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RESUMO

Vera Analise Schommer. Remogao de cromo hexavalente de agua utilizando lodo ativado da

industria quimica como adsorvente.

No presente trabalho foram determinadas as cinéticas, isotermas e o tratamento
termodindmico da adsorcdo de Cr(VI) presente em efluentes sintéticos utilizando como
adsorvente lodo ativado termicamente e quimicamente. O objetivo foi a obtencdo dos
parametros cinéticos e de equilibrio termodindmico do processo para investigar o
comportamento da adsorgéo. Foram avaliadas a influéncia de trés diferentes temperaturas na
adsorcédo de Cr(VI), sendo que o aumento da capacidade de adsor¢édo conforme o aumento da
temperatura indicou processo endotérmico. A isoterma de Freundlich, Langmuir/Freundlich e
Radke-Prausnitz representaram melhor os dados experimentais (R? = 0,99). No estudo cinético,
0 modelo que representou melhor os dados experimentais foi o modelo de Pseudo-Segunda
Ordem para as trés concentragdes estudadas (R? = 0,99). No tratamento termodinamico foram
analisados a energia livre de Gibbs (4G°), que apresentou adsor¢do favoravel e espontanea
apenas na temperatura de 45°C, e a entalpia (4H°) que apresentou valores positivos, sugerindo

que o processo de adsor¢do pode ocorre por quimissor¢do ou complexacao.

Palavras-Chave: cromo hexavalente, lodo, adsorcdo, agua residuéria
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ABSTRACT

Vera Analise Schommer. Removal of hexavalent chromium from water using activated sludge

from the chemical industry as adsorbent.

In the present study, were performed the Kinetics, isotherms and thermodynamic
treatment of the adsorption of the ions Cr(VI) using adsorbent synthesized from sludge
activated as thermally and chemically. The objective was to obtain the kinetic parameters and
thermodynamic equilibrium of the process to investigate the behavior of adsorption. The
influence of three different temperatures were measured in the adsorption of Cr(VI), with
increasing temperature indicated endothermic process. Freundlich, Langmuir / Freundlich and
Radke-Prausnitz isotherm best represented the experimental (R2 = 0.99). In the kinetic study,
the model that best presented the experimental was the model of Pseudo-Second Order for the
three concentrations studied (R2 = 0.99). In thermodynamic treatment Gibbs free energy (4G°)
revealing only favorable and spontaneous adsorption temperature of 45°C, and the enthalpy
(4H°) which showed positive values, were analyzed suggesting that the adsorption process can

occur by complexation or chemisorption.

Keywords: Hexavalent chromium, sludge, adsorption, wastewater.
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1. INTRODUCAO

Segundo a Agéncia Nacional das Aguas (ANA), a Conjuntura do Recurso Hidrico no
Brasil (2013) relata que 47% da &gua de abastecimento publico brasileiro é oriunda de corpos
hidricos superficiais. A contaminagdo das aguas superficiais € um grande problema ambiental
e de saude publica. Esta contaminacdo é geralmente de origem antropica, como por exemplo,
descarte indevido de agua residuaria. Como forma de prevencdo, as legislacdes limitam e
estabelecem padrdes para o descarte de compostos que séo prejudiciais a saude.

Os compostos de cromo sdo potenciais contaminantes e muito prejudiciais aos seres
vivos, principalmente o cromo hexavalente (Cr(VI)), pois possuem caracteristicas
carcinogénicas. O cromo é utilizado em industrias galvanoplastia, fabricacdo de aco, tintas e
pigmentos, mineracdo, curtimento de couro, tingimento, operacdes de revestimento de pecas
metalicas, industrias produtoras de produtos quimicos inorganicos industriais e unidades de
tratamento de madeira (BHATTACHARYA et al., 2005).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) na resolu¢do CONAMA 430 de
13 de maio de 2011 limita o descarte de Cr(VI) em valores de no méaximo 0,1 mg.L™. Para
atender a esta legislacdo as industrias tem utilizado métodos para eliminar o cromo e outros
metais das suas aguas residuarias. Métodos como precipitacdo quimica, adsor¢do, troca ibnica,
coagulacao/floculacdo, sedimentacdo e filtracdo por membranas vem sendo utilizados
(MEENA et al., 2005). Um dos subprodutos da utilizacao destes processos € a geracao do lodo,
que necessita ser destinado de forma correta. Os adsorventes apds atingirem sua saturacao
podem passar pelo processo de dessorc¢ao para a recuperacdo do adsorvente ou ser destinado a
aterro industrial para disposi¢do final adequada.

O lodo gerado nas estacGes de tratamento de industrias, representam potencial risco a
salde e a0 meio ambiente. Sua composi¢do varia conforme o ramo industrial e 0 processo
produtivo dentro da empresa, apresentando-se assim heterogéneo, e por este motivo, apresenta
poucas formas de tratamento. A maior parte do lodo produzido atualmente é destinado a aterros
industriais para a disposi¢éo final, que é por sua vez de custo elevado e gera énus a industria.

O presente trabalho propdem a sintese de adsorvente a partir do lodo residual de
processos de tratamento da dgua residudria de inddstria quimica, com aplicacdo na remocao de
compostos metélicos (cromo hexavalente) no polimento final de estagcdes de tratamento de

efluentes.



2. OBJETIVOS

Obijetivo do presente trabalho foi realizar a adsor¢édo de Cr(VI) utilizando adsorvente

desenvolvido a partir do lodo residual de indUstria quimica.

Objetivos especificos:
e Investigar o pH, tempo de equilibrio e realizar estudo cinético;
e Analisar as isotermas de adsorcao;

e Realizar estudo de equilibrio termodindmico;



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Problematica ambiental devido aos metais pesados

Nos Ultimos anos tem aumentado a preocupacdo com o descarte de metais pesados
devido aos seus efeitos nocivos ao meio ambiente e aos seres vivos. Metais como o Cr, Cu, Pb,
Hg, Mn, Cd, Ni, Zn e Fe sdo significativamente prejudiciais. Os compostos podem ser ingeridos
direta ou indiretamente e sdo ser bioacumulativos. Estes elementos estdo presentes na agua
residuaria de inddstrias como metaldrgicas, curtume, fabricacdo de baterias, galvanoplastias,
mineracdo, fabricacdo de produtos quimicos (MEENA et al., 2005; KOTAS e STASICKA,
2000; WILLIAMS, ADERHOLD, EDYVEAN, 1998).

As legislagdes ambientais estabelecem padrfes para o descarte de agua residuéria em
corpo receptor. Por este motivo as industrias tém buscado por alternativas que possam tratar
seus efluentes liquidos para o posterior descarte. Alguns dos tratamentos aplicados e estudados
atualmente sdo: a eletrocoagulacéo e precipitacdo quimica (MEUNIER, et al., 2006; KOBYA
et al., 2011), osmose reversa (CUI, et al., 2014), separacdo por membranas (KATSOU,
MALAMIS, LOIZIDOU, 2011). Dentre esses processos, a adsor¢do também mostra-se eficaz
para a remocdo de substancias de solucbes aquosas (MOHAN e GANDHIMATHI, 2009) e é
considerado um método muito vidvel para industrias que necessitam remover baixas
concentracdes de contaminantes (BHATTACHARYA et al., 2008).

O carvdo ativado é a tecnologia de adsor¢do mais conhecida e ¢ amplamente utilizada
em todo mundo. Porém é um adsorvente considerado caro e o carbono ativado também requer
agentes complexantes para melhorar seu desempenho. Por estes motivos ndo é uma alternativa
viavel para tratamento de agua residuaria em pequenas escalas industriais, devido a isso vem
desenvolvendo estudos e pesquisas de alternativas de adsorventes para substitui-lo. Materiais
naturais estdo sendo estudados e classificados como adsorventes de baixo custo, tais como
quitosana, zedlitos, argila e residuos de producdes e operacbes industriais (BABEL e
KURNIAWAN, 2003).

Segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) na resolugédo
CONAMA 430 (2011) os valores maximos permitidos de descarte em corpo receptor é de 1,0
mg.L"! para cromo trivalente (Cr(l11)) e 0,1 mg.L* para Cr(V1).



3.2. Cromo e o efeito do pH

Segundo Silva e Pedroso (2001), o cromo € o sétimo metal mais abundante na Terra,
porém nao € encontrado livremente na natureza. Os estados de oxidagdo mais comuns séo: +2,
+3 e +6, sendo as formas mais estaveis a forma trivalente, hexavalente e na composicéo de
Oxidos, sulfatos, cromatos, dicromatos, sais basicos e no recobrimento de pecas na forma

elementar. A relacéo entre (Cr (V1)) e (Cr (111)) é representada pela Equacdo 3.1:

6e” +Cr,07% +14H" < 2Cr¥* + 7H,0 °=+1,33V (3.1)

O cromo pode estar dissolvido na agua natural das suas formas Cr (111) e Cr (V1) que
sdo diferenciados por suas caracteristicas fisico-quimicas. O Cr (I11) € um composto essencial
para 0 ser humano e animais pois faz parte da sua dieta, a sua falta pode causas perturbacdes
no metabolismo. O Cr (VI), por sua vez, é toxico e possui propriedades carcinogénicas e pode
levar a morte de seres vivos se ingerido em doses elevadas (KOTAS e STASICKA, 2000).

Segundo Saputro et al. (2014), Cr (111) pode ser encontrado facilmente na natureza
enquanto o Cr (VI) é obtido atraves de reacBes sofridas pela forma trivalente do cromo. O
Cr (VI) pode ser detectado em aguas subterraneas e superficiais devido as condi¢des geoldgicas
da bacia. As reacdes de interconversdo ocorrem devido ao pH, concentracdo de oxigénio,
presenca de redutores e catalisadores.

Conforme Costa et al. (2010), as reacdes de conversdo de Cr (1I1) e Cr (VI) varia
conforme o pH. O Cr (1) esta presente em pH mais elevados enquanto o Cr (V1) apresenta-se
em pH mais baixos, entre 0 pH 5,00 e 7,00 + 0,10 é a regido de conversdo dos dois sistemas. O
Cr(VI) é detectado comprimento de onda de 350 nm em pH &cido podendo chegar a 371 nm
em pH basico. O Cr(lll) é detectado aproximadamente na banda de 256 nm em pH basico e
transitando para 273 nm em pH acido.

O pH da solugdo é um importante parametro para a remo¢do de metais pesados em
solucgdes aquosas devido a influéncia sobre a solubilidade do adsorbato, a concentracdo de ions
sobre os grupos funcionais do adsorvente e do grau de ionizac¢do durante a reacdo (SHARMA
e BHATTACHARYA, 2004).



3.3. Lodo oriundo de tratamento de agua residuaria

Alguns tratamentos de efluentes geram lodo que apresentam substancias quimicas que
podem representar potenciais riscos a salde e ao meio ambiente. Devido a heterogeneidade das
composic¢des dos lodos das estacdes de tratamento é considerado impossivel adotar uma forma
de tratamento aplicada a todos. Grande parte do solido produzido é destinado a aterros
industrial, porém ha a limitacGes devido a dificuldade de encontrar aterros licenciados que
aceitam lodo e também custo para a disposic¢do. A incineracdo pode ser uma alternativa para a
reducdo do volume, porém os compostos continuam presentes da cinza produzida devendo
ainda ser destinado para a disposicdo final segura (MAGALHAES et al., 2004; SILVA et al.,
2005; GARCIA et al., 2012).

Tecnologias sdo desenvolvidas para a disposicdo, aplicacdo ou extracdo de matéria
prima do lodo. O s6lido pode ser aplicado na fabricacdo de ceramica (MAGALHAES et al.,
2004; GARCIA et al., 2012), ou haver a recuperagio de elementos metalicos valiosos presentes
no lodo (SILVA et al., 2005; LEE, WANG, CHERN, 2005; LI et at., 2010).

Segundo Bhattacharya et al. (2008), o adsorvente desenvolvido a partir de lodo
clarificado apresenta bons resultados comparado com demais adsorventes naturais. Uma das
vantagens deste adsorvente na remocdao de Cr(VI) se deve a disponibilidade de alta

concentracdo de sitios ativo de adsor¢do por unidade de peso do material.

3.4. Adsorcao

Segundo Metcalf e Eddy (2003), a adsor¢do é um processo acumulativo de substancia,
gue esta em solucdo, a uma interface adequada. Adsorbato é o composto que serd removido da
fase liquida para a interface sélida. Adsorvente é o sélido, no qual o adsorbato acumula. O
processo é visto e aplicado como polimento para agua que passou por alguma forma de
tratamento preliminar.

O processo de adsorcao € constituido de quatro fases:

- Transporte de massa da solucdo: é o movimento do composto a ser adsorvido da fase
liquida para a camada limite;

- Transporte por difusdo através da camada limite: é o transporte do adsorbato por

difusdo através da camada limite até a entrada nos poros;



- Transporte através dos poros: corresponde ao transporte do adsorbato através dos poros
do adsorvente por uma combinacédo de difusdo dos ions através do liquido contido nos poros e
de difusdo ao longo da superficie do adsorvente;

- Adsorcao: é o processo de ligacdo do adsorbato em um sitio disponivel do adsorvente,
envolvendo varios mecanismos que podem ser de adsorcdo fisica, adsor¢do quimica, troca
ibnica, precipitacdo ou complexacéo.

A adsorcdo pode ocorrer na superficie do adsorvente e dentro dos macroporos,
mesoporos, microporos e submicroporos. Porém a area superficial dos macro e mesoporos €
pequena se comparada com a area superficial dos microporos e submicroporos e a quantidade
de material adsorvido € considerada desprezivel. As forcas de adsor¢do incluem: carga
couldémbica inversa, carga pontual e dipolo, interacdo dipolo-dipolo, cargas de espécie neutra,
forcas de Van der Waals, reacdes covalentes e ligacdes de hidrogénio.

O processo de adsor¢do ocorrem uma série de etapas, a partir delas pode se identificar
a etapa limitante. De forma geral, a adsorcao fisica é a principal forma quando a etapa limitante
ocorre de forma rapida, quando ocorre mais lentamente a adsorcdo pode ser considerada
quimica. O equilibrio sera alcangado quando a capacidade maxima de adsor¢do do carbono for
atingida. A capacidade de adsor¢do do carbono tedrico para um contaminante particular pode
ser determinada através do desenvolvimento de sua isoterma de adsorgao.

A adsorcdo pode ocorrer de forma fisica ou quimica, na Tabela 3.1, estdo listadas as
principais diferencas entre os dois processos (RUTHVEN, 1984 apud BORBA, 2006):

Tabela 3. 1. Caracteristicas de adsorgdo fisica e adsor¢ao quimica.

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica

Baixo calor de adsor¢do (menor que 2 ou 3 | Alto calor de adsorcdo (maior que 2 ou 3

vezes o calor latente de vaporizagéo). vezes o calor latente de vaporizagéo).

Formacdo de monocamada ou multicamada. | Somente formacdo de monocamada. Pode
N&o ha dissociacdo das espécies adsorvidas. | envolver  dissociacdo  das  espécies
Somente significante a baixas temperaturas. | adsorvidas. Possivel em uma larga escala de

temperatura.

Rapida, ndo ativada, reversivel. N&o ha | Ativada, pode ser lenta e irreversivel. Ocorre
transferéncia de elétron, embora possa haver | a transferéncia de elétrons formando uma

polarizagéo do adsorbato. ligacdo entre o adsorbato e o adsorvente.




A Equacdo que descreve a quantidade adsorvida apds o equilibrio é (METCALF E
EDDY, 2003; MEENA et al.,2005):

— (CO_ Ce)V (32)

e m

onde, g, = quantidade adsorvida no estado de equilibrio (mg.g™)
C, = concentragdo inicial de adsorbato (mg.L™),
C, = concentragao de adsorbato apds o equilibrio (mg.L™),
V' = volume de liquido no reator (L),

m = massa de adsorvente (g).
3.4.1. Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo é um aspecto importante na avaliacdo da adsor¢do como uma
operacdo unitaria. As constantes cinéticas dos metais podem ser usadas para estudar e otimizar
o efeito do tempo de contato (MEENA et al, 2005). Os modelos de Pseudo-Primeira Ordem,
Pseudo-Segunda Ordem e difuséo intraparticula sdo modelos de equacdes de velocidade que
tém sido utilizados para modelar a cinética de adsorcdo de metais como o cromo (AL-

OTHMAN, ALI e NAUSHAD, 2012).
3.4.1.1. Pseudo-Primeira Ordem

O modelo de Pseudo-Primeira Ordem é representado pela Equacdo 3.3 linearizada nas
condigdes iniciais (MEENA et al., 2005; BHATTACHARYA et al., 2008; AL-OTHMAN, ALI
e NAUSHAD, 2012):

1
log (ge-g:) = log ge- %k] t (3.3)

onde, ki = constante de adsor¢do de Pseudo-Primeira Ordem(h™),
t = tempo (h),
de = quantidades adsorvidas no estado de equilibrio (mg g1),
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gt = quantidades adsorvidas no tempo t (mg g%).
Os valores da constante ki e do ge podem ser obtidos através da plotagem do grafico de

log (e — qt) por t.

3.4.1.2. Pseudo-Segunda Ordem

O modelo de equacdo de Pseudo-Segunda Ordem pode ser expresso, adotando

condi¢cdes de contorno ideais, pela Equacdo 3.4 (BHATTACHARYA et al., 2008; AL-
OTHMAN, ALI e NAUSHAD, 2012):

onde:

1 1
= — + 4
Ge- q1 ge k2t (3 )

A Equacéo 3.4 pode ser rearranjada e escrita como:

—= +— ¢ (3.5)

k2 = constante de adsorcdo de Pseudo-Segunda Ordem (g mg™ h),
t =tempo (h),

de = quantidades adsorvidas no estado de equilibrio (mg g2),

gt = quantidades adsorvidas no tempo t (mg g2).

Os valores de ge € k2 sd0 obtidos através do grafico de t ge* versus t. A taxa de adsorg&o

inicial h (mg g* h) podem ser calculadas através da Equagi03.6:

A Equacdo tambem pode ser escrita como:

- = —+ = (3.7)



3.4.1.3.Difuséo intraparticula

O modelo de difuséo intraparticula é expresso pela Equacdo 3.8 (AL-OTHMAN, ALI,
NAUSHAD, 2012):

Qe = kig t'* 4+ C (3.8)

onde, gt = quantidades adsorvidas no tempo t (mg g2),

k;4 = contante de difusdo intraparticula (mg.g.h™),

t =tempo (h),

C = intercessdo com o eixo das ordenadas (mg.g™).

O gréfico de gt por t2 mostra uma linha reta de valores de ki calculados pelo declive
da reta para cada estado. Os valores de C, estimam a espessura da camada limite, ou seja, quanto
maior for o valor, maior sera a adsorcdao na camada limite.

O modelo de difusdo intraparticula assume que a adsorcao é controlada em trés estagios:
(1) adsorcao rapida e externa na superficie do adsorvente; (11) adsorcdo gradual, onde a difuséo
intraparticula é a etapa limitante e; (111) estagio de equilibrio final, onde a difusdo intraparticula
comeca a diminuir por causa da baixa concentracdo de adsorbato no liquido e pela pouca
disponibilidade de sitios ativos (CHEN, WU, CHONG, 2003).

3.4.2. Isoterma de adsorcéo

Segundo Metcalf e Eddy (2003), o desenvolvimento de uma isoterma de adsorcao
refere-se a quantidade de adsorbato que o adsorvente consegue adsorver devido as
caracteristicas e concentracdo de adsorbato e a respectiva temperatura. Isoterma de adsor¢do é
desenvolvida fixando o adsorvente em um volume fixo e variando a concentracdo de adsorbato.

Equacdes que sdo comumente usadas para descrever as isotermas experimentais sao as
de Freundlich (MEENA et al, 2005; SALAM, REIAD e ELSHAFEI, 2011; AL-OTHMAN,
ALI, NAUSHAD, 2012), Langmuir (SALAM, REIAD e ELSHAFEI, 2011; AL-OTHMAN,
ALI, NAUSHAD, 2012), Langmuir/Freundlich (SUBRAMANYAM e ASHUTOSH, 2012) e
Radke-Prausnitz (KOUYOUMDIIEV, 1992).



3.4.2.1. Modelo de isoterma de Freundlich

Dentre as isotermas, a de Freundlich é mais usada para descrever a caracteristica de
adsorcdo de carvao ativado usado no tratamento de agua e agua residual (METCALF E EDDY,
2003). O modelo é representado pela Equacdo 3.9 (MEENA et al,2005; SALAM, REIAD e
ELSHAFEI, 2011; AL-OTHMAN, ALI, NAUSHAD, 2012):

e = K,C2" (3.9)

onde, g.= quantidade adsorvida no estado de equilibrio (mg.g?),
Ky = fator de capacidade de Freundlich,
C. = concentracdo de adsorbato ap6s o equilibrio (mg.L™),

% = parametro de intensidade de Freundlich.

3.4.2.2.Modelo de isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir indica que a adsor¢do ocorre na monocamada da
superficie do adsorvente, ou seja, cada sitio ativo adsorve uma molécula de adsorbato, ndo ha
interacdo entre os ions adsorvidos e a energia de adsorcdo é constante. O modelo de isoterma
de Langmuir é definida pela Equacdo 3.10 (SALAM, REIAD e ELSHAFEI, 2011; AL-
OTHMAN, ALI, NAUSHAD, 2012):

__ abCe
de = 1+bC,

(3.10)

onde, g, = quantidade adsorvida no estado de equilibrio (mg.g™?),
a, b = constantes empiricas

C, = concentragio de adsorbato apds o equilibrio (mg.L™).
3.4.2.3. Modelo de isoterma de Langmuir/Freundlich

O modelo de isoterma de Langmuir-Freundlich € uma modificacdo do modelo de
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Langmuir com a incluséo da Equacdo de Freundlich, e pode ser expressa da seguinte forma
(SUBRAMANYAM e ASHUTOSH, 2012):

mrr

_ qmax brr Ce

e -

Qe

onde, e = quantidade adsorvida no estado de equilibrio (mg g%);

gmax = medida da capacidade maxima de adsorcio do adsorvente (mg g);

C. = concentracio de adsorbato apds o equilibrio (mg L?);

bLr = constante de equilibrio do modelo para um solido heterogéneo;

mcr = parametro de heterogeneidade (entre O e 1).

Em baixas concentracGes de adsorbato, 0 modelo de Langmuir-Freundlich é reduzido
para 0 modelo de Freundlich. Em altas concentrac6es de adsorbato, prediz-se que a capacidade

de adsorcao segue as caracteristicas do modelo de Langmuir.
3.4.2.4. Modelo de isoterma de Radke-Prausnitz

A Equacédo do modelo de isoterma de Radke-Prausnitz pode ser descrita pela Equagéo
3.12 (KOUYOUMDIJIEV, 1992):

Krp Ce

|+ Ker c,(I-Ner)
Frp

Qe = (3.12)

onde: Krp, Frp @ Nrp sd0 constantes e Ngrp < 1.
ge = quantidade adsorvida no estado de equilibrio (mg.g™),

C. = concentracdo de adsorbato apos o equilibrio (mg.L™).
3.4.3. Tratamento termodinamico
Os parametros termodinamicos utilizados para determinacdo da entalpia (AH®) e

entropia (AS°) sdo calculados a partir da intercessdo e inclinagdo da reta na plotagem da

constante de equilibrio pelo inverso da temperatura. A Equacdo 3.13 representa a relagdo da
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Equacéo da reta (MEENA et al, 2005; BHATTACHARYA et al, 2008; AL-OTHMAN, ALI,
NAUSHAD, 2012):

Inb= -4 (3.13)
RT R
onde, In b = logaritmo natural da constante de Langmuir
R = constante dos gases ideais (8,31434x10 (kJ.(mol.K)™)),
T = temperatura (K),
AH° . . ~
——— =Trepresenta a inclinacdo da reta,
% = representa a intercessdo com o eixo das ordenadas.
A energia livre de Gibbs (AG®) é calculada a partir da Equacéo 3.14:
AG® = AH° — T.AS® (3.14)
Ou ainda,
AG° = —R.T.Inb (3.15)

Valores de AG° negativos indicam que a reacdo é espontanea e favoravel a adsorcao.
Valores positivos de entalpia indicam processo endotérmico e valores negativos processo
exotérmico. Valores positivos para entropia indicam desordem no sistema, ou seja, que ha um

movimento molecular causado pela diferenca de potencial.

3.4.4. Estudos de adsorcéo de Cr(VI)

Estudos de adsorcdo de Cr(V1) foram realizados com diversos adsorventes por Al-Othman,
Ali, Naushad (2012), Bhattacharya et al. (2008), Anandkumar e Madal (2009), Duranoglu,
Trochimczuk, Beker (2012). Estudos com lodo de industria também foram realizados por
Bhattacharya et al. (2008) e Vasques et al. (2009).

No estudo de adsorcdo de corantes usados na industria téxtil, Vasques et al. (2009) ativou
o lodo residual, oriundo do tratamento de efluentes téxteis termicamente a 500 °C e apds

quimicamente com 1 mol.L de C2H40,. Bhattacharya et al. (2008) no estudo desenvolvido,
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ndo realizou nenhuma ativacédo do lodo clarificado e obteve resultados satisfatorios na remocéo
de Cr (VI).

Vasques et al. (2009) em seu estudo também avaliou o pH e relata que a medida do potencial
Zeta revela a carga superficial do adsorvente em determinado valor de pH, permitindo assim
estimar em quais condicdes a adsorcao seré favorecida. Quando o pH empregado no processo
de adsorcdo for igual ao pHpcz (ponto de carga zero) a superficie do material adsorvente é
neutra. Para valores de pH inferiores ao pHpcz a superficie se apresenta carregada
positivamente e neste caso a adsorcdo de anions é favorecida. Desta forma, valores de pH
superiores ao pHpcz sugerem que a superficie esta carregada negativamente e a adsorgdo de
cations é favorecida.

Bhattacharya et al. (2008) no estudo desenvolvido, ndo realizou nenhuma ativacédo do
lodo clarificado, as solucdes de Cr(VI) foram ajustadas em pH 3,0 devido aos bons resultados
nos testes, apresentou um tempo equilibrio de adsorcdo do Cr(V1) de 2 horas e 0 estudo cinético
0 melhor coeficiente de correlacdo foi obtido no modelo de Pseudo-Segunda Ordem e relata
que possivelmente a difusdo intraparticula sera a etapa limitante no seu processo de adsorcao,
o coeficiente angular da reta é representado por k;4, € esta € chamada de constante de difusdo
intraparticula, a qual apresentou valor de 10,104 mg.g™h™! para a adsor¢do de Cr(VI) com lodo
clarificado e um R? = 0,98. O coeficiente linear (C) ndo passa pela origem, indicando assim que
0 mecanismo de adsorcdo de Cr(VI) é de complexacéo, e tanto a adsor¢do na superficie e como
a difusdo intraparticula contribuem para a determinacdo da etapa limitante. A isoterma de
Langmuir apresentou melhor coeficiente de correlacdo. E no tratamento termodinamico o valor
para 4G° mostrou um processo de adsor¢ao espontaneo.

O estudo de Al-Othman, Ali e Naushad (2012) relatam sobre a adsorcdo de Cr(VI) por
carvao ativado a partir de casca de amendoim, e apresenta que o carvao ativado possui uma
superficie com carater anfétero, ou seja, pode se carregar positivamente ou negativamente
conforme o pH. Os compostos de Cr podem existir em trés diferentes formas idnicas (HCrO*,
Cr,07%, CrO4%) em solucBes aquosas e a estabilidade destes ions em sistemas aquosos é
dependente do pH. Seu estudo foi desenvolvido em pH 2,0 em que a maior porcentagem de
Cr(VI) foi removido, conforme o aumento do pH a quantidade de remocdo do composto
diminuia. A maior remocdo de Cr(VI) em valores menores de pH é devido a alta forca
eletrostatica de atracdo, pois com o aumento de ions H* em solucdo ha a neutralizacdo das
cargas negativas sobre a superficie do adsorvente e desta forma aumenta a difusao dos ions de

cromato para o adsorvente. Na cinética de adsor¢éo, a adsor¢édo de Cr(VI) tem um aumento com
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0 aumento do tempo até 7 horas de adsorcdo, em seguida se tornou lenta até 20 horas e a
saturacdo é alcangcada em 24 horas. Isso ocorreu devido a natureza e a complexidade do
adsorvente que afetou o tempo de equilibrio, constando-se que a remocdo do composto é
proporcionalmente dependente da concentracdo inicial. No estudo cinético o modelo Pseudo-
Primeira e Pseudo-Segunda Ordem apresentaram coeficientes de correlagdo maiores e 0 modelo
de difuséo intraparticula apresentou um k;; de em média 1,120 mg.g~.ht . A isoterma de
adsorcdo de Langmuir se mostrou mais adaptada para o estudo. Em seu trabalho obteve valores
positivos para a entalpia e entropia, e negativos para 4G° todas as temperaturas estudadas,
caracterizando assim uma adsorcao endotérmica e espontanea.

Conforme Al-Othman, Ali, Naushad (2012) e Bhattacharya, et al. (2008), valores
positivos de AH° indicam que o processo é endotérmico e os valores de 45° apontam que a
adsorcdo de Cr(VI) causa desordem no sistema, ou seja, que hd um movimento molecular
causado pela diferenga de potencial. O modulo de AG° indicam o grau de espontaneidade do
processo e 0s valores negativos apontam que a adsorcéo é favoravel energicamente. O aumento
de -4G° com o aumento da temperatura indicam que adsor¢do é mais favoravel nas
temperaturas mais elevadas.

Conforme o estudo de Anandkumar e Madal (2009) que adsorveu Cr(VI) com Aegle
marmelos correia, a adsorcdo de Cr(V1) diminuiu com o aumento do pH inicial de 2,0 - 8,0. O
maximo de remogdo ocorreu em pH inicial 2,0. Relata que em menores valores de pH as
espécies de cromo carregadas negativamente (HCrO*) sofrem atraco eletrostatica a cargas
positivas nos grupos funcionais da superficie do adsorvente. O tempo de adsor¢édo de Cr(V1),
investigado foi de 4 horas até atingir o equilibrio. Nos primeiros 30 minutos a adsorc¢ao ocorreu
de forma réapida devido a disponibilidade se sitios ativos livres, diminuindo sua velocidade
devido a saturacdo do adsorvente. O modelo de Pseudo-Segunda Ordem apresentou os melhores
coeficientes de correlacdo. Na isoterma de adsor¢do o modelo Freundlich apresentou o melhor
coeficiente de correlacdo. Neste estudo ndo foi apresentado o tratamento termodinamico.

Segundo Duranoglu, Trochimczuk, Beker (2012) em seu estudo de adsorcéo de Cr (V1)
com carvéao ativado derivado de copolimero de acrilonitrilo-divinilbenzeno, o melhor pH foi de
2,0, o tempo de equilibrio na cinética de adsorcédo foi de 7 horas, relatando que 0 mecanismo
de adsorcao depende do processo de transporte assim como as propriedades fisicas e quimicas
do adsorvente. Conforme o estudo, o modelo de Pseudo-Segunda Ordem apresentou 0s
melhores coeficientes de correlacdo, desta forma pode concluir que o modelo cinetico sugere

que o processo de adsorgdo envolve mecanismos de quimissor¢do. Nas isotermas de adsorgéo
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0 modelo de Freundlich apresentou o melhor coeficiente de correlagdo. E em seu tratamento
termodindmico também apresentou ser um processo endotérmico, concluindo assim que o
aumento da temperatura € conhecida por aumentar a taxa de difusdo das moléculas de adsor¢éo
em toda a camada limite externa e dentro dos poros. Apresenta valores negativos para AG° 0
que indica a viabilidade e espontaneidade da adsorcdo, além de valores positivos de entalpia
indicando processo endotérmico. Conforme o trabalho, o valor de entalpia sugere complexacédo
ou quimissorcdo como sendo responsavel pela adsorcao, pois a quimissorcdo € para valores

maiores que 29 kJ.mol™ e a de complexacéo entre 8 e 60 ki.mol ™,
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais, 0s equipamentos e a metodologia usada
para a realizagéo dos experimentos e a obtencdo dos resultados. Os locais onde foram realizados
0s ensaios experimentais foram no Laboratério de OperagBes Unitarias (Laboratério Prédio 1)
e Laboratorio de Aguas (Laboratério Prédio 3) da Universidade Federal da Fronteira Sul -
UFFS.

4.1. Material experimental

4.1.1. Adsorbato

O composto foi obtido a partir do Dicromato de Potéssio de peso molecular de 294,18
g.mol™* e 99,0% de pureza. Foi preparada uma solugdo padrdo de 1000 mg.L™ . Foi usada uma

pipeta volumétrica para pipetar as solu¢des padrao.

4.1.2. Adsorvente

O adsorvente utilizado foi preparado a partir dos lodos coletados de uma industria
metaldrgica de beneficiamento e montagem de maquinas e implementos agricolas.

O lodo quimico é proveniente da decantacdo do processo de precipitacdo quimica pelo
qual ha a remocao dos compostos quimicos, sendo eles cromo, ferro, chumbo e zinco, presentes
na agua residuaria da empresa. Ap6s o lodo ser retirado do decantador, 0 mesmo passa por um
processo de prensagem para a retirada da umidade e disponibilizado em toneis e posterior envio
para tratamento e disposicao final em aterro industrial.

O lodo biolégico é proveniente da agua residuaria com carga organica que passar por
tanques de tratamento aerdbio e decantador. O lodo decantado é colocado em leito de secagem
para remocdao da umidade e apos é colocado em tonéis e enviado para tratamento e disposi¢éo
final.

A metodologia utilizada para a sintese dos adsorventes foi desenvolvida pelo autor a
partir de testes preliminares. Os lodos foram coletados na estagéo de tratamento da empresa

apos ter passado pelos processos de retirada da umidade. As amostras foram secadas na estufa
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(Ethiktechnology, LMC: 1008-13 e NE:8132), a 90°C até a remogdo total da umidade. O lodo
seco foi colocado no triturador (IKA All Basic Labstore, A11Bs32), para apresentar maior
area superficial. Apds passou por peneiras de analise granulométrica (Laboratory Test Sieve)
em peneiras de telas em inox com abertura de 1,18 mm (mesh tyler 16) e 710 um (mesh tyler
25). O lodo classificado foi colocado em cadinhos e levado ao forno mufla (Zezimaq FHMP),
a 500°C por uma hora para fazer a ativacdo térmica. Apos a retirada o lodo foi colocado em
dessecador até atingir a temperatura ambiente e lavado com agua destilada para remocéo das
cinzas e secado novamente na estufa, a 90 °C por 3 horas para a remoc¢do da umidade.
Posteriormente o lodo foi guardado no dessecador para ndo haver influéncia da umidade.

Para a ativagdo quimica, dos respectivos lodos, foram preparadas solu¢des de 100 mL
de acido acético (0,1; 0,5; 1; 2,5 e 5 mol.L™}), acido cloridrico (0,1; 0,5 e 1 mol.L}), cido
sulfarico (0,1 mol.L?) e hidroxido de sédio (0,1; 0,5 e 1 mol.L™). Foram pesados 6 g de lodo
ativado termicamente na balanca (Shimadzu, AUZ220) e adicionado a 100 mL de ativante
quimico em um Erlenmeyer de 250 mL. Posteriormente o lodo e o ativante quimico foram
colocados para agitar em Shaker (Ethiktechnology, Banho/Dubnoff) a 25 £ 1 °C e 120 RPM
por 2 horas. Apos o lodo foi lavado com agua destilada, secado por 3 horas na estufa a 90 °C,
reservado em dessecador até atingir a temperatura ambiente, peneirado em uma peneira 710 um

(25 mesh tyler) e reservado novamente no dessecador.

4.1.3. Solvente

O solvente utilizado foi 4gua destilada devido ao baixo teor de sais, minerais e ions para
que ndo ocorresse interferéncia nas analises. Foi utilizada na preparacdo do composto, dos

ativantes quimicos e lavagem do adsorvente.

4.2. Métodos analiticos

4.2.1. Caracterizacdo do adsorvente

A fim de caracterizar o adsorvente utilizado foram analisadas a umidade, matéria volatil,
cinzas e carbono fixo seguindo a metodologia descrita por Luz (2009) apud ABNT MB-15
1949.

Para a determinacdo da umidade foram pesados em duplicata a massa inicial do
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adsorvente na balanca, levados a estufa a 105 °C e realizando as pesagens até apresentar massa
constante, ou seja, obtendo a remocao total da umidade. A quantidade de umidade presente nas
amostras foi obtida através da subtracdo do peso inicial dos adsorventes e 0 peso apos a
estabilizacdo da massa. Em seguida os adsorventes secos foram levado ao forno mufla
previamente aquecido ha 950 °C por 5 & 7 minutos e em seguida armazenados em dessecador
até atingir a temperatura ambiente. Foram realizadas novas pesagens e por diferenca de peso se
obteve a quantidade de matéria volatil presentes em cada amostra. Apés o resfriamento do forno
mufla as amostras foram colocadas no forno sob aquecimento em temperatura ambiente até
atingir 800 °C e até realizar a queima completa do adsorvente. Apds as amostras foram
colocadas em dessecador até atingir a temperatura ambiente e por diferenca de peso foi

determinado o valor de cinzas e carbono fixo presentes no adsorvente.

4.2.2. MEV e EDS

As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e o Espectroscopia de

Energia Dispersa (EDS) foram realizadas na Universidade de Caxias do Sul (UCS).

4.2.3. Determinacgéo de Cr(VI)

Para a realizacdo dos experimentos com Cr(VI) foi determinado primeiramente o
comprimento de onda que seria fixado para a leitura das absorbancias. Para as leituras foram
usadas cubetas de acrilico de caminho 6tico de 1 cm no espectrofotémetro (Thermo Scientific,
Evolution 201).

Foram realizadas leituras no espectrofotdmetro em triplicata para a realizacdo da curva
de calibracdo nas concentracdes de 0,1; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10; 15; 20; 25; 30; 35; 40; 45 e 50
mg.L*. Foram digitalizados e montada a Tabela ANOVA no software Microsoft Excel para
validag&o da confiabilidade.

4.3. Procedimento experimental

4.3.1. Tratamento do adsorvente

O lodo gquimico e bioldgico seco, triturado, peneirado, ativado termicamente, lavado e
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secado novamente foi ativado quimicamente com varios ativantes quimicos. Os ativantes
quimicos utilizados foram:
e Acido Cloridrico (HCI), de peso molecular de 36,46 g.mol™ e pureza de 37%;
e Acido Acético (C2H402), de peso molecular de 60,05 g.mol™ e pureza de 99,7%;
e Acido Sulfarico (H2SO4), de peso molecular de 98,08 g.mol™ e pureza de 95%
a 99%;
e Hidroxido de Sodio (NaOH), de peso molecular de 40,00 g.mol™* e pureza de
99%.

Foram preparados solugfes de 0,1; 0,5 e 1 mol.L de &cido cloridrico; 0,1; 0,5; 1; 2,5 e
5 mol.L de &cido acético; 0,1 mol.L* de acido sulfdrico e 0,1; 0,5 e 1 mol.L? de hidréxido de
sodio.

Foram pesados na balanca 6 g de cada lodo para ser ativado com 100 mL de cada
ativante quimico por 2 horas no Shaker a 25 + 1 °C e 120 RPM. Apos, 0 adsorvente preparado
foi lavado e secado na estufa a 90°C por 3 horas e reservado no dessecador.

Na Tabela 4.1. sdo apresentados 0s procedimentos testes experimentais, teste de pH,
isoterma de adsor¢do e a cinética de adsorcao foram realizados em triplicata utilizando-se um
limite de confianca de 95 %. Antes de cada leitura no espectrofotometro as amostras foram
peneiradas na peneira de tela inox com abertura de 300 um (50 mesh tyler) para remocédo dos
grdos de adsorvente. As amostras foram despejadas em tubos e colocadas na centrifuga (LS-3)

para remocdo dos sélidos e posteriormente realizada a leitura da concentracdo no

espectrofotbmetro.
Tabela 4. 1. Procedimento experimental
o Cinéticade Isoterma de
Teste preliminar Teste de pH . .
adsorc¢do adsorc¢éo

Tipo de Adsorvente Bb;Qb Bt;Qt Btg;Qtg Qtqgt Qtqgt Qtgt
Massa do adsorvente

0,5 0,5 0,5 0,5 0,2 0,05

(9)

Volume da solugéo

25 25 25 25 200 25

(mL)
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Proporcéo

0,02
massa/volume (mg.L )
Concentracdo de 30
Cr(VI1) (mg.L?)
Temperatura (£ 1 °C) 25
H nicial (& 0.10) 2,00 a
inicial (x 0,
P 10,00
Tempo (hora) 1
Rotacdo (RPM) 120

0,02

30

25

2,00 a
10,00

120

0,02 0,02
30 30
25 25
Natural
2,00 210,00
(5,00)
1 1
120 120

0,001

50; 40; 30

25

3,00

21

120

0,002

15a50

25; 35; 45

3,00

20

120

B = Lodo Bioldgico; Q = Lodo Quimico; b = bruto (moido e peneirado); t = ativado termicamente (a 500°C na
mufla por 1 hora); q = ativado quimicamente (&cidos e base por 2 horas); * = ativado com &cido cloridrico
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta parte do trabalho serdo apresentados e discutidos os resultados da remocédo de
Cr(VI) por adsorc¢éo utilizando-se o adsorvente preparado. Serdo apresentado os resultados da
caracterizagdo fisica do adsorvente desenvolvido, os testes experimentais preliminares, as

cinéticas de adsorc¢éo, as isotermas de adsorcdo e o tratamento termodinamico.
5.1. Caracterizacao do adsorvente
5.1.1. Caracterizacdo fisica do adsorvente
O adsorvente sintetizado foi retirado do dessecador e nele foram realizadas as analise
de umidade, material volatil, cinzas e carbono fixo. Os resultados sdo apresentados na

Tabela 5.1:

Tabela 5. 1. Caracterizacdo fisica do adsorvente desenvolvido.

Parametros (% B.S.)
Umidade 10,13
Material Volatil 24,46
Cinzas 34,66
Carbono Fixo 30,76

A partir dos resultados podemos observar que os teores de umidade, material volatil e
cinzas representam boa parte do adsorvente, sendo apenas 30,8% carbono fixo que é a fracao

realmente Gtil do adsorvente.

5.1.2. MEVeEDS

As Figuras 5.1 e 5.2 apresentam os resultados de MEV e EDS realizados no lodo ja

preparado como adsorvente.
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Figura 5. 1. MEV
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Figura 5. 2. EDS

5.1.3. Curva de calibragao

O Cr(VI) possui um comprimento de onda especifico, e para a sua obtencdo foram

realizados testes em varias concentracdes de Cr(VI) em pH natural com a funcédo de varredura

do espectrofotdmetro, apresentando em média o valor de 350 nm.

Para a realizacdo da curva de calibracdo e obtencdo da Tabela 5.2. de Analise de

Variancia (ANOVA), que validagdo da confiabilidade, foram realizadas leituras de absorbancia

em varias concentracdes. A Figura 5.3. apresenta 0s pontos experimentais e a equacao que é

utilizada para se conhecer a concentracdo a partir da absorbancia fornecida nas leituras do

espectrofotdbmetro e o coeficiente de correlacao.

y =0,0626x + 0,001
R2=0,9996

Absorbancia
o = N W SN

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0

Concentracéo (mg/L)

Figura 5. 3. Curva de calibracdo do Cr(V1), Equacéo da curva e coeficiente de correlagao.
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Tabela 5. 2. Andlise de Variancia (ANOVA).

Parémetros Cromo ?
Faixa de concentracdo linear 0,1-50,0 (mg-L?)
Inclinacdo + desvio padréo (A) 0,0618 * 0,0006
Intercepto * desvio padrdo (B) 0,0022 £ 0,0037
Coeficiente de Correlacéo (r) 0,9996

Andlise de variancia

Regress3o linear ® 7,34x10* (4,17)
Desvio da Linearidade ° 2,04 (2,06)
Limites
LOQ (mg'L?) 31,68
LOD (mg'L?) 9,50

2Dados obtidos a partir de trés curvas padrdes
b Valores em parénteses correspondem aos valores criticos tabelados de F para P = 0,05

5.2. Procedimento experimental

5.2.1. Testes preliminares

As reacdes dos testes preliminares para verificar qual foi 0 melhor processo de ativagao
e o lodo que seria utilizado. O lodo bioldgico e quimico foram testados ap6s serem processados
de diferentes formas e testados para verificar qual seria 0 mais eficiente como adsorvente.

Ambos o0s lodos preparados sem nenhuma ativacdo ndo apresentaram resultado
satisfatorio de adsorcdo. Nos testes com os lodos ativados termicamente apesar o lodo biolégico
ativado termicamente em pH 2,00 + 0,10 apresentou resultado satisfatorio.

Foram preparados diferentes solugcbes para realizar a ativacdo quimica de cada lodo
ativado termicamente. Apo6s a ativacdo quimica o lodo foi colocado para realizar adsorcao de
Cr(VI1) em pH natural (£ 5,00).
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Tabela 5. 3. Testes com lodo quimico ativado termicamente e quimicamente com diferentes

composto quimico e concentragoes.

Ativantes Quimicos c.co?
0,1 mol.L* C;H40, 1,513
0,5 mol.Lt C,H,0; 1,579
1mol.Lt CoH40; 1,133
2,5 mol.Lt C;H,0, 0,771
5 mol.L C,H40, 0,982
0,1 mol.L* NaOH 1,493
0,5 mol.L* NaOH 1,558
1 mol.Lt NaOH 1,582
0,1 mol.L"* H,SO4 1,370
0,1 mol.L"* HCI 1,520
0,5 mol.L* HCI 0,703
1 mol.Lt HCI 0,103

Tabela 5. 4. Testes com lodo bioldgico ativado termicamente e quimicamente com diferentes

composto quimico e concentracoes.

Ativantes Quimicos c.cot
0,1 mol.Lt CH40; 1,027
0,5 mol.L"* C;H,0, 0,627
1 mol.Lt CoH40, 0,514
2,5 mol.L"t C;H40, 0,379
5mol.Lt C,H4,0; 0,175
0,1 mol.L'! NaOH 1,641
0,5 mol.L* NaOH 1,650
1 mol.L* NaOH 1,726
0,1 mol.L't H,S04 1,493
0,1 mol.L't HCI 1,016
0,5 mol.L't HCI 0,365
1 mol.Lt HCI 0,151

Conforme a Tabela 5.3. e 5.4. podemos verificar que o lodo quimico e biol6gico
apresentaram bons resultados apds serem ativados com acido acético (C2HsO2) e acido
cloridrico (HCI). Em ambos os casos, 1 mol.L™ de HCI apresentou os menores valores de

relagdo de concentragdo representando que o Cr(V1) foi adsorvido pelo adsorvente.
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O adsorvente utilizado para a realizacdo dos demais experimentos, foi o lodo quimico
ativado termicamente a 500 °C e apds quimicamente com 1 mol.L* de HCI pois apresentou os

melhores resultados de adsorcao de Cr(VI) comparado com os demais lodos testados.

5.2.2. Testes de pH

Foram realizados testes variando o pH inicial da solucdo de Cr(V1) de 2,00 a 10,00 +
0,10. Apos a adsorcao foram realizadas leituras no espectrofotdmetro para se obter os valores

de absorbancia e calcular os valores de concentragéo final.

1,00
0,80 N * ¢ *
0,60 s . s

0,40 *

0,20

0,00 T T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10

C.cot

pH # Experimental

Figura 5. 4. Adsorcdo com Cr(VI1) em diferentes pH’s por 1 hora.

Através da Figura 5.4., pode ser observado que os melhores resultados para remogéo de
Cr(VI) foram em pH inicial 2,00 e 3,00 £ 0,10,, também relatados nos estudos de Al-Othman,
Ali, Naushad (2012), Bhattacharya, et al. (2008), Duranoglu, Trochimczuk, Beker (2012) e
Anandkumar e Mandal (2009).

O pH adotado para a realizacdo dos demais experimentos foi o pH 3,00 + 0,10 devido o
bom resultado apresentado e a facilidade de se obter o pH desejado a partir de pequena adi¢éo
de &cido, pois para se atingir o pH 2,00 + 0,10 era necessaria complementar a solu¢cdo com

grande quantidade de &cido para alcancar o valor desejado.

5.2.3. Cinética de adsorc¢ao

A Figura 5.5., apresenta o comportamento cinético de adsor¢do do Cr(VI) para as
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concentragdes de 50, 40 e 30 mg.L ™. Para a determinacdo do tempo de equilibrio do sistema
adsorbato/adsorvente, foram retiradas aliquotas com o tempo até que a concentracao de Cr(VI)

na fase fluida ndo variasse mais, ou seja, até que o equilibrio fosse atingido.

1 *50 ppm
0,9 - =40 ppm
"
-« 0,8 2‘ A 30 ppm
=) u !xi -
00,7 N ; * » § ® 3 3
@) [} i . . 2= = ¢ * 5 3 & o
0,6 - A i 2k, L I I I R
% x 2% 54z z a
0,5
0,4 T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Tempo (h)

Figura 5. 5. Cinética de adsorcdo do Cr(VI) com 0,02 g.mL*; pH 3,00 + 0,10, 120 RPM e
25+1°C

A Figura 5.5. apresenta o comportamento da adsorcéo ao longo do tempo, apresentando
equilibrio ap6s 20 horas de adsorcao. Nas primeiras 6 horas a adsorcéo ocorreu de forma rapida,
apos tornou-se lenta e atingiu o equilibrio por volta de 20 horas. Tempo de equilibrio parecido
com o ocorrido no estudo de Al-Othman, Ali, Naushad (2012).

5.2.4. Tratamento cinético
5.2.4.1.Cinética de Pseudo-Primeira Ordem
A Figura 5.6., apresenta 0s ajustes para a equacdo de Pseudo-Primeira Ordem para o
Cr(VI), nas concentracdes de 50, 40 e 30 mg.L? a 25 + 0,1 °C, e 20 horas de adsorcio. Para

esta cinética, pode-se observar que houve um bom coeficiente de correlagdo conforme

apresentado na Tabela 5.5.
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Figura 5. 6. Tratamento cinético de Pseudo-Primeira Ordem para o Cr(V1).

5.2.4.2. Cinética de Pseudo-Segunda Ordem

A Figura 5.7., apresenta 0s ajustes para a equacdo de Pseudo-Segunda Ordem para
Cr(VI), para as concentracdes de 50, 40 e 30 mg.L* durante 20 horas de adsorcao, a temperatura
de 25 + 0,1 °C,. Para a presente cinética, pode-se observar que houve um bom coeficiente de
correlagéo para as concentragOes estudadas apresentado na Tabela 5.5.
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Figura 5. 7. Tratamento cinético de Pseudo-Segunda Ordem para o Cr(V1).

Tabela 5. 5. Pardmetros cinéticos de adsorcao de Cr(VI) referentes aos modelos de Pseudo-

Primeira Ordem e Pseudo-Segunda Ordem.

Co Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
(mg.L-1) ke (hD) R? k2 (g mg* g) R?
50 0,223 0,98 0,040 0,99
40 0,218 0,99 0,034 0,99
30 0,209 0,99 0,022 0,99

Na Tabela 5.5. séo apresentados os valores de ki, k> e seus respectivos coeficientes de

correlacdo para a comparacao dos modelos cinéticos de Pseudo-Primeira Ordem e Pseudo-

Segunda Ordem. Observa-se que o0 modelo de Pseudo-Primeira Ordem possui coeficientes de

correlagdo menores que os encontrados pelo modelo de Pseudo-Segunda Ordem, sendo assim

o0 segundo modelo apresentou resultados satisfatorios e R2 = 0,99 para todas as concentragoes

estudadas. Desta forma, o processo de adsor¢éo pode ocorrer com quimissor¢do. O modelo de

Pseodo-Segunda Ordem foi 0 mais adequado para o estudo de Duranoglu, Trochimczuk, Beker
(2012), Anandkumar e Mandal (2009) e Bhattacharya et al. (2008).
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5.2.4.3. Cinética de difusdo intraparticula

As Figuras 5.8. e 5.9. apresentam a difusdo intraparticula e seus respectivos estagio de

adsorcéo para 50 mg.L-1 de Cr(VI) com 0,2 g de adsorvente por 20 horas.

O,
16 @ coe & *°
PR 2

14 -
12

qt (mg gl)
L J
&
L

¢ C0O =50 mg/L

o N A O
*
*

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00

t2(h)

Figura 5. 8. Cinética de difuséo intraparticula para o Cr(V1).
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Figura 5. 9. Ajuste cinético utilizando-se o modelo de difusdo intraparticula para concentragdo
de 50 mg.L* de Cr (VI); pH 3,00 + 0,10, 120 RPM e 25 + 0,1 °C.
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As Figuras 5.10. e 5.11. apresentam os resultados dos estagios relativo ao modelo de difusédo

intraparticula para CO = 40 mg.L™* de Cr(V1) com 0,2 g de adsorvente por 20 horas.

18 ~
16 - .
o
OJJREIt
.
12 - ¢
- .
o 4 .
o 10 * 0
=, @©.°
T
6 - ”0
4 R ¢ C0O =40 mg/L
*®
21 o
0 T T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
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Figura 5. 10. Cinética de difusdo intraparticula para o Cr(VI).
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Figura5. 11. Ajuste cinético utilizando-se o modelo de difus&o intraparticula para concentracdo

de 40 mg.L de Cr (VI); pH 3,00 % 0,10, 120 RPM e 25 + 0,1 °C.
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As Figuras 5.12. e 5.13. apresentam os resultados dos estagios relativo ao modelo de difuséo

intraparticula para Co = 30 mg.L de Cr(VI) com 0,2 g de adsorvente por 20 horas.
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Figura 5. 12. Cinética de difusdo intraparticula para o Cr(VI).
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Figura5. 13. Ajuste cinético utilizando-se o modelo de difus&o intraparticula para concentracdo

de 30 mg.Lt de Cr (V1); pH 3,00 + 0,10, 120 RPM e 25 + 0,1 °C.
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A Tabela 5.6. apresenta o pardmetros kis do modelo de difusdo intraparticula, relativo
ao estagio controlador que é o estéagio 111 que apresentou melhor coeficiente de correlacdo (R?)

para cada concentracdo estudada.

Tabela 5. 6. Coeficiente de correlacdo (R?) em cada estagio da adsor¢do para cada

concentragéo.
Estégio | Estagio 11 Estagio 111
Co
(mg-L-l) kid c . RZ RZ RZ

(mg.g*th?)  (mg.g™)
50 0,96 12,22 0,94 0,97 0,98
40 1,31 10,26 0,98 0,98 0,99
30 1,00 9,59 0,98 0,98 0,99

Conforme apresentado na Tabela 5.6. os melhores coeficientes de correlacdo para cada
concentracdo sdo encontrados no estagio I1l. A partir desta constatacdo pode-se concluir que a
etapa que governa a adsorcdo de Cr (V1) pelo adsorvente desenvolvido € a etapa lenta, onde 0
estado de equilibrio final devido a difusdo intraparticula é reduzido. O k;;encontrado para cada
temperatura no estagio Il foram coerentes e apresentou uma relacdo inversa com a
concentracdo, ou seja, quanto maior a concentra¢do menor sera o valor de k;;. Os valor de C
que indica a espessura da camada limite, apresentados na Tabela 5.6. sdo correspondentes ao
estagio Il e apresentam relacdo direta com a concentracdo, ou seja, quanto maior a
concentracdo maior serd a espessura da camada limite. Conforme também apresentado no
estudo de Bhattacharya et al. (2008).

5.2.5. Isoterma de adsorcéo

As isotermas de equilibrio da adsorcdo de Cr(VI) a partir da utilizacdo do adsorvente
desenvolvido, foram realizadas em pH 3,00 + 0,10 da solucéo para as temperaturas de 25, 35 e
45 +1°C. Os experimentos foram mantidos sob agitacdo durante 20 horas para garantir que o
equilibrio de adsorcdo fosse atingido, a 120 RPM e com a utiliza¢&o da propor¢do 0,002 g.mL"

1 de adsorvente.
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Figura 5. 14. Isoterma de adsorcdo de Cr(V1) em diferentes temperaturas; m = 0,05 g, pH 3,00 +
0,10, 120 RPM por 20 horas.

A Figura 5.14., apresenta a relacdo entre quantidade adsorvida no equilibrio na fase
solida (ge) pela concentracdo de equilibrio na fase fluida (Ce). Pode-se verificar que a
capacidade de adsor¢do aumenta conforme aumenta a temperatura, caracterizando assim um
processo endotérmico. O processo pode ser atribuido a um aumento no nimero de sitios ativos
disponiveis na superficie do adsorvente devido a dessolvatacdo das espécies quimicas presentes
na superficie do adsorvente no qual diminui a espessura da camada limite em torno do
adsorvente com o0 aumento da temperatura, de modo que a resisténcia a transferéncia de massa
de adsorbato diminua na camada limite. Em temperaturas mais elevadas a possibilidade de
difusdo de soluto no interior dos poros do adsorvente ndo pode ser descartada. Uma vez que a
difusdo € um processo endotérmico, maior serd a adsor¢do observada em temperatura mais
elevada. Assim, a taxa de difusdo de ions na processo de transporte de massa externa aumenta
com a temperatura (MEENA et al, 2005).

Todos os resultados experimentais da adsorc¢ao do Cr(V1) foram ajustados pelo Software
STATISTICA 10.0, disponivel gratuitamente por 30 dias, seguindo os modelos de Langmuir
(Equac0es 3.10.), Freundlich (Equacgdes 3.9.), Langmuir-Freundlich (Equag0es 3.11.), e Radke-
Prausnitz (Equacodes 3.12.).

A plotagem dos pontos experimentais e 0s respectivos modelos ajustados séo

apresentados nas Figuras 5.15., 5.16. e 5.17. conforme cada temperatura.
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16. Isoterma de adsor¢éo do Cr(VI); m = 0,05 g, pH 3,00 £ 0,10, 120 RPM,
35+ 0,1 °C por 20 horas.
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Figura 5. 17. Isoterma de adsor¢do do Cr(VI); m = 0,05 g, pH 3,00 £ 0,10, 120 RPM,
45 £ 0,1 °C por 20 horas.

Tabela 5. 7. Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich

T Constantes Langmuir Constantes Freudlich
(°C) Olmax RL b. R2 1/ng Ne Ke R2
(mg g™) (L mg?)
25 10,907 0,075 0,620 0,95 0,188 5,295 5,780 0,99
35 11,480 0,082 0,746 0,98 0,193 5,186 6,174 0,99
45 11,429 0,041 1,547 0,96 0,172 5,799 6,936 0,99

R. para concentracdo de Cr (V1) de 15 mg.L* (menor concentragéo inicial das isotermas)

Tabela 5. 8. Parametros das isotermas de Langmuir-Freundlich e Radke-Prausnitz.

T Constantes de Langmuir-Freundlich Constantes de Radke-Prausnitz
CC) G bir M R? Kep frp e R
(mgg')  (Lmg") (m*kg™)
25 1525,745 0,004 0,190 0,99 671,681 5,809 0,187 0,99
35 15192,22  0,0004 0,193 0,99 657132,2 6,174 0,193 0,99
45 17710,19 0,0004 0,173 0,99 8040235,4 6,936 0,172 0,99

A Tabela 5.7. e 5.8. apresentam os parametros de cada modelo de isoterma. Verifica-se
que o modelo de Langmuir apresentou o menor coeficiente de correlagdo para todas as

temperaturas. O Modelo de Freundlich, Langmuir-Freundlich e Radke-Prausnitz apresentam
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coeficiente de correlagdo igual a 0,99 para todas as temperaturas.

Tabela 5. 9. Comparativo do parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich com a

literatura.
Constantes Langmuir ~ Constantes Freudlich
Referéncia

gma(Mgg?)  R*  Ke(mgg') R
Duranoglu, Trochimczuk, Beker (2012) para 45°C 81,511 0,828 73,649 0,891
Bhattacharya, et al (2008) 26,31 0,997 2,96 0,992
Anandkumar e Mandal (2009) 17,27 0,986 2,110 0,999

Presente estudo para 45°C 11,429 0,96 6,936 0,99

Conforme os dados apresentados na Tabela 5.9. os melhores coeficientes de correlagdo
foram apresentados no modelo de Freundlich para Duranoglu, Trochimczuk, Beker (2012),
Anandkumar e Mandal (2009) e para o presente estudo de adsor¢do. O modelo de Langmuir
apresentou melhores resultados no estudo de Bhattacharya et al. (2008). Os melhores valores,
de capacidade de adsorcdo de Freundlich e de capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente
no modelo de Langmuir, foram os relatados no estudo de Duranoglu, Trochimczuk, Beker
(2012). Os valores obtidos no presente estudo foram considerados satisfatorios pois se

apresentam proximos ao estudos relatados.

5.2.6. Tratamento termodinamico

A partir dos dados obtidos da isoterma de adsor¢éo e de seus respectivos modelos pode-
se realizar o tratamento termodinamico dos dados relativos ao adsorvente/adsorbato. Para o
tratamento termodinamico foi utilizado a constante empirica (b) obtida pelo ajuste do modelo
de isoterma de Langmuir com coeficiente de correlagdo para as temperaturas de 25, 35 e
45 + 1 °C de aproximadamente 0,96.

Assim, pode-se determinar a entalpia (4H°) e entropia (45°) a partir da equacdo da reta
da plotagem do logaritmo natural de b pelo inverso das temperaturas apresentada na Figura
5.18.. A energia de Gibbs (4G°) é determinada a partir da entalpia, entropia e a temperatura,
constatando a espontaneidade do processo, 0s valores encontrados s@o apresentados na Tabela
5.10.
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Figura 5. 18. Tratamento termodinamico dos dados da Isoterma de Adsorgéo

Tabela 5. 10. Parametros termodindmicos para a adsorgao de Cr(V1).

T (K) AG® (kJ mol?) AH® (kJ mol?) A4S8° (kJ mol 1)
298 1,414
308 0,261 35,777 0,115
318 -0,892

Analisando os dados da Tabela 5.10. verifica-se que apenas na temperatura de
45 + 0,1 °C a energia livre de Gibbs é negativa indicando que a reacdo é espontanea e favoravel
na adsorcéo. O valor da entalpia é de 35,777 kJ.mol* indicam que o processo de adsorgio é
endotérmico e pode ser de quimissor¢ao ou complexacdo. Conforme o trabalho de Duranoglu,
Trochimczuk, Beker (2012), o valor de entalpia sugere complexa¢do ou quimissorgdo como
sendo responsavel pela adsorcéo, pois a quimissorcao é para valores maiores que 29 kJ.mol* e
a de complexagcéo entre 8 e 60 kJ.mol™. Em seu estudo assim como no estudo de Al-Othman,

Ali, Naushad (2012) os processos de adsorcéo foram endotérmicos, espontaneos e favoraveis.

38



6. CONCLUSOES

O estudo apresentou a sintese de um adsorvente para a remocéo do Cr (V1) da agua a
partir do lodo residual de indUstria quimica. Foram testados varias metodologias de ativacdo do
adsorvente e a que apresentou melhores resultados foi o lodo quimico ativado termicamente a
500°C e quimicamente com 1 mol.L™ de &cido cloridrico.

No estudo da influéncia do pH na remoc¢édo de Cr(VI), os melhores resultados foram
obtidos em pH 2,00 e 3,00 £ 0,10, pois em pH &cido as espécies de H* se dissolvem
proporcionando a ligacdo dos ions Cr(VI) ao adsorvente.

A cinética de adsorcdo mostrou-se lenta, levando aproximadamente 20 horas para se
alcancar o equilibrio, para maior concentracdo estudada. Para o tratamento cinético o modelo
de Pseudo-Segunda Ordem apresentou melhor coeficiente de correlagdo, R% = 0,99, indicando
0 que processo de adsorcdo pode estar ocorrendo por quimissorcdo. O modelo cinético de
difusdo intraparticula apresentou melhores coeficientes de correlacdo para o estagio IlI,
mostrando que a etapa lenta é a controladora do processo. Os valores de C apresentados nas
equacdes do estagio Il demonstram que a reta ndo passa pela origem dos eixos cartesianos,
podendo indicar também adsorcao devido ao processo de complexacéo.

Na anélise das isotermas de adsorcdo, pode-se verificar que a adsor¢do aumenta
conforme aumenta a temperatura, caracterizando assim um processo endotérmico. Os modelos
de Freundlich, Langmuir-Freundlich e Radke-Prausnitz apresentaram melhores coeficientes de
correlagéo, igual a 0,99 para todas as temperaturas.

No tratamento termodindmico, a entalpia apresentou valor positivos confirmando o
processo endotérmico. A energia livre de Gibbs apresentou-se favoravel e espontanea apenas
para a temperatura de 45 + 1 °C.

Em suma, o adsorvente desenvolvido a partir do lodo residual da inddstria quimica
apresentou resultados satisfatorios para a remogéo de Cr (V1) (qmax = 11,429 mg.gt), sendo que
este tipo de lodo, residuo da industria quimica, é considerado um problema, pois apresenta
potencial risco a salde e ao meio ambiente, necessitando assim ser destinado a aterros

industriais.
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