direta entre o volume microporoso do carvao ativado e a molécula de iodo, que
apresenta um pequeno tamanho — cerca de 0,27 nm (GALVEZ et al., 2013) — que

possibilita sua penetracdo nos microporos.

Além de informagdes sobre a porosidade dos carvoes, ¢ possivel, por meio do
NI, estimar a area superficial medida por BET (método desenvolvido por Brunauer,
Emmett e Teller, que determina a area superficial de particulas s6lidas). De acordo com
esses autores, 1 mg de iodo adsorvido equivale a 1 m? de area superficial (NOSZKO et
al., 1984). Embora a area superficial ndo seja uma andlise abordada no presente
trabalho, pelo elevado valor de NI apresentado pelos carvdes, pode-se esperar que

ambos apresentem elevada area superficial especifica.

O TIAM variou aproximadamente entre 90-110 mg/g (Figura 9). Segundo Araujo
(2017), em relagao ao IAM, ndo ha normas que estabelecam um valor limite para o
emprego dos carvoes ativados no tratamento de dgua. Entretanto, esse indice apresenta
uma relacdo diretamente proporcional com a capacidade adsortiva, isto ¢, quanto maior

o valor do IAM maior serd a capacidade adsortiva do carvao. Sendo assim, o CAGBET
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possivelmente possui maior capacidade adsortiva em relagdo ao CAGLIN, pois o

primeiro apresentou 112 + 2 mg/g e o segundo, 91 + 2 mg/g como [AM.

120,00
100,00
80,00

60,00

IAM (mg/g)

40,00

20,00

0,00
® CAG BETUMINOSO CAG LINHITO

Figura 9. Indice de Azul de Metileno para CAGBET ¢ CAGLIN.

Além da capacidade adsortiva, o IAM indica que os carvioes possuem certa
quantidade de mesoporos, pois as dimensdes da molécula de Azul de Metileno sdo da
ordem 1,7x0,8x0,3 nm (UMEMURA; SHINOHARA; SCHOONHEYDT, 2009), que
estdo proximas a faixa de classificagdo de mesoporos da [UPAC (ROUQUEROL et al.,
1994). Sendo assim, quanto maior o IAM, maior a quantidade de mesoporos, portanto o

CAGBET apresenta provavelmente mais mesoporos que o CAGLIN.

5.3. Confeccio de isotermas de adsorcio

Verificou-se uma maior remocao de DQO apos 2h, que € o tempo recomendado
pela norma ASTM D3860/2014 para um carvao atingir o estado de equilibrio. As
Figuras de 10 a 13 apresentam a remocgao de DQO e cor de cada carvdo nos tempos de

1,2, 4, 7 e 24 horas. Nessas figuras, também ¢ possivel observar o TE de cada carvao,

representado pelo ponto vermelho.
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Figura 10. Resultados dos ensaios de determinagdo do TE para o parametro DQO

filtrada do CAGBET. O ponto destacado em vermelho representa o TE obtido.
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Figura 11. Resultados dos ensaios de determinacdo do TE para o parametro Cor do

CAGBET. O ponto destacado em vermelho representa o TE obtido.
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Figura 12. Resultados dos ensaios de determinagdo do TE para o parametro

DQOfiltrada do CAGLIN. O ponto destacado em vermelho representa o TE obtido.

200

Cor (Pt-Co)
S o
o o

o
o
>
¢
¢

¢

.

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

.4 EFLUENTE CONTROLE

Figura 13. Resultados dos ensaios de determinacdo do TE para o parametro Cor do

CAGLIN. O ponto destacado em vermelho representa o TE obtido.

Na Tabela 8, ¢ possivel observar alguns resultados referentes ao ensaio para a
determinag¢do do TE. O CAGBET foi o que apresentou maior remoc¢ao de DQO, 26%,
enquanto que o CAGLIN apresentou maior remo¢ao de cor, 75%. Os dois carvdes

apresentaram o mesmo TE tanto para DQO quanto para cor, que foi de 2 horas.
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Tabela 8. Resultados da determinagdo do TE de cada CA para adsor¢ao de DQOfiltrada

e Cor.

Parametro CAGBET CAGLIN
Dosagem de carvao (mg/L) 1316 1316
Tempo de equilibrio (h) 2 2
Cor inicial (mg PtCo/L) 182 182
Cor final (mg PtCo/L) 53 46
Remocao de cor 70% 75%
DQOfiltrada inicial (mg/L) 3339 3339
DQOfiltrada final (mg/L) 2479 2755
Remocao de DQOfiltrada 26% 17%

Com os TEs fixados, realizaram-se os ensaios de adsor¢ao a fim de construir as
isotermas. Para os ensaios com varia¢ao de massa de carvao, os resultados de remogao e
dos ajustes dos dados as isotermas de Langmuir e Freundlich sdo apresentados nas
Tabelas 9 e 10. Tais resultados demonstram que os dois carvdes sdo capazes de remover

cor e DQO, principalmente para a cor em que foi obtida remocao de 94%.

Tabela 9. Ajuste do ensaio de adsorcdo de DQOfiltrada pelos CAGs aos modelos de
Freundlich e Langmuir. Ce min refere-se ao menor valor obtido de DQOfiltrada dentre

todas as massas de carvao analisadas. Co refere-se a concentragdo inicial de

DQOfiltrada.

Parametro CAGBET CAGLIN
Co (mg/L) 3570 3570
Ce min (mg/L) 1224 1534
Remocao 66% 57%
gmax (mg/g) -50 -28
Langmuir b (L/mg) -4,23E-04  -4,83E-04
R2? 0,866 0,598
R -1,96 -1,38
Kad (L/g) 1,11E-11 2,82E-18
Freundlich I/n 0,24 0,16

R? 0,992 0,861
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Tabela 10. Ajuste do ensaio de adsor¢ao de Cor pelos CAs aos modelos de Freundlich e
Langmuir. Ce min refere-se ao menor valor obtido de cor dentre todas as massas de

carvao analisadas.

Parametro CAGBET CAGLIN
Co (mg/L) 96,5 96,5
Ce min (mg/L) 6 6
Remocgao 94% 94%
gmax (mg PtCo/g) 25 233
Langmuir b (L/mg) 1,40E-02 2,00E-03
R? 0,712 0,009
R 0,43 0,84
Kad (L/g) 5,20E-01 5,40E-01
Freundlich I/n 1,30 1,00
R? 0,950 0,829

Segundo Igwe & Abia (2007), quando os coeficientes da reta da forma
linearizada da equagdo de Langmuir sdo negativos ou o coeficiente de determinagdo R?
¢ menor que 85% o modelo ndo ¢ mais adequado. No presente estudo, foram observadas
as duas condi¢des. Portanto, a partir dos dados obtidos, conclui-se que o modelo de
Langmuir nao foi adequado para representar o comportamento da adsor¢cdo de

DQOfiltrada e de cor

Em relacdo ao modelo de Freundlich, verificou-se adequada representagdao da
adsor¢do tanto para DQOfiltrada quanto para cor, pois observou-se elevado coeficiente
de determinacdo (acima de 80%). Portanto, a andlise dos parametros desse modelo

permite estabelecer algumas informagdes a respeito da adsor¢do dessas varidveis.

Analisando primeiramente o parametro 1/n, percebe-se que a adsor¢ao de
DQOfiltrada ¢ favoravel, pois ambos os carvoes apresentaram valores entre O e 1. Ja a
adsor¢do de cor ndo ¢ favoravel, haja vista os valores acima de 1 (DAWOOD, SEN e

PHAN, 2013; GECGEL, KOCABIYIK e UNER, 2015).

A comparagdo sobre a capacidade adsortiva dos carvoes pode ser realizada a
partir do parametro Kap (MIRBAGHERI; CHARKHESTANI, 2015). Para a variavel
cor, o0 CAGLIN apresentou maior valor (Kap = 0,54), logo este carvao apresenta uma
maior capacidade de adsorver substancias que geram cor, apesar de que o CAGBET

apresentou valor muito préximo (Kap = 0,52). O CAGBET apresenta uma maior
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capacidade adsortiva para remover substancias que geram DQO, pois obteve o maior

valor para Kap (Kap = 1,11E-11).

5.4. Tempo de contato

Os resultados obtidos para o tempo de contato de leito vazio para as colunas de
adsorc¢ao dos carvdes CAGBET e CAGLIN e para as duas relagcdes L/D estudadas (3 e
6) estao apresentados na Tabela 11. Os resultados foram conforme o esperado, o TCLV
dobrou quando a relagao L/D dobrou, pois esta esta diretamente relacionada ao volume

do leito por alterar a altura do mesmo.

Tabela 11. Tempo de contato de leito vazio para as colunas de adsor¢ao estudadas.

Coluna Tempo de contato de leito vazio (s)
CAGBET, L/D=3 39
CAGBET, L/D=6 78
CAGLIN, L/D=3 39
CAGLIN, L/D=6 78

O primeiro método utilizado para calcular o tempo de residéncia verdadeiro,
método do empacotamento, o qual necessitou do indice de espagos vazios de cada

coluna, tem seus resultados apresentado na Tabela 12.

Tabela 12. indice de espacos vazios para as diferentes condigdes testadas nas colunas

de adsorgao.

Coluna Indice de espacos vazios
CAGBET, L/D=3 0,71
CAGBET, L/D=6 0,66
CAGLIN, L/D=3 0,86
CAGLIN, L/D=6 0,86

No trabalho de Canteli (2013), o carvao ativado granular produzido a partir da
casca de coco (origem vegetal) apresentou indice de espacgos vazios médio de 0,526 com

desvio padrao de 0,013. Porém, a granulometria do carvao estudado pelo autor foi de
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20x60 mesh, ou seja, apresentava graos menores que os estudados na presente pesquisa.
Isso indica que os graos, por serem menores, preenchem melhor a coluna, reduzindo os

espacos vazios.

Foram reportados também carvdes ativados com indice de espacos vazios acima
de 0,80. No trabalho Méndez (2014), foram analisados cinco carvoes que apresentaram,
para esse parametro, valores na faixa entre 0,80 e 0,95. Os carvdes e 0s respectivos
indices de espagos vazios foram: carvao ativado de casca macadamia - 0,85, carvao
ativado de madeira de Pinnus - 0,83, carvao ativado de coque de petréleo - 0,93, outro
carvdo ativado de casca de macadamia - 0,89 e carvao ativado comercial - 0,83.
Analisando esses dois trabalhos citados, verificam carvoes com indice de espacos vazios

préximos aos obtidos na presente pesquisa.

A partir do indice de espagos vazios foram obtidos os seguintes resultados do

tempo de residéncia verdadeiro, apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Tempo de residéncia verdadeiro, determinado pelo método do

empacotamento, para as diferentes condig¢des testadas nas colunas de adsor¢ao.

Coluna Tempo de residéncia verdadeiro (s)
CAGBET, L/D=3 28
CAGBET, L/D=6 51
CAGLIN, L/D=3 34
CAGLIN, L/D=6 67

As curvas C, F e E obtidas pelo segundo método (teste hidrodindmico) sdo
apresentadas na Figura 14. Ao analisar o formato das curvas apresentadas na Figura 14,
verifica-se a presenca de varios picos nas Curvas E, principalmente para as curvas
obtidas para o CAGLIN. Segundo Levenspiel (1999), isso ¢ um indicio de espagos

vazios na coluna.

Na Tabela 14, sdao apresentados os resultados referentes aos testes
hidrodindmicos juntamente com os resultados obtidos no método do empacotamento e
os tempos de contato de leito vazio para fins de comparagdo. A partir dos resultados

apresentados, foi possivel verificar a influéncia da relacio L/D. Como esperado,
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conforme esta dobrou, o tempo de residéncia verdadeiro do efluente também aumentou,

aproximadamente, em duas vezes.

Além disso, da Tabela 14 também se observa que o tempo de residéncia
verdadeiro foi menor que o tempo de contato de leito vazio, exceto para a coluna
contendo carvao de linhito no teste hidrodindmico. Isso ¢ esperado haja vista que o
carvao ativado granular reduz os espagos vazios, consequentemente, o efluente percorre

a coluna mais rapidamente.

No trabalho de Silva (2006), foi realizado o mesmo teste hidrodindmico, porém
em uma coluna de 1,80 cm de diametro e 80 cm de leito de carvdo. Nos resultados,
também foi verificado tempo de residéncia verdadeiro maior que o tempo de contato de

leito vazio em diferentes vazdoes testadas (4,69 cm?*/min a 21,08 cm?/min).
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Figura 14. Curvas C, F e E obtidas para os carvoes CAGBET e CAGLIN e paras as
relacdes L/D =3 e L/D=6.



39

Tabela 14. Tempo de residéncia verdadeiro obtido pelos dois métodos, o método do

empacotamento e o teste hidrodinamico, e o tempo de contato de leito vazio de cada

coluna.
Tempo de residéncia verdadeiro (s)
Coluna Temp.o de cqntato Método do
de leito vazio (s) Teste hidrodinamico
empacotamento
CAGBET, L/D=3 39 28 28
CAGBET, L/D=6 79 51 55
CAGLIN, L/D=3 39 34 44
CAGLIN, L/D=6 78 67 92

A partir desses resultados, a hipotese para a etapa das colunas de adsor¢do foi
que, possivelmente, o CAGLIN apresentaria maior remocao de DQO e cor, haja vista

que o efluente permanecera mais tempo em contato com este carvao.

5.5. Colunas de adsorc¢ao

Os resultados obtidos referentes a operagdo das colunas de adsor¢do sdo
apresentados nas Tabelas 15, 16, 17 e 18. Nestas tabelas, ¢ possivel verificar que os
carvoes apresentaram remocoes abaixo do que foi obtido nos ensaios em batelada. Isso ¢
esperado, pois nos ensaios em batelada o tempo de contato foi de 2 horas enquanto que

para as colunas o maior tempo de contato foi menor que 2 minutos.

Outro ponto a destacar ¢ a relagao L/D, pois quando esta aumentou, verificaram-
se diferentes efeitos para cor e DQO. Para o primeiro, o aumento da relagdo L/D
proporcionou uma remog¢do maxima mais elevada de cor. Enquanto que para a DQO,

verificou-se uma carreira maior das colunas de adsor¢ao.

Quando comparados os dois carvdes, observa-se melhor desempenho para o
CAGLIN, pois este apresentou remog¢ao maxima de 91% para cor e 42% para DQO,
enquanto que o CAGBET, na mesma ordem, apresentou 52% e 16%. Essa maior
remog¢ao pode ser um reflexo do maior TRV apresentado pelo CAGLIN, permitindo
maior tempo de contato entre o adsorvente e adsorvato. Essa diferenca pode estar
relacionada com a granulometria dos carvoes, pois 0 CAGLIN apresenta graos menores
(8x30 mesh, ou seja, graos com tamanho entre 0,420mm e 1,680mm) que o CAGBET
(12x40 mesh, entre 0,595mm e 2,380mm), o que lhe permite preencher melhor o espago

da coluna, proporcionando um leito melhor estruturado e sem caminhos preferenciais.



40

Essa diferenca na remocgao pode indicar que a ZTM do CAGBET nao foi obtida,
sendo necessaria uma altura de leito ainda maior para serem alcangadas maiores

remogoes.

Tabela 15. C/Co para Cor nas colunas com CAGBET para as relagdes L/D = 3 e 6.
Coluna 1 e 2 sdo réplicas, assim como coluna 3 e 4. Co ¢ 133 mg PtCo/L, 78 mg

PtCo/L, 79 mg PtCo/L e 75 mg PtCo/L para colunas 1, 2, 3 e 4.

C/Co para Cor Verdadeira

T(fn“i‘lll’)" CAGBET, L/D=3 CAGBET, L/D=6
Colunal Coluna2 Coluna3 Coluna4
3 0,52 1,93 0,48 0,80
5 0,60 1,66 0,56 0,82
10 0,96 1,78 0,68 0,94
45 1,00 0,93 0,79 0,93
90 1,03 0,90 0,97 0,93
180 1,02 1,00 0,99 0,91

Tabela 16. C/Co para Cor nas colunas com CAGLIN para as relagdes L/D= 3 e 6.
Colunas 5 e 6 sdo réplicas, assim como colunas 7 e 8. Co ¢ 94 mg PtCo/L, 96 mg

PtCo/L, 94 mg PtCo/L e 92 mg PtCo/L para as colunas 5, 6, 7 ¢ 8.

C/Co para Cor Verdadeira

T(fn“i‘lll’)" CAGLIN, L/D=3 CAGLIN, L/D=6
Coluna5 Coluna6 Coluna7 Coluna 8

3 0,37 0,45 0,09 0,27

5 0,41 0,46 0,19 0,19

10 0,53 0,45 0,19 0,15

45 0,70 0,82 0,49 0,51

90 0,84 0,99 0,52 0,57

180 0,96 1,07 0,66 0,61




41

Tabela 17. C/Co para DQO nas colunas com CAGBET para as relagoes L/D=3 ¢ 6.
Colunas 1 e 2 sdo réplicas, assim como colunas 3 e 4. Co ¢ 3225 mg/L, 3168 mg/L,

3379 mg/L e 3474 mg/L para as colunas 1, 2, 3 e 4.

e C/Co para DQO
i) CAGBET, L/D=3 CAGBET L/D=6
Colunal Coluna2 Coluna3 Coluna4

3 1,22 0,84 0,88 0,93

5 0,94 0,82 0,90 0,93

10 0,90 1,15 0,93 0,90
45 0,98 1,28 0,90 0,88
90 1,02 0,88 1,05 0,90
180 1,07 1,03 0,99 0,98

Tabela 18. C/Co para DQO nas colunas com CAGLIN para as relagdes L/D = 3 ¢ 6.
Colunas 5 e 6 sdo réplicas, assim como colunas 7 e 8. Co ¢ 3289 mg/L, 3120 mg/L,

3190 mg/L e 3026 mg/L para as colunas 5, 6, 7 ¢ 8.

C/Co para DQO
T(fn“i‘lll’)" CAGLIN, L/D=3 CAGLIN L/D=6
Coluna5 Coluna6 Coluna7 Coluna 8

3 0,58 0,93 0,60 0,67

5 0,62 0,78 0,65 0,65

10 0,97 0,67 0,93 0,67
45 0,92 0,87 0,87 1,08
90 1,00 0,87 0,90 0,85
180 0,95 0,90 0,97 0,88

Em relacdo ao transpasse, de forma geral, verificou-se que este ocorreu para a
maioria das colunas. Para aquelas em que ainda se observava alguma remogao de cor ou
DQO, verificou-se que o transpasse estava muito proximo de ocorrer ap6s os 180 min
de experimento. Além disso, nas colunas com o CAGBET, verificou-se uma tendéncia

de o transpasse ocorrer mais rapidamente.

Ao comparar os resultados obtidos com a literatura, verifica-se uma diferenca, ja
que muitos estudos que abordam adsor¢do por meio de carvao ativado analisam esse
processo apenas para um componente do efluente téxtil, os corantes. No presente
trabalho, utilizou-se um efluente téxtil real, o qual possui diversas substancias, além dos

corantes. De acordo com Shehzadi et al. (2014), esse tipo de dgua residudria pode
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apresentar corantes, pigmentos, graxas, 6leos, surfactantes, metais, sulfatos, cloretos e
agentes de acabamentos. Tais substancias podem interferir no processo de adsor¢ao. No
trabalho de Walker e Weatherley (2000), foram comparadas a adsor¢cdo de apenas um
componente, novamente o corante, € a adsor¢ao de um efluente téxtil, contendo além de
corantes, espessantes, surfactantes e agentes de acabamento. Os resultados
demonstraram que o carvao teve sua capacidade de adsorver o corante reduzida em 65%
para o efluente real, e que o principal motivo dessa reducdo foi a interferéncia dos
outros poluentes presentes. Além disso, os autores verificaram que os corantes

contribuiam apenas com 14% da DQO total do efluente.

Em um estudo semelhante, Santhy e Selvapathy (2006) avaliaram um CAG de
coco na remogao de trés corantes reativos em duas situagdes, quando somente o corante
estava presente no meio e quando o corante estava presente com outras substancias em
um efluente té€xtil. A partir dos testes com uma coluna de 3 cm de didmetro ¢ 60 cm de
altura, verificou-se menor remogao de cor e DQO para a segunda situagdo. Segundo os
autores, uma das explicagdes para essa reduzida capacidade de adsor¢cdo pode ser a

competicao das diversas substancias presentes no efluente pelos sitios ativos do carvao.

Sob 0 mesmo ponto de vista desses dois estudos, o efluente utilizado na presente
pesquisa também apresenta diversas substancias que podem interferir no processo de
adsorcao de forma a prejudicar a remog¢ao das substancias de interesse. Marques (2017)
trabalhou com o efluente da mesma industria téxtil e, em suas analises, verificou a
presenga de: Aluminio, Célcio, Cloretos, Ferro, Magnésio, Sulfatos, além da elevada
DQO e cor. Isso pode justificar as remogdes relativamente baixas de cor e DQO ao

longo do experimento.

Com a perspectiva de encontrar alguma relacao entre a remog¢ao de cor e DQO
com o pH, analisou-se tal parametro e os resultados sdo apresentados nas Tabelas 19 e
20. Verifica-se que quanto maior a remog¢ao, em geral, o pH da saida da coluna de
adsor¢do aumentou. Entretanto, esse aumento de pH pode ser decorrente da liberagdo de
certas substancias presentes no carvao, pois de acordo com Newcombe (2006), os

carvoes ativados, quando em solugdes aquosas, apresentam cargas em sua superficie.

Para a obtencao dos parametros do desempenho das colunas de adsor¢do a partir

dos modelos matematicos, foi necessario utilizar os dados operacionais que sao
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apresentados na Tabela 21. A concentragdo inicial foi calculada a partir da média dos

resultados obtidos para a entrada das colunas.

Tabela 19. pH da entrada e saida das colunas do CAGBET para as relagdes L/D=3 ¢ 6.

pH
Tempo CAGBET, L/D=3 CAGBET, L/D=6
(min) Coluna 1 Coluna 2 Coluna 3 Coluna 4
Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida
3 7,76 7,89 7,78 8,06 7,26 7,80 7,30 7,71
5 7,76 7,89 7,78 8,06 7,26 7,76 7,30 7,59
10 7,64 7,87 7,87 8,01 7,36 7,63 7,36 7,55
45 7,82 7,98 7,85 8,04 7,38 7,55 7,40 7,45
90 7,98 8,08 7,87 8,14 7,38 7,55 7,38 7,47
180 8,04 8,17 7,91 8,19 7,43 7,61 7,42 7,57

Tabela 20. pH da entrada e saida das colunas do CAGLIN para as relagdes L/D=3 ¢ 6.

pH
Tempo CAGLIN, L/D=3 CAGLIN, L/D=6
(min) Coluna 5 Coluna 6 Coluna 7 Coluna 8
Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida
3 8,24 8,10 8,18 8,16 7,73 7,89 7,72 8,01
5 8,24 8,10 8,18 8,31 7,73 7,89 7,72 7,97
10 8,18 8,23 8,18 8,25 7,70 7,97 7,70 7,91
45 8,31 8,18 8,13 8,25 7,72 7,85 7,70 7,83
90 8,08 8,24 8,14 8,23 7,72 7,83 7,72 7,93
180 8,10 8,20 8,12 8,31 7,68 8,02 7,74 8,06

Tabela 21. Parametros iniciais e de operagdo das colunas de adsorcao. Z ¢ a altura do

leito; v ¢ a velocidade de fluxo superficial; Q ¢ a vazdo e m-CAG ¢ a massa de carvao

na coluna.
N Colunas
Parametro
1 2 3 4 5 6 7 8
Z (cm) 4.5 4.5 9,0 9,0 4,5 4,5 9,0 9,0

v (c;m/min) 1,55 1,55 0,77 0,77 1,55 1,55 0,77 0,77
Q (L/min) 0,0123  0,0123 0,0123 0,0123 0,0123 0,0123  0,0123 0,0123
m-CAG (g) 6,01 6,01 11,60 11,60 3,68 3,68 7,16 7,16
Co-Cor (mg
PtCo/L)
Co-DQO
(mg/L)

133 78 79 75 94 96 94 92

3225 3168 3379 3474 3289 3120 3190 3026
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Os parametros obtidos a partir dos modelos de Bohart-Adams, Thomas e Yoon-
Nelson para as colunas analisadas sdo apresentados na Tabela 22. Entre as colunas
contendo CAGBET e para a relagdo L/D=3, a coluna 1 foi a que obteve melhor ajuste
aos modelos, haja vista seu R? maior, entretanto isso ocorreu apenas para a variavel cor.
Os modelos de Yoon-Nelson e de Thomas apresentaram o maior R?, ambos com 0,834.
Na coluna 2, ndo foi possivel observar um ajuste satisfatorio para nenhuma das
variaveis analisadas. Para a relagdo L/D=6, novamente apenas a variavel cor apresentou
melhor ajuste aos modelos. Além disso, foi a coluna 3 que obteve os maiores valores de

R? para essa variavel, principalmente para o modelo de Bohart-Adams, com R?=0,973.

Em relagdo ao CAGLIN, de forma geral, verificou-se R? maior em comparagao
com o CAGBET. Para a relagdo L/D=3, o modelo de Bohart-Adams foi o que
apresentou maior R? para as variaveis cor e DQO. Entretanto, ao se aumentar a altura de

leito (L/D=6), os modelos de Yoon-Nelson e de Thomas apresentaram maiores R?.

Apesar de algumas colunas, nos dois carvoes, terem apresentado R? acima de
0,900 para os modelos (Figuras 15, 16 e 17), quando comparados os parametros obtidos
para diferentes relagdes L/D (consequentemente, diferentes alturas de leito), ndo se

observou o comportamento esperado como ocorreu no estudo de Ahmad e Hameed
(2010).



45

Tabela 22. Parametros obtidos por meio dos modelos de Bohart-Adams, Yoon-Nelson e Thomas para: CAGBET, L/D=3; CAGBET, L/D=6;
CAGLIN, L/D=3 e CAGLIN, L/D=6.

Modelo de Bohart-Adams Modelo de Yoon-Nelson Modelo de Thomas
Parametro Coluna Kga No R? Kkyn T qyN ) Krn qrH R?
L/(min.mg) mg/L-CAG 1/min min mg/g L/(mg.min) mg/g

CAGBET,L/D=3

Cor 1 4,75E-04 220,88 0,778 6,65E-01 1,22 0,33 0,834 4,99E-03 0,33 0,834

2 1,93E-04 97,05 0,454 * * * * * * *

DQO 1 5,02E-06 3956,34 0,771 2,43E-01 * * 0,388 7,52E-05 * 0,388

2 5,33E-06 4118,56 0,158 8,48E-02 * * 0,561 2,68E-05 * 0,561
CAGBET,L/D=6

Cor 3 8,47E-04 38,06 0,973 3,91E-01 1,66 0,14 0,913 4,98E-03 0,14 0,913

4 1,66E-04 49,32 0,549 9,29E-02 * * 0,441 1,66E-03 * 0,583

DOO 3 3,61E-06 1654,55 0,596 2,09E-01 * * 0,564 6,19E-05 * 0,564

Q 4 6,62E-07 5751,20 0,066 7,85E-02 * * 0,204 2,26E-05 * 0,204
CAGLIN,L/D =3

Cor 5 9,56E-04 194,56 0,985 3,17E-01 2,39 0,75 0,917 3,36E-03 0,75 0,917

6 9,29E-04 183,40 0,857 4,84E-01 2,01 0,65 0,735 5,02E-03 0,65 0,735

DQO 5 1,44E-05 6015,14 0,706 3,03E-01 0,3 3,27 0,628 9,22E-05 3,27 0,628

6 7,34E-06 7391,35 0,498 1,28E-01 * * 0,627 4,11E-05 * 0,627
CAGLIN,L/D =6

Cor 7 1,81E-03 5391 0,917 2,57E-01 4,75 0,77 0,937 2,73E-03 0,77 0,937

8 1,15E-03 63,52 0,568 1,75E-01 492 0,78 0,640 1,89E-03 0,78 0,640

DQO 7 1,30E-05 1580,70 0,766 2,50E-01 0,25 1,35 0,786 7,83E-05 1,34 0,786

8 1,17E-05 1750,90 0,757 1,62E-01 * * 0,780 5,34E-05 * 0,780

* Nao foi possivel obter o parametro.
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No estudo de Ahmad ¢ Hameed (2010), foi avaliada a adsor¢ao de um corante
azo (C.I Reactive Black 5) em colunas de CAG para diferentes concentracdes iniciais e
diferentes alturas de leito. Os resultados obtidos também foram ajustados aos mesmos
modelos utilizados no presente trabalho. Entretanto, quando os autores aumentaram a
altura de leito (4 para 8 cm), os parametros Kgpa, No, Kyn, T, qvN, ktH € qTH
aumentaram, diferentemente do ocorrido neste trabalho. Além disso, os autores
concluiram que em menores concentragdes, a coluna de adsor¢do apresentou melhor

desempenho na remocgdo do corante.

0,00
-0,10
-0,20
-0,30
-0,40
-0,50

—eo— COLUNA 5
--------- Linear (COLUNA 5)

In(C/Co)

3 5 10 45 90 180
Tempo (min)

Figura 15. Modelo de Bohart-Adams ajustado a curva de ruptura de cor obtida da
coluna 5 contendo CAGLIN para a relagdo L/D=3, R* = 0,985.
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Figura 16. Modelo de Yoon-Nelson ajustado a curva de ruptura de cor obtida da coluna

7 contendo CAGLIN para a relagao L/D=6, R* =0,937.
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Figura 17. Modelo de Thomas ajustado a curva de ruptura de cor obtida da coluna 7

contendo CAGLIN para a relagdo L/D=6, R* = 0,937.

Em estudo semelhante, Aksu e Gonen (2004) utilizaram fenol como adsorvato e
residuo de lodos ativados como biosorvente para avaliar a biosor¢do, sendo testadas
diferentes vazdes e concentragdes. A partir dos resultados, os autores concluiram que o
processo de biosor¢do apresenta maior remoc¢do quando realizado em baixas

concentracoes € vazoes.

Na presente pesquisa, os parametros dos modelos ndo apresentaram o
comportamento esperado quando se aumentou a altura do leito e ndao foi obtido o
formato “S” esperado nas curvas de rupturas. Assim, isso sugere que os modelos e os
seus parametros (e.g. capacidade adsortiva ou tempo para C/Co = 0,5) ndo foram
adequados para representar a adsor¢do nas condigdes testadas. Provavelmente, os
valores elevados de DQO (>3000 mg/L) e a presenca de mais de um componente no
efluente téxtil (como reportado por SHEHZADI et al.,, 2014) a ser adsorvido
interferiram no processo adsortivo (SANTHY; SELVAPATHY, 2006).

Como sugestdes para melhorar a remog¢ao dos dois parametros (DQO e cor)
poderia determinar uma certa granulometria dos graos para que o empacotamento da
coluna fosse melhor preenchido e assim evitar espagos vazios na coluna. Além disso,
diminuir a vazao possibilitaria um maior tempo de contato entre o carvao e o efluente.
Como medida para diminuir a influéncia dos multicomponentes do efluente no processo
adsortivo poderia aumentar a massa de carvao ativado, obtendo assim uma maior

quantidade de sitios ativos que seriam capazes de adsorver ndo somente as substancias
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de interesse mas também aquelas que possam causar interferéncia. Por fim, sugere-se
utilizar um outro tipo de tratamento anterior a coluna ou até mesmo empregar um
tratamento intermediario — tratamento biologico, por exemplo - entre o tratamento fisico
quimico (coagulacdo, floculagdao e flotagdo do efluente utilizado nesse trabalho) e as
colunas de adsor¢do. Pois, assim possibilitaria reduzir a DQO e a cor do efluente téxtil
como também retirar algumas das substancias do efluente que ndo contribuem com

DQO e cor, mas que interferem no processo adsortivo.

6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos a partir dos diferentes ensaios em relacdo a adsor¢do em
carvao ativado, incluindo experimentos em batelada ¢ em colunas de adsor¢ao,
contribuiram para melhor entender o comportamento de dois carvdes ativados

granulares, CAGBET e CAGLIN.

Dos ensaios em batelada, mais especificamente a partir das isotermas de
adsor¢do, com melhor ajuste ao modelo de Freundlich, verificou-se que os dois CAGs
foram capazes de remover DQO e cor para um tempo de equilibrio igual a 2 h. Nessas
condigdes, O CAGBET removeu 66% da DQO e 94% da cor iniciais, enquanto que, o

CAGLIN, na mesma ordem, removeu 57% e 94%.

Em seguida, de forma a encontrar tempos de contato mais aplicaveis a sistemas
de tratamento em escala real, realizaram-se os estudos em colunas de adsor¢do. Em
colunas com 1,5 cm de didmetro e para duas alturas de leitos, 4,5 cm e 9,0 cm, obteve-
se melhor desempenho para o carvao com maior TRV, CAGLIN, que removeu 91% de
cor e 42% da DQO, porém apenas por um tempo restrito de operacdo. Além disso,
verificou-se que o aumento da altura de leito teve efeitos distintos nos parametros de
interesse. Para a cor, tal aumento proporcionou maior remog¢ao; ja para a DQO, o efeito
foi de aumentar a carreira da coluna, retardando a saturagdo. Assim, esse resultado ¢
importante, pois indica que em projetos de colunas de CAG em escala real, ¢ preciso
considerar que diferentes designs das colunas poderdo resultar em desempenhos

diferentes, dependendo da varidvel-alvo do tratamento.

Nao foi possivel obter ajustes representativos aos modelos cinéticos de Bohart-

Adams, Yoon-Nelson e Thomas, visto que a curva de ruptura ndo apresentou o formato
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em “S” esperado. Provavelmente, a presenca de diversas substancias no efluente téxtil
(além dos corantes, espessantes, surfactantes, agentes de acabamento etc) pode ter
interferido no processo de adsor¢ao (competicdo pelo sitio ativo), acarretando na
redugdo da capacidade adsortiva do CAG em relagdo as varidveis de interesse (DQO e
cor). Dessa forma, ¢ recomendavel realizar uma avaliagdo mais completa sobre o

processo adsortivo de um CAG em efluentes com multicomponentes.

Ainda assim, o uso do carvao ativado pode ser uma alternativa interessante ao
tratamento de efluente proveniente de industria téxtil, visto que foram obtidas remogdes
acima de 90%, principalmente para a cor. Para isso, recomenda-se avaliar diferentes
condi¢des de operagdo (e.g. altura de leito e taxa de aplicagdo superficial) para atingir
remocgodes satisfatdrias por maiores periodos de tempo. Por fim, recomenda-se atentar
aos critérios de projeto, pois dependendo das condi¢cdes de operacdo, podem ser
atingidas maiores remog¢des ou, a0 menos, obtido um prolongamento da carreira das

colunas de adsorgao.
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