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Resumo:

A disposicdo de residuos industriais, sejam eles solidos ou liquidos, é uma das maiores preocupagoes
tanto para as industrias, quanto para os 6rgéos ambientais. Efluentes contendo corantes merece especial
atencdo pois, sdo amplamente utilizados por industrias, séo considerados perigosos e dificeis de tratar e
as aguas receptoras tornam-se improéprias para o abastecimento publico ou mesmo uso doméstico. Da
mesma forma, as cinzas de carvdo mineral, sdo classificadas, segundo CONAMA, como Classe |,
residuo sdlido perigoso. Com intuito de reduzir a emisséo desses residuos provenientes de fonte fossil, a
gaseificagdo surge como protagonista no uso do carvao mineral, com um processo limpo e versétil. As
cinzas, produzidas neste processo, podem ser empregadas para diversos fins, dentre eles como agente
adsorvente em tratamento de efluentes. Além disso, a operagdo unit&ria denominada adsor¢éo € uma
aternativa para remocdo e recuperacdo deste efluente, porque possui baixo custo e grande eficiéncia,
principalmente, pela ampla variedade de adsorventes disponiveis e pela possibilidade de estudo com
estes adsorventes alternativos atraves de estudos cinéticos. Ademais, a cinética de adsor¢@o controla a
eficiéncia do processo adsortivo e indica os fatores gque influenciam neste processo. Este trabalho teve
como objetivo avaliar o potencial de adsor¢éo de cinzas pesadas provenientes da gaseificagcéo de carvéao
mineral de Candiota/RS. Através dos ensaios de adsorc¢ao verificou-se um percentual de remog&o maior
de 99%. Além disso, é possivel agregar valor ao residuo solido, apresentando uma alternativa sustentavel
de diminuicdo de impactos ambientais. Sendo uma forma de aplicacdo e reaproveitamento de residuo
poluidor como adsorvente aternativo de efluente industrial. Este estudo podera contribuir, no setor
industrial, tanto para aindistria geradora do efluente quanto para aindustria produtora das cinzas.
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ESTUDO CINETICO DA ADSORQAO DE CORANTES EM CINZA PESADA DE
GASEIFICACAO DO CARVAO MINERAL

1. INTRODUCAO

A disposicao de residuos industriais, sejam eles sdlidos ou liquidos, € uma das
maiores preocupacgdes tanto para as industrias, quanto para os 6érgdos ambientais.
Corantes sintéticos sdo amplamente utilizados, considerados perigosos e dificeis de
tratar. Sao um dos poluentes mais rigorosos devido ao fato de ser detectado pelo olho
humano mesmo em baixas concentracées. (WAN NGAH et al, 2004). Os efluentes
contendo diferentes corantes tornam as aguas receptoras impréprias para usos
industriais, agricolas ou para o abastecimento publico. A operacdo unitaria de
adsorcdo entra como uma alternativa para remogao e recuperacao deste efluente,
devido a vantagens como: baixo custo, facilidade de operacédo, eficiéncia e,
principalmente, pela ampla variedade de adsorventes naturais e sintéticos. A remocao
tem como fundamento a adsorgéo de solutos, que s&o ligados a superficie de uma
particula adsorvente, por atragdo fisica ou quimica (BOER, 2013; Fonseca et al.,
2016).

O estudo da cinética de adsorgao € de fundamental importancia, porque a
cinética controla a eficiéncia do processo e indica os fatores que influenciam a taxa
de reacdo. Ademais, esclarece sobre as interacées que ocorrem na interface
adsorbato-adsorvente (DOTTO, 2011).

Considerando o processo de gaseificacdo de carvao mineral promissor, frente
a participacdo cada vez menor das termelétricas na matriz energética nacional, é
relevante um estudo mais detalhado, do ponto de vista ambiental e econémico, a cerca
dos coprodutos gerados nesse processo. As cinzas de carvao mineral apresentam
propriedades adsortivas e podem ser uma boa alternativa para tratamento de
efluentes industriais (DOMENICO, 2013; Fonseca et al., 2016).

Este estudo teve por objetivo a invetigacao do potencial de adsorgéo das cinzas
pesadas provenientes da gaseificacdo do carvao mineral de Candiota/RS, através do
estudo da cinética de adsor¢ao de corantes.

2. METODOLOGIA

Como matéria-prima foram utilizadas cinzas pesadas provenientes da
gaseificacdo do carvao mineral de Candiota/RS, coletadas na planta piloto de
gaseificacao de carvao mineral, presente no Laboratério de Energia e Carboquimica,
existente na Universidade Federal do Pampa no campus de Bagé/RS. Foram
utilizados como corantes Azul de Metileno (AM- Reagen ULTRAPURE CHEMICALS
DO BRASIL LTDA) e Violeta Cristal (VC- Synth LABSYNTH PRODUTOS PARA
LABORATORIO LTDA). Para se obter a curva de calibragdo dos corantes utilizados
foram realizadas diluicdes partindo-se de solugcbes mae de 20 ppm. As leituras de
absorbancia foram realizadas em espectrofotémetro marca EQUILAM, modelo UV
755B, nos comprimentos de onda 665 nm e 584 nm, para AM e VC, respectivamente.
Cinética de adsorcao em batelada: Para o estudo cinético pesou-se em erlenmeyers
1,0 g de cinzas pesadas com posterior adicdo de 50 mL de solucdo do corante. As
amostras foram mantidas sob agitacao de 195 rpm com leituras no intervalo de 3 a 60
min. Apos o tempo de adsorgéo, as aliquotas foram centrifugadas a 3000 rpm por 10
min e suas absorbancias lidas em espectofotébmetro.



Ajuste dos dados experimentais em modelos pré-estabelecidos: O ajuste no Modelo
de Pseudo Primeira Ordem (PPO) ou de Lagergren (LAGEGREN, 1898), baseou-se
na Equacao 1.

9t = qe — qe_Klt (1)

Onde K1 (min-1) é a constante de velocidade de adsor¢ao de PPO e ge (mg g-
1) € a quantidade de corante adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio.

O modelo de Pseudo Segunda Ordem (PSO) ou de Ho (HO; MCKAY, 1999) é
célculado de acordo com a Equacéo 2, em que Kz (g mg” min’') é a constante de
velocidade de adsorgéao de PSO.

K,q3t
qr = 22— 2)

T 14Ky qet

Weber e Morris (WEBER; MORRIS, 1963) descreveram o modelo de Difusao
Intraparticula (DI), onde Kadit (g mg™ min-'2) é o coeficiente de difuséo intraparticula e
C constante relacionada com a resisténcia a difusao.

qe = Kdiftl/z +C 3)

3. RESULTADOS e DISCUSSAO
A Figura 1 apresenta as solucoes mae de AM (a) e VC (b) e aliquotas coletadas
no intervalo de 5 a 60 min de contato entre as cinzas e as solugdes de corante.
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Figura 1 - Aliquotaletadas no intervalo de tempo de solugao remanescente de
corante AM (a) e VC (b).

Constata-se, através andlise visual, que as cinzas apresentaram percentual de
remocao satisfatério para solugdes coloridas em pouco tempo.

A Figura 2 apresenta os percentuais de remog¢éo dos corantes AM e VC em
relagdo ao tempo de contato com as cinzas pesadas de gaseificacao.
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Figura 2 — Cinética de adsorcao para corantes AM e VC em cinzas de gaseificacao.

A quantidade de corante adsorvida aumenta com o decorrer do tempo, sendo
que em 5 min de contato o percentual é de 92,02% de remogao. Com o acréscimo de
tempo este valor aumenta para 99,94% para o AM, enquanto que para o VC inicia-se
com 89,47% nos primeiros 5 min e em 60 min tém-se 99,36% de remogéao do corante.
Esses resultados comprovam que as cinzas pesadas da gaseificagcdo do carvao
mineral sdo residuos industriais com potencial de aplicagdo para tratamento de
efluente colorido.

As informacdes sobre a cinética de adsorgao sao importantes para selecionar
a condicdes ideais de remocado dos corantes em processos de batelada. Para
conhecimento do mecanismo de adsorgdo os modelos cinéticos tém sido
constantemente utilizados para analisar os dados experimentais (BOER, 2013). A
Tabela 1 apresenta os resultados dos ajustes dos modelos cinéticos de PPO, PSO e
Dl aos dados obtidos.

Tabela 1 - Parametros obtidos através dos modelos cinéticos de adsorgéo.

Modelo Parametros AM VC
PPO K (min-T) 0,5152+0,0117 0,50084+0,01137
ge (Mg ) 0,9953+0,0184 0,99506+0,02598
R? 0,9829 0,9834
PSO Ka(min"1) 2,2063+0,4079 2,0447%0,3827
e (Mg ) 1,0130+0,0070 1,0141+0,0076
R? 0,8746 0,8734
1 min- 1100£0,00531
Kai (g mg™! min-1/2) 0,0103¢0,0,0050 0.0 :
DI C (mg g) 0,9316+0,0259 0,9267+0,0279
Re 0,3886 0,3982

Os valores de capacidade de adsorcdo calculados sao préximos ao valor
experimental para os modelos de PPO, sendo estes de 0,9978 e 0,9896 mg g, para
AM e VC, respectivamente. Este modelo considera a velocidade de adsor¢gdo como
proporcional ao numero de sitios ativos disponiveis, baseiando-se na capacidade de



adsorcao do sélido como consequéncia de um gradiente de concentracdo entre a
superficie das cinzas e a solucao contendo corante (DOTTO, 2011). O modelo PSO
também esta préximo com um valor de 1,0130 mg g', porém o R2 é baixo, sendo o
PPO mais adequado ao mecanismo de adsorcao para a cinza pesada. Este descreve
que o processo de adsorcdo pode ser representado por um cinética em que o
mecanismo de transferéncia de massa é a quimiossor¢ao, envolvendo forgas de
valéncia através do compartiihamento de elétrons devido as forcas covalentes
existentes entre a solucao liquida contendo o corante e as cinzas pesadas.

Constata-se, também, que 0 modelo de DI ndo se ajusta de maneira satisfatéria
os dados obtidos, com um R? de 0,3886 e 0,3982 para AM e VC, respectivamente.
Este modelo possibilita ter uma base sobre a velocidade de remogéo do mecanismo
de adsorcao sendo possivel observar se ocorre difusao intraporo ou ndo (DOTTO,
2011). Provavelmente, o resultado obtido deve-se ao fato de que este ajuste assume
que a difusdo intraparticula é o Unico mecanismo que governa a adsor¢ao, tendo como
caracteristica um processo lento, fato ndo observado neste estudo.

Observa-se que mecanismo de adsorcdo dos dois corantes contém um
processo de cinética rapida. Sendo que a maior parcela de corante é adsorvida nos
primeiros 10 min, tanto para o AM quanto para o VC, sendo este tempo considerado
o tempo 6timo de adsorcdo para os corantes AM e VC em cinzas pesadas de
gaseificacao.

Através da modelagem da taxa de cinética observa-se a variagdo da
concentragdo em relagdo ao tempo das cinzas pesadas, envolvendo a transferéncia
de massa de compostos presentes na solugdo contendo os corantes para o interior
das particulas de cinza, os quais migram através dos poros para as regides mais
interiores da particula, estando de acordo com um R? relativamente bom para o
modelo de PPO (DOTTO, 2011).

Além disso, altos valores de coeficiente de correlagdo demonstram que o
modelo de pseudo primeira ordem foi o escolhido para melhor representar a cinética
de adsorc¢ao dos dois corantes pelas cinzas pesadas. Concluindo, também, que é o
melhor ajuste aos dados experimentais, sendo o gradiente de concentracédo entao o
mecanismo controlador do processo.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo serviu de base para concluir que as cinzas pesadas da
gaseificacdo do carvao possuem potencial para serem utilizadas como material
adsorvente de corantes, observando capacidade de remocao acima de 99% para os
dois corantes estudados. Além disso, foi possivel agregar valor ao residuo sélido,
apresentando uma alternativa frente aos impactos ambientais com grande potencial
de emprego na regidao de localizacdo da mina de Candiota. Sendo uma forma
sustentavel de aplicacao e reaproveitamento de residuo poluidor como adsorvente
alternativo.
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