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RESUMO

O gés sulfidrico (H2S) é incolor e possui odor de ovo podre, elevado teor de toxicidade e alto
potencial de corrosividade. A degradacdo da matéria organica de aguas residuarias por
bactérias anaerdbias tem como um dos subprodutos o H>S. Desta forma, em sistemas de
esgotamento sanitario ha a producdo de H.S, cuja emissao precisa ser controlada. Materiais
adsorventes sdo muito empregadas para este fim. Visando obter produto adsorvente de custo
modico comparado com os produtos comerciais, teve-se como objetivo sintetizar um
material sélido granular a partir de residuos sélidos industriais. Esses novos materiais foram
caracterizados fisico-quimicamente e avaliou-se 0 seu uso na adsorcao de H»S de biogas de
esgoto sanitario. A produgdo do novo adsorvente foi realizada através de geopolimerizagao.
A avaliacdo das caracteristicas especificas do material adsorvente foi realizada através de
analises fisico-quimicas como pH, grupos basicos, densidade aparente, teor de umidade, teor
de cinzas, numero de iodo, analise da curva granulométrica, indice de resisténcia ao impacto,
analise da resisténcia a compressdo mecénica (tensdo x deformagéo) e area superficial
especifica ao azul de metileno. Foi feita a avaliacdo da cinética de adsorcdo aplicadas a
remocédo de HS, por meio de testes dindmicos feitos em coluna de volume total igual a 70
cm?® submetido a uma taxa de aplicacdo superficial de cerca de 500 m3 m2h, sendo a
concentragdo de H>S no biogas de 1868,80 ppm £ 153,28 ppm. Os volumes de material
adsorvente testados variaram de 2 cm® a 20 cm® (massa de 6,60 g a 24,86 g). A partir dos
resultados dos testes dindmicos em coluna, obteve-se isotermas de adsorcdo a partir dos
métodos de Freundlich, Langmuir, Dubinin-Radushkevich, Sips, Toth, Redlich-Peterson e
BET aplicadas a remocdo de H,S. Também, analisaram-se as isotermas em relacdo a
classificacdo de Gilles onde a mesma se comportou como tipo H3 e a classificacdo obtida
por Brunauer foi tipo 1. Conclui-se que o novo material desenvolvido é granular (didametro
médio dos graos = 4,045 mm £ 1,153 mm, didmetro efetivo = 0,954 mm + 0,210 mm),
mediamente uniforme (CU = 8,08 * 3,00), bem graduado (CC = 1,9 +0,6) e alcalino (pH =
12,005 + 0,740 e grupos basicos = 4,163 mEq g* + 0,085 mEq g*), tem baixo teor de
umidade (0,129% + 0,096%), média densidade aparente (1,476 kg m= + 0,162 kg m™),
elevada quantidade de microporos (nimero de iodo = 1075,069 mg g + 118,343 mg g7,
representando 77% do volume total de poros), elevada area superficial (variou de 139 m? g°
121075 m? g1), elevada resisténcia ao impacto (com mediana de 167), material rigido de
elevada resisténcia mecanica (modulo de elasticidade: 16904,200 t mm™ + 1087,902 t mm-
3 limite de resisténcia: 27,692 MPa * 4,792 MPa, limite de ruptura: 0,630 MPa + 0,519



MPa) e elevada condutividade hidraulica (1,24 cm s+ 0,51 cm s?). A analise das isotermas
revelaram que o material sintetizado tem elevada afinidade com o H»S, sendo 0 modelo de
Sips (combinagdo dos modelos de Freundlich e Langmuir) é o que melhor representou os
resultados experimentais. Analisando os resultados dos testes cinéticos por meio do método
das velocidades iniciais, verificou-se que a ordem da reacéo variou de 1,6 a 21,0 e concluiu-
se que quanto maior a massa do material usada, maior € a velocidade de adsor¢do. Portanto,
0 adsorvente granular de carater basico, com distribuicdo mediamente uniforme, de baixo
custo é um produto sustentavel de elevada capacidade de adsor¢ao de H>S em microporos,
podendo contribuir para a purificacdo de biogas e, consequente, aproveitamento energético

renovavel no Brasil.

Palavras-chave: Sulfeto de hidrogénio. Adsorvente granular. Adsorcdo. Rejeito de

minério de ferro. Controle de odores. Purificagcdo de biogas.
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ABSTRACT

The hydrogen sulfide gas (H2S) is colorless, characteristic rotten egg odor, high toxicity
content and corrosive potential. The degradation of organic substrate in wastewater by
anaerobic bacteria has as one of the by-products the H2S. Thus, in sewage systems there is
generation of H>S, whose emission needs to be controlled. Adsorbent materials are widely
used for this purpose and the objective of this study was to synthesize a granular solid
material from industrial solid waste to obtain a cost-effective adsorbent product, compared
to commercial ones. These new materials were characterized physic-chemically and their
use in the adsorption of H>S from sanitary sewage biogas was evaluated. The production of
the new adsorbent was carried out through a geopolymerization process. The evaluation of
the specific characteristics of the adsorbent material was carried out through physical-
chemical analyzes such as pH, basic groups, apparent density, moisture content, ash content,
iodine number, analysis of the particle size curve, impact resistance index, analysis of the
resistance to mechanical compression (stress x deformation), specific surface area to
methylene blue. The evaluation of the adsorption kinetics applied to the removal of H2S was
done by means of dynamic tests carried out on a column with a total volume equal to 70 cm?®
submitted to a surface application rate of about 500 m3 m? ht, with HzS concentration in
biogas of 1868.80 ppm + 153.28 ppm. The volumes of adsorbent material tested ranged from
2 cm?® to 20 cm® (mass from 6.60 g to 24.86 g). From the results of dynamic column tests,
adsorption isotherms were obtained using the methods of Freundlich, Langmuir, Dubinin-
Radushkevich, Sips, Toth, Redlich-Peterson and BET applied to the removal of H.S. It also
analyzed the isotherms in relation to the Gilles classification where it behaved as type H3
and the classification obtained by Brunauer was type I. It was concluded that: the developed
material is granular (average grain diameter = 4.045 mm + 1.153 mm, effective diameter =
0.954 mm + 0.210 mm), medium uniform (CU = 8.08 + 3.00), well graded ( CC = 1.9 + 0.6)
and alkaline (pH = 12.005 + 0.740 and basic groups = 4.163 mEq g + 0.085 mEq g*), has
a low moisture content (0.129% + 0.096%), medium density apparent weight (1,476 kg m
+ 0,162 kg m™®), high amount of micropores (number of iodine = 1075,069 mg g* + 118,343
mg g%, representing 77% of the total pore volume), high area surface (varied from 139 m?
gl to 1075 m? g1, high impact resistance (with a median of 167), rigid material with high
mechanical resistance (modulus of elasticity: 16904,200 t mm= + 1087.902 t mm?,
resistance limit: 27,692 MPa * 4,792 MPa, breaking limit: 0.630 MPa + 0.519 MPa) and

high hydraulic conductivity (1.24 cm s + 0.51 cm s?). The analysis of the isotherms
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revealed that the synthesized material has high affinity with H2S, and the Sips model
(combination of the Freundlich and Langmuir models) is the one that best represented the
experimental results. Analyzing the results of the kinetic tests using the initial velocity
method, it was found that the reaction order varied from 1.6 to 21.0 and it was concluded
that the greater the mass of the material used, the greater the adsorption speed. Therefore,
the basic granular adsorbent, with medium uniform distribution, low cost is a sustainable
product with high capacity for adsorption of H>S in micropores, and can contribute to the

purification of biogas and, consequently, renewable energy use in Brazil.

Keywords: Hydrogen sulfide. Granular adsorbent. Adsorption. Iron mining wastes. Odor

control. Purification of biogas.
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1 INTRODUCAO

O crescimento acelerado da populagdo mundial trds consigo um elevado volume de
esgotos sanitarios, sendo muitas vezes despejados diretamente nos recusros hidricos e no solo
sem nenhum tratamento, contribuindo assim para a degradacdo do meio ambiente (SCOTTA,
2015). Tendo em vista este problema, é crescente a conscientizagcdo em cuidados com o meio
ambiente e com a saude publica e entre os cuidados encontra-se a preocupacdo em tratar 0s
gases odorantes provenientes de estacdes de tratamento de esgoto e, dentre os métodos para o
tratamento de esgoto pode-se destacar o tratamento anaerébio. No Brasil, ainda é necessario
um avango a fim de se controlar os odores causados pelo biogas (CARNEIRO et al., 2009).

O biogas ¢ uma mistura gasosa que se resulta da biodegradacdo da matéria orgéanica em
ambiente Umido, na auséncia de oxigénio e em meio de micro-organismos anaerobios, sendo
como composto principal o gas metano (CHs). Dentre os gases que compdem o biogas, 0s
principais contaminantes sdo o sulfeto de hidrogénio (H2S) e o dioxido de carbono (CO,)
(MENEZES, 2017).

O H2S é um gés incolor com odor de ovo podre, possui um elevado teor de toxicidade,
tem alto potencial de corrosividade e quando em contato com a atmosfera se oxida rapidamente
em dioxido de enxofre (SO2). Esse gés é um grande poluente atmosférico e, caso o0 SO: se
converta em écido sulfurico, gera a chuva acida, conforme a reagdo a Equacéo (1.1 (SAMPAIO,
2015).

2H,S + SO, > 2H,0 + 3S (1.1)

Para 0 homem a sua exposi¢éo ao H»S pode ser muito nociva, pois este gas pode causar
irritacBes nos olhos e comprometer a respiracdo. Se a exposicao for leve a pessoa pode
apresentar sintomas como tontura, nauseas, diarreia, perda de apetite, irritagdo na pele, dor no
nariz e peito, dor de cabecas e danos neuroldgicos e em caso de exposicao severa este gas pode
levar a 6bito (PRICE; CHEREMISINOFF, 1995).

Uma das alternativas para se neutralizar o sulfeto de hidrogénio é fazer o uso do éxido
de ferro 111 ou dxido férrico ou hematita (FesO2), que pode ser encontrado em diversos residuos
de inddstrias de &cido sulfurico, siderurgia e da construcdo civil. Estes residuos sdo poluentes
que podem gerar danos significativos ao meio ambiente; como por exemplo os residuos gerados

pelas mineragOes de ferro em Mariana e Brumadinho, em Minas Gerais, que ao romper a



barragem que o continha devastou distritos de Mariana e Brumadinho, além de contaminar o0s

rios da regido, produzindo os maiores desastres ambientais da historia brasileira até 0 momento.

E comum a remogao de um composto de uma mistura gasosa ao fazer com que 0 mesmo
passe por uma coluna contendo um determinado material filtrante e que consiga reter o
composto desejado, podendo destacar os métodos mais comuns a adsorc¢do, a biofiltracéo e a
absorcdo (YASYERLI et al., 2007).

O método que sera pesquisado neste trabalho é a adsor¢do por ser 0 mais utilizado no
controle de odores de sistemas de esgotamento sanitario. A adsorcao consiste em reter liquidos
ou gases por meio da superficie de um material sélido adsorvente e como vantagens pode-se
atribuir o fato de ser um processo simples, eficiente, exige uma area pequena de instalacdo e é

um mecanismo rapido (LI, 2008).

Dentre os materiais adsorventes, o carvéo ativado comercial € um dos mais empregado
no controle de odores emitidos em estacdes elevatorias e de tratamento de esgotos sanitarios
(ESTRADA et al., 2012). No entanto, € um produto relativamente caro, devido ao alto consumo
de energia em sua fabricagdo (NASCIMENTO, 2014).

Logo, a pesquisa proposta visa desenvolver e sintetizar produto alternativo ao carvéo
ativado para controlar odores provenientes de sistemas de esgotamento sanitario com 0 uso
destes residuos ricos em oxido férrico, evitando que se tornem rejeitos a serem depositados em

barragens de grandes dimensdes.

A presente pesquisa foi concluida nas dependéncias da Universidade Federal de Itajuba
- UNIFEI, onde foi sintetizado um material adsorvente a partir de clinquer, cal e 6xido de ferro,
formando um produto granular. O residuo de ferro que sera usado é proveniente da mineracéo
na cidade de Itabira - MG. A remocéo do HS de biogés de aguas residuarias faz parte da linha
de pesquisa da professora Dra. Herlane Costa Calheiros do Instituto de Recursos Naturais (IRN)

da Universidade Federal de Itajuba.



1.1 Objetivo

Este estudo teve como objetivo geral sintetizar um material adsorvente de sulfeto de
hidrogénio a partir de residuos sélidos provenientes de mineragao.

1.1.1 Objetivos Especificos

e Sintetizar o material e avaliar a melhor proporcédo da matéria prima que compora o
material adsorvente;

e Caracterizar o material adsorvente fisico-quimicamente e estruturalmente;

e Determinar a capacidade de adsorcdo de H>S por meio da construgdo de isotermas de
adsorcéo;

e Avaliar a sua cinética aplicadas a remocéo de H>S em coluna de leito fixo.



1.2 Justificativa

O aumento da exploracdo dos recursos naturais € comprometedor quando se visa as
sociedades futuras (PORTELLA, 2015). A preocupacéo pela redugéo de gases de efeito estufa
no planeta, juntamente com as limitages de reservas de combustiveis fosseis tem impulsionado
0 uso de fontes renovaveis (MERCADO, 2010).

Define-se 0 biogas como um efluente gasoso resultante da decomposicao anaerébia de
matéria organica. O interesse em se fazer o aproveitamento energético do biogas se deve ao seu
principal constituinte, 0 metano (CH4), que possui um elevado poder calorifico. O biogas é
constituido por impurezas e dentre elas destaca-se 0 H.S. A fim de se obter um melhor
aproveitamento energético € necessario que se faca a remocéo do H»S (BECKER, 2013).

Diferentes técnicas sdo empregadas para a remocéo do H.S do biogéas e tem-se como
desvantagens o seu elevado custo e a alta producdo de residuos. Visando uma melhor
viabilidade técnica, econdémica e ambiental, novas pesquisas com materiais de baixo custo ou

de reaproveitamento vém sendo realizados para a remocao do H.S (CRISTIANO, 2015).

Para Cristiano (2015), o método da adsorcdo é o mais utilizado quando ha baixos niveis
de H2S no biogés. O carvdo ativado é o material mais empregado devido ao seu elevado
potencial de adsor¢do, mas o seu custo elevado leva a busca por outros materiais mais
acessiveis. Dentre a busca por materiais mais acessiveis pode-se destacar o reaproveitamento
de rejeitos de minério de ferro (SANTQOS, 2018).

A remogdo de H2S é uma das linhas de pesquisa do Laboratorio de Saneamento - LSAN,
da Universidade Federal de Itajuba. Este trabalho dara énfase a elaboracdo de um material
adsorvente partindo de materiais residuais como os Oxidos de ferro coletado em uma

mineradora localizada em Itabira - MG.

A escolha dos materiais utilizados para o experimento é valida como uma das
justificativas ambientais deste trabalho, visto que o 6xido de ferro possui propriedades em reter
o sulfeto de hidrogénio. A principal finalidade do trabalho foi avaliar o potencial do 6xido de
ferro em adsorver o sulfeto de hidrogénio quando combinado com outros materiais e analisar

se este se comporta como um bom material adsorvente.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A fim de auxiliar para a melhor compreensdo os seguintes principios e definicdes dos
processos sdo apresentados como fundamentos tedricos relevantes para o entendimento e

desenvolvimento do presente trabalho.

2.1 Fundamentos da digestdo anaerobia

Na natureza, a decomposicdo da matéria organica pode ser aerObia ou anaerébia
(AMARAL, 2004). Novaes (1980), define a digestdo anaerdbia sendo um processo
fermentativo no qual as bactérias anaerobias sdo responsaveis em produzir metano (CHa4) e
dioxido de carbono (COy).

O processo de digestdo anaerdbica da matéria organica é segmentado a partir de uma
série de etapas diferentes de degradacédo e dependem de pelo menos trés grupos fisiologicos de
organismos. Neste grupo estdo presentes as bactérias acidogénicas, acetogénicas e as arqueas
metanogénicas (AQUINO; CHERNICHARO, 2005).

Segundo Karlsson (2014), todo o processo de digestdo anaerobia da conversdo da
matéria organica em gases ocorre em quatro fases principais: hidrélise, acidogénese,

acetogénese e metanogénese, conforme a Figura 2.1.

Hidrdlise: O inicio do processo é dado a partir da hidrdlise, partindo da presenca de
moléculas complexas como carboidratos, proteinas e lipidios (DEUBLEIN, 2011). A partir
disso, ocorre a conversdo destes materiais em compostos dissolvidos de menor peso molecular,
possibilitando com que 0os mesmos atravessam as paredes celulares das bactérias fermentativas
e convertam as proteinas em aminoacidos, os lipidios em acidos graxos e os carboidratos sdo
transformados em acucares (FARIA, 2012; SALOMON, 2007)

Acidogénese: A segunda etapa € a acidogénese, neste processo as bactérias acidogénicas
efetuam a absorcdo dos compostos que foram gerados durante o processo de hidrolise e as
transformam em acidos organicos, alcoois, gas carbdnico, hidrogénio, amonia e acido sulfidrico
(ABREU, 2007; BOHRZ, 2010). De acordo com Carneiro (2009), as concentracdes dos
produtos que sdo gerados durante este processo podem variar de acordo com os tipos de
bactérias, temperatura e pH. Para Souza e Peres (2019), esta etapa é importante para sistemas
de tratamento anaerdbio, pois se o oxigénio dissolvido ndo fosse removido através das

acetogénicas, 0 mesmo se tornaria uma substancia altamente toxica para as metanogénicas.



Figura 2.1 - Esquema da digestdo anaerdbia
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Fonte: adaptado de SENAI - PR (2016)

Acetogénese: A terceira fase da digestdo anaerobia é a acetogénese, onde a mesma
ocorre atraves da fermentacdo de hidratos de carbono resultando em combinagdes como acido
acetico, dioxido de carbono e hidrogénio (SALOMON, 2007).

Metanogénese: A metagénese é o Ultimo estagio de decomposicdo anaerdbia e nesta
etapa as arqueas metagénicas sdo responsaveis pela conversdo do acido acético, o hidrogénio e
o dioxido de carbono em CH4 e COx. Estes tipos de arqueas naturalmente vivem em ambientes
anaeradbios e sdo elas as responsaveis em gerar a remocao excessiva de hidrogénio e os produtos
da fermentacdo das etapas anteriores (PINHEIRO, 2006).

Conjuntamente a metagénese ocorre a sulfetogénese, onde os compostos a base de
enxofre sdo utilizados como aceptores de elétrons, esse processo ocorre durante a oxidacao de
compostos organicos. Nesta fase, o sulfato, sulfito e outros componentes sulfurados sdo
reduzidos a sulfeto, por meio da acdo de um grupo de bactérias redutoras de sulfato,
denominadas de bactérias sulforedutoras. Este processo de metabolismo tem com resultado
final o sulfeto de hidrogénio (H.S) (SALOMON, 2007).



2.2 Sulfeto de hidrogénio e suas propriedades

O sulfeto de hidrogénio apresenta como sendo sua férmula estrutural o H>S, do qual o
mesmo € um &cido da familia inorgénica (PINHEIRO, 2018). A molécula de sulfeto de
hidrogénio é formada por um atomo de enxofre e por dois atomos de hidrogénio e a sua
geometria molecular € composta por oito elétrons de valéncia, sendo quatro deles utilizados
pelas ligacGes sigmas e outros dois pares ficam ao redor do &tomo de enxofre (CABRAL, 2015).
O comprimento de ligacdo entre os nucleos dos atomos é de 134 pm e o angulo de formacéo
entre eles é de 92,1° (SOUZA, 2017). A estrutura do composto pode ser observada conforme a
Figura 2.2, onde a molécula pode formar dipolo, fazendo com que o enxofre assuma uma carga

negativa e os hidrogénios ficam positivos (CABRAL, 2015).

S 133.6 pm

92.1°

H H

Figura 2.2 - Geometria molecular do H2S.
Fonte: Schriver e Atkins (2006).

O sulfeto de hidrogénio (H2S) pode ser denominado como gés sulfidrico, acido hidro
sulfurico ou hidrogénio sulfurado (MENEZES, 2017). De acordo com Silva (2008), o sulfeto
de hidrogénio é um gés incolor, extremamente toxico e possui um cheiro desagradavel. O H,S
em meio a uma solucdo aquosa é considerado um &cido fraco, pois ele se ioniza bem pouco
(SILVA, 2009). Para Rocha (2017), o seu equilibrio ¢ dado em meio aquoso pelas Equacdes
(2.1) e (2.2).

H,S S H* + HS- (2.1)

HS™ s H*+S§= (2.2)



As espécies sulfeto &cido ou hidronossulfeto (HS™) e ion sulfeto (S=) sdo altamente
sollveis em &gua e a sua dissociacdo esta relacionada com o pH do meio e a sua temperatura.
A Figura 2.3 apresenta a distribuicdo da concentragdo de equilibrio das espécies H»S, HS™, S=,
desenvolvido sob a temperatura de 25°C, onde o0 H.S pode ser encontrado na fase gasosa ou
dissolvido na forma menos toxica (SILVA, 2008). Chernicharo (1997), complementa que em
sistemas anaerobios os valores do pH sdo operados proximos a sua neutralizacdo, do qual 50%
do sulfeto se encontra de forma dissociada, com menor indice de toxidez, e os outros 50% se

encontra de forma ndo dissociada, com maior indice de toxidez.
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Figura 2.3- Diagrama de distribuicdo da concentracao de equilibrio das espécies H>S, HS™,
S=(T= 25°C) em func¢éo do pH.

Fonte: EPA (1985).

Analisando o diagrama tem-se que a forma ndo dissociada (H.S) é predominante em
solucdo quando o seu pH € inferior que 7; o hidrogenossulfeto (HS") é obtido quando o pH varia

na faixa de 7 a 13, e o ion sulfeto (S7) predomina quando o pH é maior que 14 (ROCHA, 2017).

A distincdo entre diferentes espécies de sulfetos se faz importante, isso devido ao fato
de o sulfureto de hidrogénio ser volatil, o tornando com a capacidade de se desprender da massa
liquida e criar na atmosfera dos sistemas de esgotamentos sanitarios e de tratamentos de aguas
residuarias efeitos indesejaveis, como os odores. Quando 0 mesmo se apresenta em forma
gasosa, passa a designar o H,S como gas sulfidrico. A Tabela 2.1 ilustra as propriedades fisico-
quimicas do H,S (MATQOS, 2012).



Tabela 2.1 - Propriedades fisico-quimicas do H>S.

Propriedades

Sulfeto de Hidrogénio (H2S)

Massa molecular (g mol™?) 34,081
Cor Incolor
Sabor Adocicado
Estado fisico Gés
Ponto de fuséo (°C) -85,49
Ponto de ebulicéo (°C) -60,33

Densidade relativa

1,189 (ar = 1,00)

Densidade a0 °C, 1 atm (g L) 1,5392
Odor Ofensivo
Presséo de vapor a 20 °C (mmHg) 13.600
Temperatura de autoignicdo (°C) 260

Acima de 46%; abaixo de 4,3 %

Limites de explosividade (por volume de ar)

Fonte: Adaptado de ATSDR (2014).

2.2.1 A origem

O H,S pode ser originado de fontes naturais e industriais (MENEZES, 2017). Na
natureza pode ser gerado a partir de campos de petrdleo e gas natural, em aguas subterraneas,
em areas de pantanos, em jazidas de sal, de carvéo, a partir de minérios sulfetados e de emissbes
vulcanicas, ou seja, é formado a partir de processos geoldgicos baseados em mecanismos
fisico-quimicos ou microbioldgicos. A formacdo de sulfeto de hidrogénio a partir de segmentos
industriais € oriunda de processos de remocdo quimica e/ou de lavagens de gases acidos, de
sistemas de tratamento de efluentes, a partir de fermentacdes, entre outros meios (ARAUJO,
2013).

Dentre os mecanismos descritos na literatura para a geracdo de H.S envolvendo os
campos de petroleo e gas natural destacam-se 0 mecanismo bacteriano, 0 mecanismo

termoquimico quando 0 mesmo é associado & oxidacdo de hidrocarbonetos e o termoquimico
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que estd relacionado ao craqueamento térmico da matéria organica rica em compostos
sulfurados (SOUZA, 2012). Os mecanismos de producédo de H>S necessitam de uma fonte de
enxofre, tal como: sulfato soltvel (SO; %) em sedimentos marinhos, sulfato de célcio (CaSOa)
ou sulfato de bario (BaSO4) (ROCHA, 2017). Necessitam ainda de uma fonte mediadora, que
neste caso podem ser as bactérias redutoras de enxofre ou elevadas temperaturas que podem
estar relacionadas aos vulcoes (BATISTA, 2012). O mesmo autor ainda afirma que, no caso
de bactérias redutoras de sulfato (BRS), parametros como o pH, teor de matéria organica,
salinidade, temperatura e a auséncia de oxigénio sdo fundamentais para o desenvolvimento do

processo de H,S, conforme a Equacgéo (2.3).

2 CH,0 + S0;% - H,S+ HCO3 (2.3)
Mat. Organica BRS

Os volumes gerados a partir destes mecanismos dependem da fonte e de suas condi¢fes
geoldgicas, indicando que as concentracBes de sulfeto de hidrogénio encontradas na natureza
sdo aleatorias e, caso haja falha geoldgica, provavelmente poderdo ocorrer liberacdes para a
atmosfera, no qual suas consequéncias sao imprevisiveis (SOUZA, 2012). Levando em
consideracdo estes mecanismos de producdo de sulfeto de hidrogénio, pode-se concluir que
dependendo do meio em que 0 mesmo esteja ocorrendo, a quantidade de H,S produzido pode
variar de 10 ppm a 100.000 ppm (BATISTA, 2012).

A decomposicao térmica de sulfatos e dissulfetos organicos de elevado peso molecular
entreposta nas rochas matrizes acarretam na geragao de H»S, como mostram as Equacéo (2.4)
e (2.5) (ROCHA, 2017):

HsC — {[CH,In} — S — HsC - C,H, + H,S (2.4)

HsC — {[CH,In} — S =S — H3C — C,H, + H,S (2.5)

A partir de segmentos industriais, diversos processos podem contribuir para a produgéo
de sulfeto de hidrogénio, como por exemplo, processos de remogdo quimica e/ou lavagens de

gases acidos, tratamento de efluentes, entre outros (BATISTA, 2012).
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Em sistemas de esgotamento sanitario, a principal origem da formacéo de sulfatos e a
sua exalacdo de odores € decorrente da reducao bacteriana do ion de sulfato, levando a formagao
de gases, sendo estes derivados ou ndo de sulfetos. O sulfato quando encontrado na auséncia de
oxigénio e nitratos, passa a se comportar como uma fonte de oxigénio, sendo 0 mesmo
responsavel pela oxidacdo bioquimica produzidas por bactérias anaerdbias (SAWYER et al.,
1994 apud Tsutiya e Sobrinho, 2000).

Os processos anaerdbios tem sido utilizados com grande frequéncia para o tratamento
de efluentes, pois os mesmos sdo responsaveis pela degradacdo de compostos organicos na
auxéncia de oxigénio e produzem como coproduto o metano (CHa) e o sulfeto de hidrogénio
(H2S) (HORIKAWA et al., 2004).

Tém-se como principal representante da tecnologia de tratamento anaerobio os reatores
UASB, sendo estes sistemas baseados na rota natural de mineralizacdo, e com o decorrer do
tempo se tornardo solucBes de desenvolvimento sustentavel, podendo fazer o uso do metano
como um potencial energético. Em um reator do tipo UASB a formacdo do sulfeto de
hidrogénio é dada pela reducéo do sulfato (sulfetogénese) na presenca de matéria organica e
algumas condicdes especificas (CHERNICHARO et al., 2010).

2.2.2 Impacto ambiental causado pelo sulfeto de hidrogénio

De acordo com a Resolucdo CONAMA N° 01/1986 considera-se impacto ambiental
quaisquer alteracfes no meio ambiente que possam alterar suas propriedades fisicas, quimicas
e biologicas, causada por qualquer forma de matéria ou energia resultante de agdes humanas
que, de forma direta ou indireta, afetam a salde e 0 bem estar da populacéo, suas atividades
sociais e econdmicas, a biota, as condicBes estéticas e sanitarias e a qualidade dos recursos

humanos.

Gléria (2009) diz que é fundamental o tratamento de esgotos antes de serem lancados
nos cursos d’agua, visto que quando langado “in natura” ¢ considerado negativamente como
um impacto ambiental. Uma das alternativas utilizadas para o tratamento de esgotos é fazendo-
se 0 uso de reatores UASB mas que apesar de suas vantagens, o uso desses reatores apresenta
limitacOes, sendo uma delas o controle de emissGes gasosas onde destaca-se o sulfeto de
hidrogénio (CHERNICHARO & STUETZ, 2008).
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As emissOes gasosas provenientes das estacOes de tratamento de esgotos (ETE's) ndo
recebem a mesma atengdo de emissdes de efluentes liquidos e do lodo, isso devido ao fato de
que, aparentemente, as emissdes gasosas provocarem um risco baixo a salide humana e ao meio
ambiente, mas esta questdo vem sendo alterada visto que os odores procedentes das ETE’s

podem causar impacto a populacdo que vive em suas proximidades (GRASEL, 2014).

Muitas estagdes de tratamento de esgotos vém gastando grandes quantidades de
produtos quimicos afim de minimizar a dispersao de H>S no estorno das estacdes, e ndo ha uma
indicacdo clara da origem dessa emissdo. As emissdes geradas podem estar relacionadas a
fatores como o desempenho do reator, caracteristicas do esgoto, entre outros (GLORIA, 2009).

Ao se fazer o uso do processo anaerobio para o tratamento de esgoto, as matérias
organicas sdo convertidas em subprodutos gasosos, sendo eles 0 CO2e 0 CH4. O metano gerado
pode ser utilizado como fonte energética, mas antes de fazer o seu uso deve-se remover 0 HS,
gue € um gas contaminante. O H.S formado nas estacfes € devido a reducdo de sulfatos no
efluente em conjunto com as condicdes de anaerobiose. Considera o H>S como o principal

causador de odores nas estacdes de tratamento de esgoto (GLORIA, 2009).

No Brasil, ainda ndo existe uma regulamentacéo especifica voltada para a emissao de
odores geradas pelas ETE's (SILVA et al, 2017). A Resolucgdo CONAMA n° 491/2018 é a
responsavel por estabelecer os padrdes de qualidades do ar, porém, ndo determina nenhum
padrdo para o sulfeto de hidrogénio e outros gases odorantes para a melhoria na qualidade do

ar.
2.2.3 Problemas causados pelo H2S para a saude humana

Quando o ser humano entra em contato com o HS pode sofrer inlmeras consequéncias
(BARBOSA et al, 2005). O elevado teor de toxicidade do H2S pode irritar os olhos ou até
mesmo causar dificuldades respiratorias e do sistema nervoso e caso a pessoa entre em contato
com 0 gas que tenha uma elevada concentra¢do o mesmo pode vir a 6bito em um curto intervalo
de tempo (MAINIER; VIOLA, 2005). Por meio da respiracdo o H»S penetra pelo corpo humano
pelos pulmdes até introduzir na corrente sanguinea e, em pouco tempo ocorre a oxidacdo do
H>S pelo sistema de protecdo, transformando-o em um produto in6cuo na corrente sanguinea.
Porém, pode reagir com enzimas que contém certos elementos metalicos (cobre, zinco e ferro),
ocasionando a formacdo de sulfetos metalicos, e, por conseguinte, acarreta a perda de
sensibilidade na vida humana. Contudo, o rapido aumento da concentracdo de H»S, faz com

gue o organismo ndo consiga oxida-lo totalmente, e este excesso de H»S interfere no centro
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nervoso do cérebro em uma regido que comanda a respiracao, resultando em sua paralisagdo
(MAINIER; VIOLA, 2005).

A Tabela 2.2 apresenta os efeitos causados para a sallde humana em caso de exposi¢do
a este gas (MENEZES, 2017).

Tabela 2.2 - Sulfeto de Hidrogénio nos Seres Humanos.

CON:Z EN(EEI\';I‘)QAO ETXEP'\gF;?C%% EFEITO NOS SERES HUMANOS
0,056-5 1 min Deteccdo do odor caracteristico
10-30 6-8h Irritacdo dos olhos
50- 100 30 min - 1h Conjuntivite, dificuldades de respiracéo

150 — 200 2 - 15 min Perda de olfato
50 — 350 2 - 15 min Irritacdo dos olhos
350 — 450 2 - 15 min Inconsciéncia, convulsdo
500 — 600 2 - 15 min Disturbios respiratorios e circulatorios
700 — 1500 0 -2 min Colapso, morte

Fonte: Mainier e Viola (2005).

A portaria 104/2002 da ANP informa que os elementos compostos por enxofre quando
entram em contato com a &gua geram uma acao corrosiva e que dentro desses compostos pode-
se obter 0 H>S com o seu elevado potencial de corrosividade. Em redes de saneamento os danos
do concreto ocorrem por natureza quimica, isso devido as reacGes diretas de aguas sulfetadas
com a pasta de cimento hidratada, dando origem a compostos expansivos deletérios, resultantes
de atividades microbioldgicas sendo conhecidas na literatura como corrosdo
microbiologicamente induzida (CMI) e suas principais manifestaces sdo em caixas de ligacdo
ou inspecdo, coletores e galerias de esgoto, bueiros, pocos de visita, estacdes elevatorias ou
estacOes de tratamento de efluentes e isso devido a condicdo do ambiente para a producdo do
H>S e a proliferagdo de inUmeras espécies de bactérias (JOORABCHIAN, 2010).

A presenca do H»S depende da origem e da forma de purificacdo do biogas, e 0 mesmo

pode causar problemas nas tubulacfes e aplicagdes finais do processo, e quando 0 mesmo €
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submetido a presenca de oxigénio pode ocorrer uma corrosdo sob tensdo, principalmente em
materiais oriundos do cobre (KUNZ et al, 2019).

Considerando os aspectos toxicos do H»S, é importante que as pessoas que venham a ter
0 contato com este tipo de gas usem corretamente os equipamentos de protecdo individual,
como mascaras que possuem filtros especial para 0 H2S e/ou com suprimento portéatil de ar

(equipamento de gas oxigénio) (SOUZA, 2012).

2.3 Métodos para controle e remocéo do H»S
O H2S pode ser controlado ou removido através de trés tipos de processos, sendo eles,
fisico, quimico ou biol6gico, conforme a Tabela 2.3 (BECKER, 2013).

A remocao por via seca é utilizada quando a producéo de sulfeto de hidrogénio € inferior
a 200 kg/dia e, usualmente, utilizado em locais onde a producdo de gases é causada pelo homem
como em fazendas de animais, aterros sanitarios, tratamento de efluentes entre outros
(IWT,2006).

2.3.1Adsorventes para a remocao de H>S

Menezes (2017), se faz necessario o uso de adsorventes durante o processo de adsorcao
de um material desejado e para isso, todos os materiais considerados porosos podem serem
utilizados durante o processo de purificacdo e separacdo de gases, portanto normalmente sao
comercializados no mercado particulas com pequenos diametros. Os processos de adsorcao
normalmente sdo realizados em colunas de leito fixo e as particulas cujo didmetros séo
pequenos nao sdo usuais, devido a problemas relacionados de empacotamento ou perda de
carga. Assim, passa a ser comercializado os produtos adsorventes em formato de aglomerados

macroporosos, conhecidos como pelletes.

No século XVIII, na Suécia, comecou a se observar a adsorcdo de gases por meio do
carvao ativado, sendo este o primeiro material adsorvente a ser utilizado, e a partir do mesmo,
foi possivel a descoberta de novos materiais adsorventes (RIBAS, 2016). O uso de materiais a
fim de se obter a dessulfurizacdo por adsorcdo tem sido cada vez mais estudado com o objetivo
de identificar um material que possua uma melhor capacidade de retencdo desse gas
(MENEZES, 2017).



Tabela 2.3- Tipos de processos para remogéo de H.S
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Principio fisico/quimico

Processo tipico

Produto Final

Processo
Absorcdo em liquido de lavagem Gés rico em
Lavagem fisica | apropriado: Desorcdo através de troca Rescito sulfeto de
de pressdo/temperatura hidrogénio
. Ligacéo do sulfeto de hidrogénio por Gés rico em
Lavagem fisica - . x x .
L meio de reagdo com solugdo lavadora sulfinol sulfeto de
quimico : A . .
alcalina. Desorcdo térmica hidrogénio
Processo Remocéo _do s~ulfeto de hidrogénio por o
. Lo neutralizacdo (sulfeto, sulfeto de Gas rico em
Uumido Lavagem quimica | |, . A Carbonato de
. hidrogénio), com uso de lavagem em L sulfeto de
neutralizadora ~ . 2 potassio . .
solucdo alcalina. Regeneracao por hidrogénio
meio de aquecimento e arraste com ar
Remocdo de sulfeto de hidrogénio por
Lavagem quimica meio de oxidacéo para enxofre Processo de
L Enxofre
oxidativa elementar, em presenca de Stretford
transportadores de oxigénio adequados
Adsorcéo de sulfeto de hidrogénio a o
; . Gas rico em
x partir de gases sem presenca de Peneira
Adsorc¢éo o . sulfeto de
oxigénio, em carvdo ativado ou Molecular . -
. hidrogénio
peneira molecular
x . e . o Dessulfurizagdo Sulfeto de
Adsorcdo com | Conversdo quimica por meio de 6xido o .
reacdo quimica de zinco com oxido de ZInco
Processo seco 6204 zinco (ZnO) (Zns)
Conversao de sulfeto de hidrogénio
Adsorcdo com em sulfeto de ferro por meio de~ Material Enxofre e
. S massas contendo ferro. Regeneragdo
reacdo quimica e . contendo Sulfato
s do sulfeto de ferro por meio de
oxidagdo S e ferro de Ferro
oxidagdo em 6xido de ferro e enxofre
elementar
Processo de , ) Gés rico em
N Passagem de gas através de membrana
separacao por . AP sulfeto de
com diferentes taxas de difusdo . -
membrana hidrogénio
Processo de
membrana x o
Absorcao por N A Gas rico em
. Combinagdo de processos de difusdo e
membrana a baixa ~ sulfeto de
x absorgdo em membranas . .
presséo hidrogénio
Conversdo do sulfeto de hidrogénio
BIO- Sulfex Enxofre

Processos de
biolégicos

bioldgica

Dessulfurizagdo

em enxofre por meio de

microrganismos

Fonte: IWT (2006)
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Diversos adsorventes sdo empregados na remocgédo de H>S como, peneiras moleculares,
materiais carbonaceos e 6xidos metalicos (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2009). No entanto, 0s
principais métodos por via seca para a reducdo de H>S séo o carvéo ativado e os 6xidos de ferro
(IWT, 2006).

Comercialmente, os materiais adsorventes mais utilizados devido a sua elevada
capacidade de adsorcdo séo o carvdo ativado, a silica, a alumina e o 6xido de ferro (CALDART,
2018). Antes de se fazer o uso do material adsorvente deve-se conhecer as suas caracteristicas
e o potencial do material em reter substancias de espécies organicas e/ou inorganicas, e dentre
as caracteristicas destacam-se a seletividade, a porosidade, a resisténcia mecéanica, a sua
estabilidade térmica, a capacidade em se regenerar, entre outras (RIBAS, 2016). Nos ultimos
anos estudos tém sido realizados afim se se utilizar os matérias bioadsorventes oriundos de

matéria organicas para a remocdo impurezas da agua (PEREIRA, 2017).

Carvao ativado

O carvéo ativado possui uma estrutura porosa e uma boa capacidade em adsorver gases,
liquidos e vapores (MORAIS, 2014). Jabit (2007), define o carvdo ativado como materiais

amorfos, com elevada area superficial interna e grande nimero de poros.

Foi avaliado por Bandosz (1999) o comportamento de diferentes carbonos ativados
levando em consideracdo suas diferentes areas superficiais, a distribuicdo de seus poros e a
quimica da superficie relacionado a adsor¢do do H>S sem que 0s mesmos tivessem passado
pelo processo de modificacGes. Dentre os resultados, um dos carbonos obteve um melhor
desempenho devido a sua estrutura porosa e a retencao de H.S, devido a presenca de microporos
e mesoporos. Os microporos contribuiram para a adsorc¢éo fisica de H2S, pois a capacidade de
retencdo é maior nestes poros, visto que o tamanho das particulas de H2S com o tamanho dos
microporos sdo compativeis e 0s mesoporos ajudaram a contribuir com a oxidacao catalitica de
H>S, pois a presenca de poros maiores auxilia na formagdo de uma pelicula de agua e estes
mesmos poros levam a formacdo e a deposicao de enxofre. Além de sua estrutura ser porosa,
deve levar em consideracdo a sua quimica da superficie, por meio de grupos polares que contém
oxigénio e fosforo, que € contribuinte para a redugdo e oxidacdo de H2S em meio a enxofre e

ao 4cido sulfdrico.

O carvao ativado é muito empregado em estacGes de tratamento de efluentes liquidos e

gasosos, onde 0 processo acontece na parte interna dos reatores de leito fixo. Quando se
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emprega o carvdo ativado a fim de remover o H>S, o tipo mais usual é o carvao ativado

impregnado com iodeto de potéssio ou impregnado com o acido sulfarico (CRISTIANO, 2015).

Os fornecedores CENTAUR HSV, CARBON BPL, MIDAS e CARBON STI X
apresentam as propriedades de alguns carvoes utilizados para a remogao de odores em ETE’s e

suas respectivas eficiéncias a partir de suas caracteristicas como observado na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Caracteristicas fisico-quimicas de alguns carvdes ativados comerciais

PROPRIEDADES
CARACTERISTICAS | ENTAUR  CARBON ipag  CARBONSTI

HSV BPL X

e o® | o - o3 o
Atividade de butano, peso % 15,6 23,3 26 -
Numero de iodo (mg g?) 800 - - -
Teor de cinza (%) 7 - - 12
Teor de umidade (%) 4 2 - 15

Densidade aparente (g cc™) 0,56 0,43 0,43 -0,46 0,43
Dureza (mg L) 97 95 95 95
Granulometria (mm) 3,7 3,7 39-4,1 4

Fonte: Adaptado CENTAUR HSV, CARBON BLP, MIDAS E CARBON STI X

Oxido de ferro

A prética da remocdo de H»S fazendo-se a utilizacdo de oxidos de ferro é um dos
métodos mais antigos que ainda se encontra em uso devido a formacao de sulfetos insolUveis
(BATISTA, 2012). Este método € conhecido como "esponja de ferro”, pois 0os materiais como
a palha de aco, cavacos e limalhas sdo empregados como leito de reagdo. O autor explica que a
aplicagdo de material solido granular produzidos a partir de 6xidos de ferro tem sido muito

utilizada na prética de adsorcéo, e é composto por hematita (Fe203), 0 qual é responsavel em
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captar o sulfeto de hidrogénio em sua superficie e gerar precipitados como sulfeto de ferro e

agua, como mostra a Equacéo (2.6) .

Fe,05 + 3H,S — Fe,S; + 3H,0 (2.6)

Os dxidos de ferro apresentam alta capacidade de adsorcéo e elevada area superficial e
normalmente este produto é encontrado na forma de pd, deixando-o limitado em quesitos de
precisdo de larga escala. Quando o mesmo é encontrado em forma de pellets e sélidos porosos
0 seu uso se torna mais viavel para a aplicacdo em larga escala, facilitando o seu uso em colunas
de leito fixo (BERNAL, 2012). A Tabela 2.5 apresenta as caracteristicas fisicas dos principais

oxidos de ferro.

Tabela 2.5- Caracteristicas fisicas do 6xido de ferro.

Caracteristicas Ferridrita coetita rlematita
(FesHOe.4Hz) (a-FeOOH) (a-Fez03)
Estrutura Amorfa Cristalina Cristalina
Férmula da particula Esfera Agulha Laminar
Cor da particula av'(:/rlr?]r(;fhrz do Marrom amarelado Vermelho
Massa especifica (g cm3) 3,89 4,26 511
pH 8,9 7,5 5,4
Area especifica (m? g?) 190,33 39,52 9,15

Fonte: Cornell e Schwertmann (2003).

Rejeito da mineracéo de ferro

Severo (2019) destaca que o rejeito esta vinculado a parte do minério de ferro que ndo
possui valor econémico. Até pouco tempo, ndo se ouvia muito a respeito do reaproveitamento
de rejeitos de mineracdo, mas devido a preocupacao com 0 meio ambiente tém se buscado um
melhor conhecimento a respeito das propriedades deste material e estimular o0 seu reuso
(SANTOS, 2018).
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Durante a pesquisa bibliografica, ndo foi encontrado estudos sobre o uso de produto
adsorvente partindo de residuos de mineragdo. Com base em estudos realizados por Silval
(2019), permitiu-se desenvolver uma pesquisa fazendo-se o uso de RMF a partir de seus dados
coletados, no qual utilizou-se do mesmo RMF para a confec¢do do produto adsorvente.

Bioadsorventes

O uso de outros materiais adsorventes similares ao carvéo ativado vem sendo aplicados
no mercado com a intencdo de substituir os adsorventes que ainda possuem alto custo e, dentre
estes se destacam os materiais naturais, 0s produtos oriundos da inddstria ou 0s materiais
sintéeticos de baixo custo (CALDART, 2018).

Para a utilizacdo do material adsorvente pode-se fazer o seu uso quando 0 mesmo se
apresenta em sua forma natural ou ap0s passar por um processo fisico-quimico, aumentando a
sua superficie (gerando outros poros) ou formando pontos que seréo necessarios para a fixacdo
de substancias desejadas (RIBAS, 2016). A Tabela 2.6 seguinte apresenta diferentes materiais

adsorventes que possuem baixo custo e sua respectiva capacidade de adsor¢do maxima (Qmax).

2.4 Adsorcgao

Em 1881 foi empregado por Kayser o termo chamado de adsorcao pela primeira vez, no
qual consistia em descrever a captacdo de gases através de carvdes. O interesse pela adsorcao
no processo de purificacdo iniciou-se a partir do século XIX, podendo-se dizer que esta técnica

€ a mais efetiva para o tratamento de aguas e aguas residuarias (OLIVEIRA, 2014).

O mesmo autor afirma que o processo de adsorcdo pode ser utilizado nas industrias a
fim de reduzir e purificar gases gerados durante o processo de fabricacdo e que muitas vezes

sdo prejudiciais ao meio ambiente.

Almeida (2010) explica que, a adsorcdo envolve o acumulo de moléculas de um
adsorvato sobre a superficie de um adsorvente e que este fendmeno de manifestacdo consiste
na interacdo de trés componentes, sendo eles o adsorvente, o adsorvato e o solvente, conforme
apresentado na Figura 2.4. A afinidade existente entre adsorvato e o adsorvente é responsavel
por conduzir a adsorcdo, porém a interacdo entre o solvente (solubilidade) e o adsorvato
também apresenta um papel importante na adsor¢do. Um exemplo disto, € que em solucBes
aquosas, 0s compostos hidrofébicos possuem uma baixa solubilidade tendendo com que estes

compostos fiqguem retidos com maior facilidade na superficie do adsorvente.
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Tabela 2.6 - Materiais organicos de baixo custo e sua capacidade adsortiva.

Metais

Biodsorventes adsorvidos Q max (mg/g) Autores
Casca de banana Cd; Cr 35,52; 131,56 Behling (2017)
Bagaco do pedinculo do |Pb; Cu; Ni; Cd; | 16,05; 33,11; 11,59; :
caju Zn 7,70; 26,95 Moreira (2008)
Polpa de beterraba PD; CU;ZE'; Cd; 43,50; —; —; 46,10; — |Pehlivan et al., 2008
Casca de arroz Pb; Cu; Ni; Cd; | 54,00; 10,80; 5,40; Krishnani et al.
Zn 14,40; 7,47 (2008)
P¢ da casca de coco verde |Pb; Cu; Ni; Cd; |[,32; 10,45; 6,71; 17,51,
tratado Zn 11,78 Sousa (2007)
Carvéo derlvaqo de cana- |Pb; Cu; Ni; Cd; . -29.77:19,02 Mohan e singh (2002)
de-acucar Zn
Cinza de carvio Cu; Mn; Pb; Zn; ] Mohan e Gandhimathi
Cd (2009)
Hibiscus Cannabinus Cr (VI) 0,582 Borna et al. (2016)
Casca de amendoim Cu 14,13 Ali et al. (2016)
Vagem Moringa Cu; Ni; Cr 6,07; 5,53; 5,50 Matouq et al. (2015)

Afinidade e

Fonte: Caldart (2018).

h,

tamanho
molecular

Adsorvato ) -

Afinidade

s

\ Afinidade

(solubilidade)

Figura 2.4- Diagrama esquematico descrevendo a relacdo entre os componentes do sistema de
adsorcédo. Fonte: Furuya et al. (1997).
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A adsorcdo é um fendmeno do qual a sua principal caracteristica é a adesdo de uma
espécie quimica em contato com a superficie de um sélido. O mecanismo de adsorcéo consiste
na separacdo de componentes de uma mistura através do fenémeno fisico-quimico ocorrendo
uma transferéncia de massa entre um solido (adsorvente) e um fluido (adsorvato), em que as

particulas do fluido se aderem em poros na superficie do sélido (MENEZES, 2017).

Quando hé o contato entre as duas fases, ocorre a diluicdo do componente na mistura e
assim ocorre a transferéncia da fase fluida para a superficie do adsorvente, a partir disso pode
ser dada a forca motriz desta difusdo no qual consiste entre a diferenga de concentracéo no seio
da solucdo e a superficie do material sélido (OLIVEIRA, 2016). Normalmente, o adsorvente é
formado por particulas que sdo empacotadas em um leito fixo onde passa a fase fluida de forma
continua até o momento em que ndo ha mais a transferéncia de massa (OLIVEIRA, 2014).

Devido ao fato de a adsorcdo ocorrer na superficie adsorvente, em geral, pode-se dizer
que quanto maior a area da superficie porosa disponivel por unidade de peso, mais elevado sera
a sua adsorcdo (SAMPAIOQ, 2015). De acordo com Becker (2013), a adsorcao de molécula pode

ser representada com uma reagao quimica, conforme a (2.7).

A+B < AB 2.7)

Sendo:

e A é 0 adsovato;
e B éoadsorvente;

e AB é 0 composto adsorvido.

As principais forcas correlacionadas no processo de adsorcdo sdo as forcas de Van de
Waals, as forcas eletrostaticas e as forcas sorbato-solvente, e que, a primeira delas esta sempre
presente nas adsor¢cdes enquanto as outras podem variar com o sistema adsorvente-adsorvato.
A Figura 2.5 apresenta um processo de adsorcdo em gque as moléculas de um gas foram aderidas

juntamente a superficie de um material s6lido adsorvente por difusdo (SAMPAIO, 2015)

As forcas que mantém as moléculas adsorvidas presas a superficie podem ser fracas ou
fortes (BECKER, 2013) e, isso depende das ligacBes que ocorrem entre as moléculas que estédo
sendo adsorvidas entre 0 adsorvente e o adsorvato, permitindo-se diferenciar dois tipos de
adsorcdo: fisica e quimica (MENEZES, 2017).
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Adsorgdo na supgficie

Figura 2.5- Processo de adsorcéo de um gas em um solido adsorvente.
Adaptado de Niedsenberg (2012).

2.4.1Fatores que influenciam o processo de adsorcéo

De acordo com Nascimento et al. (2014), inimeros sao os fatores que podem influenciar
no processo de adsor¢do de um composto sobre uma superficie porosa como: area superficial,
velocidade de adsorcéo, propriedades do adsorvente e adsorvato, temperatura e 0 seu pH. A
estrutura molecular ou a natureza do adsorvente é muito importante para se definir o grau de
adsorcdo e deve-se levar em consideracdo o diametro molecular do adsorbato, pois 0 mesmo
também pode influenciar no processo adsortivo. Compostos que possuem diametros
moleculares menores tém maior facilidade em se difundir para o interior dos solidos e a
adsorcdo € maior (OLIVEIRA, 2016).

O fenbmeno da adsor¢do acontece quando ha a interacdo de um fluido e uma superficie
particularmente especifica, que é a superficie total da particula por unidade de massa densa
(CURBELDO, 2012). Em processos de adsorc¢ao nos quais as particulas sdo maiores, grande parte
da area superficial interna se torna inacessivel, isso ocorre devido a resisténcia a difusao ser
menor e grande parte da superficie interna das particulas ndo estarem disponiveis para a
adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2014).

A temperatura atua nas relacGes de equilibrio, provocando uma maior agitacdo das
moléculas do processo e isso afeta as forcas de atracdo e repulsdo das moléculas encontradas
na fase fluida e entre o adsorvente e o0 adsorvato (ALFREDO, 2013). A temperatura tem grande

influéncia no processo de adsorgéo, visto que € capaz de interferir na velocidade de adsor¢do
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(NASCIMENTO et al. 2014). Segundo Curbelo (2002), quando se tém uma elevacdo da
temperatura, h4 uma reducdo no processo de adsorcdo, e isso é decorrente das moléculas
adsorvidas terem energias vibratorias maiores e, consequentemente, sdo dissolvidas da

superficie.

O pH é o parametro fundamental no processo de adsor¢do (NASCIMENTO et al., 2014).
De acordo com Alfredo (2013), o pH é responsavel por afetar a carga da superficie do
adsorvente, o grau de ionizagdo e os tipos de adsorvatos. O pH é responsavel por exercer uma
forte influéncia sobre o grau de adsorcdo, pois 0s ions hidrogénio e hidroxido sdo adsorvidos
rapidamente pelos sitios ativos (NASCIMENTO et al., 2014). Devido a variacdo do pH,
consequentemente ocorre uma variagdo da molécula adsortiva e também nas propriedades da
superficie do material adsorvente (LESSA, 2018).

A adsorcéo fisica de gases ou vapores sobre os adsorventes solidos sempre ocorre de
maneira rapida, mas quanto a velocidade da adsor¢éo é analisada na sua fase liquida pode-se
dizer que o processo é bem devagar (CURBELO, 2002). A solugédo quando viscosa influéncia
na velocidade de adsor¢cdo e uma maneira de se reduzir a viscosidade da mesma € através do
aquecimento, 0 que ocasionara 0 aumento da velocidade, porém deve-se analisar se o

aquecimento ndo causara danos as propriedades da solugdo (ALFREDO, 2013).

As propriedades fisico-quimicas do adsorvente é de extrema importancia. A sua
capacidade e taxa de absorcdo dependem da area superficial, de sua porosidade, volume
especifico dos poros, a distribuicdo do tamanho dos poros, dos grupos funcionais da superficie
do adsorvente e do material precursor (NASCIMENTO et al. 2014).

Tendo em vista que o tamanho da espécie é sempre importante, a taxa de adsor¢éo
depende do transporte intraparticula por difusdo. Deve-se ressaltar que outra caracteristica
importante se deve a polaridade do adsorvato, pois a natureza polar permite uma melhor

correlacdo para o solvente ou para o adsorvente (CURBELO, 2002).

2.5 Tipos de adsorcéo
Para Ribas (2016), podem ocorrer fendmenos diferentes quando ha uma colisdo de
moléculas em uma determinada superficie e, caso a mesma venha a sofrer perdas de energia
durante o processo a molécula da qual sofreu a colisdo pode sofrer interacdes a outras
superficies com intensidade e natureza variaveis, porém isso depende dos tipos de atomos

envolvidos. Segundo Sampaio (2015), dependendo do tipo de interacdo que ocorre entre as
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moléculas do fluido e adsorvente, pode-se classificar a adsor¢do de duas formas: adsorcéo fisica

(fisissorcdo) e adsorcdo quimica (quimissorgao).

A adsorcéo fisica € um processo reversivel, ou seja, ha possibilidade em se recuperar o
adsorvente (SAMPAIOQ, 2015). A adsorcao fisica ou fisissor¢do é o resultado de interacdes de
Van de Waals entre o adsorvato e o adsorvente (Becker, 2013). O mesmo autor reforga que a
forca de interagdo molecular entre o fluido e o adsorvente sdo fracas e caracterizadas por uma
pequena mudanca em sua entalpia, a qual € insuficiente para romper suas ligacdes e que neste
tipo de adsorcdo ndo h& compartilhamento ou transferéncia de elétrons, o que mantém as
respectivas identidades das espécies.

Na adsorcdo quimica, tem-se a quimissorcao, que estabelece ligagdes entre as moléculas
adsorvidas e a superficie do adsorvente. As forcas das ligacdes quimicas sdo maiores do que as
forcas encontradas na adsorgéo fisica, com um elevado potencial de adsor¢do (MENEZES,
2017). Os tipos de ligagOes quimicas que podem ser formadas sdo: ibnicas, covalentes ou a
combinacdo de ambas (SAMPAIOQ, 2015). Segundo Menezes (2017), o processo de adsorcao
quimica € irreversivel, fazendo com que na dessor¢édo a substancia inicialmente adsorvida sofra
alteracdes em sua estrutura. As principais caracteristicas que distinguem os tipos de adsorcao

podem ser observadas na Tabela 2.7.

Tabela 2.7 - Caracteristicas da adsorcao fisica e quimica.

Adsorcao fisica Adsorc¢ao quimica

Elevado calor de adsorcdo (mais de 1,5

Baixo calor de adsor¢do (menor que 1,0a 1,5 .
vezes maior que o calor latente de

vezes o calor latente de evaporacgéo)

evaporacao)
Monocamada ou multicamada Somente monocamada
N&o ha dissociacdo de espécies adsorvidas Pode envolver dissociacdo
Rapida, pouco ativa, reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel

Ha transferéncia de elétrons, conduzindo a
formacéo de ligacdo entre o adsorvato e a
superficie

N&o ha transferéncia de elétrons, embora possa
ocorrer polarizagéo do adsorvato

Fonte: Ruthven (1984).
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O processo de adsor¢do é muito utilizado industrialmente devido ao seu potencial
elevado em remover componentes indesejaveis, seguem exemplos de adsor¢do aplicados nas
industrias: desumidificagdo de gases; recuperacdo de vapores de solventes; remogédo de
contaminantes provenientes de efluentes industriais, entre outros (MENEZES, 2017). Pode-se
estudar o processo de adsorcdo através de graficos, chamados de isotermas de adsorcdo
(BECKER, 2013).

2.6 Isotermas de adsorcgao
A isoterma de adsorcdo é responsavel pela analise do processo de adsorcdo e é uma
parte essencial da modelagem cinética da adsor¢do. Por meio da isoterma, pode-se obter o grau
de purificacdo que pode ser alcancado, a quantidade ideal de adsorvente para atingir o grau de
pureza e a sensibilidade de purificacdo para a determinacdo do soluto (CARVALHO, 2013).
Segundo Coelho et al. (2014), as isotermas de adsor¢do sdo utilizadas como indicadores de

como o adsorvente adsorvera o soluto, permitindo analisar se ocorrera a purificacdo desejada.

As isotermas de adsorc¢do séo curvas que, a uma determinada temperatura, expressam
a relacdo dada entre a quantidade de substancia que foi adsorvida com uma solucdo em
equilibrio (COELHO et al., 2014). De acordo com Carvalho et al. (2013), as isotermas
apresentam a relacdo entre a quantidade molar de um gas que vém sendo adsorvida ou
dissolvida por um componente solido em uma temperatura constante, e isso ocorre em fungéo

da pressédo gerada pelo gés.

A partir da relacdo encontrada entre a quantidade de adsorvato adsorvido e a
concentracdo do adsorvato em fase fluida pode-se obter o equilibrio de adsorcéo, este processo
ocorre quando ha um contato entre o adsorvente solido e um adsorvato (ROCHA, 2017). A

Figura 2.6 a seguir, apresenta as formas mais comuns de isotermas.

A isoterma é dada como linear quando a curva passa pela origem e se a quantidade que
foi adsorvida for proporcional a concentracdo em equilibrio, ndo apresentando um limite
maximo para a capacidade do adsorvente (DUARTE et al., 2014). Denomina-se de isoterma
extremamente favoravel, quando grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas em
condicdes baixas de concentracdo de solutos e as suas curvas sao cOncavas para baixo
(ROCHA, 2017). As isotermas convexas, que apresentam a concavidade para cima, sdo dadas
como desfavoraveis devido a sua baixa capacidade de remogdo em baixas concentracfes. A
isoterma irreversivel apresenta um comportamento constante e ndo depende da concentragéo,

pode-se dizer que é um caso limite das isotermas favoraveis pois, mesmo quando se apresentam



26

em baixas concentragcdes conseguem obter um bom resultado para a capacidade de remogéo

(DUARTE et al., 2014).

Irreversivel
—
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5 Extremamente
\E favoravel
%’ Favoravel
0o
S
>
.
o
£
© Linear
(=)
S

Desfavoravel

Figura 2.6 - Diferentes comportamentos dos isotermas de adsorcao.

Concentragao

Fonte: Mccabe et al. (1993).

>

De acordo com Duarte et al. (2014), as isotermas de adsorcao séo baseadas em equacdes

cinéticas e de equilibrio de adsorcdo. A fim de desenvolver um sistema de adsor¢édo para a

remocdo de um adsorvato, pode-se aplicar os dados de equilibrio a modelos matematicos na

forma linearizada ou por simples equacgdes que relacionam o volume adsorvido em funcao da

quantidade de adsorvato.

Podem ser analisados diferentes tipos de isotermas, no qual grande parte destas

isotermas podem ser agrupadas em seis classes e enquadradas entre os tipos que variam de | a

V, em relacdo a classificacdo proposta por Brunauer, Emmett e Teller (GREGG; SING, 1982)

e pode se enquadrar ao tipo VI quando analisado por Pierce (SMISEK e CERNY, 1970), como

mostra a Figura 2.7.
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. C

Figura 2.7 - Isotermas de adsorcdo em relacéo a classificagdo de BRUNAUER e PIERCE
(SMISEK e CERNY, 1970).

Para Porpino (2009), na isoterma do tipo I, os poros excedem o didmetro molecular na
camada do material adsorvente e acabam resultando na limitacdo de suas camadas. As isotermas
do tipo Il e IV sdo as mais encontradas, incidindo sistemas nao porosos ou em sistemas porosos
em intervalos de mesoporos ou macropros. Por fim, as isotermas do tipo 11l e V possuem fracas

interacdes em sistemas contendo macro e mesoporos.

Giles et al., em 1960, apresentou uma classificacdo mais detalhada das isotermas de
adsorcdo, dividindo as isotermas em quatro classes (S, L, H e C), em relacdo a sua inclinacédo

inicial e as descreveu em subgrupos (1,2,3 e 4), como mostrada na Figura 2.8.
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Figura 2.8 - Sistema de classificacdo da isoterma.
Fonte: Giles (1960)

As isotermas deste sistema sdo denominadas de S (sigmoidal), e normalmente este tipo
de isoterma apresenta a sua curvatura inicial voltada para cima e as interagcdes ocorrentes entre
0 adsorvente — adsorbato sdo mais fracas de que as interacdes adsorbato-adsorbato e solvente —
adsorvente; as isotermas tipo L (Langmuir), apresenta a sua curvatura inicial voltada para baixo
em consequéncia da reducdo da disponibilidade dos sitios ativos; ja as isotermas do tipo H
(“high affinity”) tendem a ter uma grande afinidade adsorbato — adsorvente, podendo notar uma
alta quantidade inicial de adsorcdo e sem seguida atinge o equilibrio; nas isotermas do tipo C
(“constant partition”), tém de forma linear o seu inicio representando que é constante 0 nimero
de sitios ativos (OLIVEIRA, 2013).

Em relacdo aos subgrupos, o subgrupo 1 permite o0 agrupamento das isotermas com
sistemas de adsor¢do em monocamadas incompletas. No subgrupo 2, sdo encontradas as
isotermas com a saturagdo da superficie, onde o adsorbato possui mais afinidade pelo solvente
do que pelas moléculas que foram adsorvidas. O subgrupo 3 € caracterizado por ser

representado por uma subida apds um ponto de inflex&o. O subgrupo 4 indica a formacdo de
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camadas multiplas de adsorbato. O subgrupo mx, ocorre raramente, representando isotermas
que podem chegar a elevadas concentracGes de adsorbato, caso as interagdes entre o adsorbato-
adsorbato aumentam de forma mais rapida do que as interacOes entre adsorbato-adsorvente
(GILES; SMITH; HUITSON, 1974).

2.6.1 Modelos de equilibrio de adsorc¢éao
Os modelos de isotermas frequentemente utilizados para descrever os processos de
adsorcdo no tratamento de aguas e efluentes sdo os de Langmuir e Freundlich (BERTOLINI,
2014).

26.1.1 Isoterma de Langmuir

Segundo Coelho et al. (2014), em 1918 foi desenvolvido por Langmuir um modelo
simples afim de conhecer a concentracdo de adsorcdo de um determinado gas sobre uma
superficie uniforme e ndo porosa, isso em funcdo da presséo do fluido. De acordo com Oliveira
(2016), este modelo de isoterma pode ser muito utilizado nos processos de adsor¢cdo. Para
Schneider (2008), este modelo de isoterma foi o primeiro a assumir que era possivel a formacéo

de uma monocamada sobre um adsorvente.

Este modelo apesar de sua simplicidade nos permite que a adsor¢do possa Ser
representada em monocamada em meios gasosos ou liquidos (ARVELOS, 2019). A partir da
formacéo da monocamada ha o encerramento do processo de adsorcdo e o modelo representa o
equilibrio de adsorvato entre as fases solida e liquida (ROCHA, 2017). Schneider (2008), pode-
se basear este modelo através de hipdteses: (i) As moléculas adsorvem sobre os sitios
especificos homogéneos ja definidos no adsorvente; (ii) Cada molécula s6 pode ocupar um sitio
e ndo ocorrera adsorcdo caso o sitio esteja ocupado; (iii) A energia de adsorcao € igual para
todos os sitios; (iv) Quando as moléculas ocupam sitios vizinhos, ndo ha a interacdo entre as

moléculas adsorvidas.

De acordo com Franguelli (2018), a Equacéo (2.8) representa 0 modelo de isoterma de
Langmuir em sua forma ndo linearizada, sendo Qe a quantidade de soluto adsorvido por
unidade de massa do material adsorvente no equilibrio (mg g); Qm é a capacidade maxima
que consegue adsorver na monocamada (mg g1); KL é a constante de adsorcéo da isoterma de

Langmuir (L mg™); e Ce é a concentragdo no equilibrio (mg L™1).
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_ Qm-KL-Ce (2.8)

Qe = T Kice

Pode-se escrever o modelo de forma linearizada por meio da Equacéo (2.9), onde Ce é
a concentracio do adsorvato final na solugdo (mg L), Qe a quantidade de adsorvato que ficou
retido no material adsorvente (mg g*) e Qm ¢ a capacidade de adsor¢do maxima (mg/g). KL é
a constante de equilibrio de adsorcdo (L mg™) e estd relacionada com a energia livre de
adsorcao, do qual corresponde entre a superficie do adsorvente e 0 adsorvato (YANEVA, 2012).

e 11 29)
Qe Qm-KL &KL °°

Através do fator de separacdo adimensional ou parametro de equilibrio RL, em funcéo
da concentracdo inicial do adsorvato Co, pode-se determinar as caracteristicas da isoterma de
Langmuir, como na Equacéo (2.10) (SANTOS, 2017).

1 (2.10)

L=+

KL- CO
Se o valor de RL for maior do que 0 e inferior a1 (0 <RL< 1) indica que a adsorc¢éo ¢
favoravel, caso o valor venha a ser superior do que 1 (RL > 1) a adsorc¢éo ¢ desfavoravel e se

RL = 1 o processo € linear e se RL < 0 tem-se um processo irreversivel.
2.6.1.2 Isoterma de Freundlich

O modelo teorico da isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equacfes propostas
gue nos permite estabelecer a relacdo existente entre a quantidade do soluto incorporado ao
material adsorvente e a concentracdo do material da solucdo ao atingir o seu ponto de equilibrio
no sistema (CURBELO, 2002). Pode-se interpretar este modelo em termos de adsor¢do em
superficies energeticamente heterogéneas (FERNANDES, 2008). Esse modelo ndo prevé a
saturacdo do adsorvente e considera que a adsor¢do ocorra em multicamadas, como na Equacéo
(2.11) (FRANGUELLLI, 2018). Além disso, considera-se o sélido heterogéneo, permitindo que
uma aplicacdo de distribuicdo exponencial possa ser aplicada com o intuito de caracterizar 0s
tipos de sitios de adsorcdo a partir de diferentes energias adsortivas (COELHO et al. 2016). A
Equacdo (2.12) apresenta a sua forma linearizada (FRANGUELLI, 2018).
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Qe = Kf-Ce/f (211)

(2.12)

1
Log Qe = Log Kf + 3 Log Ce

Onde, Qe é a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg g*); Kf representa a
constante de adsorcdo (mg g*); Ce é a concentragdo final de adsorvato na solucdo (mg L™?); e
1/nf é o fator de heterogeneidade.

Pode-se obter as constantes Kf e 1/nf por meio da intercepcao e inclinagdo do grafico
log Qe em funcéo do log Ce. O parametro nf quando encontrado entre os intervalos de 1<nf<10
é indicado como favoravel para o processo de adsorc¢do. O fator exponencial (1/nf) varia entre
0 e 1, e a partir que o valor se aproxima de zero pode descrever 0 processo como heterogéneo.
Caso 1/nf < 1, pode-se dizer que ha uma forte interacdo entre o adsorvente e o adsorbato,
caracterizando uma adsorc¢do quimica e se 1/nf > 1, a uma interacdo baixa entre o adsorvente e

adsorbato, podendo caracterizar 0 mesmo como uma adsorcao fisica.
2.6.1.3 Isoterma Linear

Segundo Vistuba (2010), o modelo de isoterma linear propde que o acimulo do metal
analisado no sorvente ¢é diretamente proporcional a concentracdo do mesmo em solugéo e sao
relacionados pelos mecanismos fisio e de quimiossorcdo, podendo ser determinado pela
Equacéo (2.13).

qe = kg -Ce (2.13)

Onde kg representa a constante do sorvente (L g});
2.6.1.4 Isoterma de Sips

O modelo de isoterma de Sips € dado a partir da combinacdo entre os modelos de
Langmuir e de Freundlich. O modelo quando analisado em concentracdes baixas do adsorvato
se comporta como a isoterma de Freundlich e em elevadas concentra¢des do adsorvato o modelo
prediz uma capacidade de adsor¢do em monocamadas, apresentando caracteristicas a isoterma

de Langmuir. O modelo pode ser expresso pela, e os parametros da Equacédo (2.14) sdo dados
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a partir de suas condicGes operacionais como o pH, temperatura e a concentracdo de adsorvato
(SILVA?Z, 2019).

_ Qmaxkcgl (2-14)
qe = — 1 -a
1+ kcd

Onde K representa a constante de equilibrio da reacdo de adsorcdo e n a constante do
modelo de Sips.

O valor de n pode variar entre 0 a 1, e € um indicativo de heterogeneidade da superficie,
e quando o valor de n é mais proximo de zero maior é a sua heterogeneidade, e quando o valor
de n=1 o sistema é determinado como homogéneo, e segue 0 modelo de Langmuir; se o valor
de n <1 o sistema é heterogéneo e se n > 1 significa que ocorre uma formacao de camada de
adsorvato sobre o material adsorvente (SILVA?, 2019). A Equagéo (2.15) mostra a sua forma

linearizada.

mln(ce) = — ln(k/q e) + In(k) (2.15)

2.6.1.5 Isoterma de Dubinin-Radusklevich

A isoterma de Dubinin-Radusklevich é usada para identificar a natureza de sorcéo,
sendo mais similar a isoterma de Langmuir, ja que a mesma nao assume superficie homogénea
e tem-se como caracteristica a dependéncia da temperatura (BALICKI, 2018). Pode-se obter a

isoterma atraves da Equacado (2.16).

e = qm exp(_kads .ga) (2-16)

Onde: gm € a capacidade maxima de adsor¢do (mg/g); kads é a constante de equilibrio
de adsorcdo e; € é o potencial Polanyi, que pode ser obtidopore =R - T - ln(l + l/ce)’ sendo

R uma constante universal dos gases (Kj mol? K1) e T a temperatura (k). A sua forma

linearizada pode ser obtida através da Equacéo (2.17).

Ing, = ln(qm) — Kqas€ (2-17)



33

2.6.1.6 Isoterma de Toth

A isoterma de Toth é dada a partir de uma modificacdo feita na equacéo de Langmuir
com a intencdo de melhorar os dados experimentais. Os seus resultados a partir da Equagéo
(2.18) sédo melhores quando a adsorcdo € aplicada em multicamadas.

kyCe (2.18)

e = (aT + Ce)/t

Sendo kra constante de Toth (L mg™); t é o expoente Toth e; aT a constante (mg g™2).

A isoterma ainda pode ser encontrada em sua forma linearizada e expressada por meio
da Equacéo (2.19).
qe

In (k_T) = In(ce) — %ln(aT + ce)

(2.19)

2.6.1.7 Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson engloba os parametros das isotermas de Langmuir e
de Freundlich e é semelhante a equacdo de Sips e pode ser dada através da Equacdo (2.20)
(PAIVA, 2011).

kRP Ce (220)

ge=——(—
1+ aRPCERP

Onde Kgre é a constante de Redlich-Peterson (L g); are é a constante de Redlich-
Peterson (L mg™); Brp é 0 expoente do modelo de Redlich-Peterson e; Ce a concentragdo no

equilibrio (mg L?).

De acordo com Choy et al. (1999), o valor do expoente se encontra na faixa entre 0 a 1
e possui um comportamento limite, ou seja, quando 3 = 1, 0 mesmo se resulta a isoterma de

Langmuir e quando $ = 0, se resulta na Equagdo (2.21) da lei de Henry.

_ RRPCe (2'21)
1+ agp

qe

Pode-se ainda analisar a sua forma linearizada através da Equacao (2.22).

(2.22)

1 (k’”’ce> lim+81nC
n= = l1im nce
Qe_1
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2.6.1.8 Isoterma BET

A isoterma BET desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller foi desenvolvida com o
objetivo de quantificar a adsorc¢éo fisica de vapores sobre solidos, em multicamadas, assumindo
que as moléculas sdo adsorvidas em camadas sobrepostas, onde cada camada adsorve em
conformidade com o modelo de Langmuir e pode ser obtida através da Equacdo (2.23)
(GOMES, 2011).

_ kpce (2.23)
"~ (cs— ce)[l +(k— 1)Ce/cs]

ge

Onde qe e k ambos significam Langmuir; b esta relacionado com a saturagcdo dada em
todas as camadas; Ce € a concentracdo em seu equilibrio e Cs é a concentracdo do soluto na

saturacdo em todas as camadas.

2.7 Cinética de reacdes quimicas

Silveira (1996), define como cinética quimica o estudo das velocidades das reacfes
quimicas. Para Leal (2016), a cinética quimica diz respeito ao estudo das reacfes quimicas que
nédo sdo encontradas em seu estado de equilibrio, ou seja, a sua composicao quimica pode sofrer
alteracdes com o tempo. Muitas vezes a equacao cinética ndo € conhecida, bem como a equacgéo
estequiométrica da reacdo, o que se faz necessario determinar os parametros cinéticos como a
constante especifica de velocidade e a sua ordem de reacdo por meio de experimentos
(SILVEIRA, 1996).

Tem como principal objetivo estudar a velocidade das reacdes quimicas e também os
fatores que podem provocar alteracGes nas velocidades (ROZENBERG, 2002). Entre os fatores
que interferem a velocidade de uma reacdo quimica estdo a temperatura, a concentracdo dos
reagentes, a superficie de contato, a pressdo, as propriedades do catalisador e a luz (LOPES,
2010).

Existem diferentes métodos que permitem calcular os parametros, tendo-se os dados
experimentais, porém o método que trara relevancia para o trabalho serd& o método das

velocidades iniciais.

De acordo com Silveira (1996), justifica-se o uso deste método devido a sua precisao
em analisar o inicio de adsor¢cdo do material adsorvente sintetizado notando-se uma grande

afinidade do H>S com o material. Em consequéncia de algumas limitagGes de equipamentos
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encontrados no laboratdrio tem-se que a quantidade de H»S na entrada da coluna deve ser mais
baixa para que o equipamento medidor de gases consiga detectar o gas e a quantidade de
produto adsorvente usada nas colunas € pequena devido a afinidade entre eles. Diante destas
limitacOes de baixas concentragBes de H.S e de material este método é mais eficaz e trara

melhor previsédo nos resultados.

2.8 Método das Velocidades Iniciais

Conforme Oliveira et al. (2016), o método das Velocidades Iniciais é um tipo de método
diferencial que permite fazer a andlise de seus dados com uma boa precisédo, a partir do qual
pode-se obter a expressdo de velocidade de reacdo a partir de sua velocidade inicial. A
velocidade inicial de reacdo pode ser obtida por meio da diferenciacdo dos dados experimentais
de concentracdo em funcdo do tempo e tambem pela extrapolacéo do coeficiente angular para
um tempo igual a zero. Considerando a expressdo da velocidade de reagcdo como mostra a
Equacéo (2.24).

—70; = kC&; (2.24)

Onde ry; € a velocidade de reacéo; K representa a constante da velocidade; Co,i € a

concentracao inicial com ordem a.

A ordem de reacao é obtida por meio do calculo da inclinacéo da reta do grafico, como

mostra a Equacéo (2.25), e € dada por através do logaritmo ln(—ro,i) em funcdo de In(Cy)).
In(—79;) = Ink + an Cy; (2.25)

2.9 Adsorcao em coluna de leito fixo
O processo de adsorcdo em uma coluna de leito fixo ocorre de uma maneira nao
estacionario, pois 0s parametros como a velocidade e o tempo de residéncia devem serem
levados em consideracdo durante o processo a fim de se obter uma boa eficiéncia (McCabe et
al., 1983).

Em sistemas dinamicos o comportamento real do processo de adsorcdo pode ser melhor
compreendido visto que permite analisar o fluxo continuo do liquido e a sua transferéncia de
massa (MOREIRA, 2008). Nos experimentos em batelada ha uma variagdo no processo em
relacdo ao tempo e os experimentos realizados por meio de colunas sofrem variagdes com o

comprimento da coluna adsortiva, espago e tempo (CALDART, 2018).
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A coluna de leito fixo é um sistema convencional usada para que as particulas sélidas
adsorventes dispostas em uma coluna possam interagir com uma solucdo contaminante a ser
tratada (CALDART, 2018). Inicialmente uma coluna desejada é preenchida pelo material
adsorvente desejado e sem a presenca de contaminantes. O processo € iniciado a partir do
momento em que uma corrente de gas ou liquido contaminados comegcam a interagir com a
coluna, deve-se ressaltar que o adsorvente desejado tenha uma seletividade com o tipo de
contaminante que deseja reter. Durante o processo 0 material adsorvente se tornara saturado
quando atingir o potencial méaximo de retencdo dos contaminantes provenientes dos gases ou
liquidos (MENEZES, 2017).

A curva de ruptura ou curva de breakthrough ou curva de carregamento é dada através
do comportamento da adsor¢do sobre o adsorvente na coluna em fungdo do tempo e da
transferéncia de massa até atingir o seu equilibrio. A partir da curva de ruptura pode-se analisar
a eficiéncia em coluna de leito fixo. A fim de se obter a forma da curva de carregamento €
importante verificar certos fatores como: vazao de alimentagéo, a quantidade inicial do soluto,
altura do leito e o equilibrio de adsorcao (RIBAS, 2016).

O processo para a obtencdo da curva de carregamento estd descrito na Figura 2.9. A
regido verde da etapa representada na coluna se refere a zona de transferéncia de massa (ZTM),
regido esta em que ocorre 0 processo de adsorcao. A representacdo da curva é fornecida através
da razdo entre a concentracdo de saida da coluna e a sua concentracdo inicial (C/Co) versus o
tempo de fluxo do fluido (t) (MENEZES, 2017).

A curva de carregamento apresenta um caso de um fluxo de escoamento descendente
vertical. Inicialmente as particulas solidas do absorvente se encontram estdo livres de adsorvato,
mas a partir do momento em que a corrente passa pela coluna o material adsorve rapidamente
0 adsorvato. Neste momento, a concentracdo do efluente estd isenta de adsorvato como
apresentado no ponto (CA1) (MENEZES, 2017). No decorrer do processo, a ZTM comeca a se
deslocar para as regides inferiores do leito e, consequentemente, esta regido diminuira com o
tempo (MOREIRA, 2008). O ponto (CA2) permite observar que em um determinado tempo,
praticamente grande parte do leito se encontra saturada com o adsorbato, porém a concentracao
do efluente na saida da coluna € ainda praticamente zero. A partir do momento em que a ZTM
alcancar a parte inferior do leito e a concentragdo do adsorvato na saida da coluna aumentar,
pode-se dizer que o sistema iniciou a ruptura, representando o breakpoint como apresentado no
ponto (CA3). O ponto de ruptura normalmente corresponde a 5 ou 10% da concentracdo inicial

do adsortivo. Partindo deste ponto, a concentragdo do adsorvido no efluente sofre rapidamente



37

um aumento, pois a ZTM chegou no fundo da coluna, e no ponto (CA4), atinge praticamente a
mesma concentracdo da alimentacédo, estando a coluna praticamente saturada. Pouca adsorcéo
acontece com um fluxo posterior atraveés da coluna, atingindo assim o seu ponto de equilibrio
(MENEZES, 2018).
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Figura 2.9- Curva de carregamento.
Fonte: Nakajima (2013).

Ressalta-se que a curva de carregamento determinada no trabalho ocorrerd de maneira
contraria ao da Figura 2.9, pois o fluxo de escoamento das particulas solidas do absorvente é
dado de maneira ascendente vertical, o volume da quantidade de gas na entrada do processo é
variavel e a quantidade final de adsor¢éo obtida durante o processo é determinado pela diferenca

entre a quantidade inicial de gas pela quantidade final de gas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentado os materiais e métodos que foram utilizados para a

realizacdo do trabalho.

A fim de contemplar os objetivos propostos, esta pesquisa foi desenvolvida em etapas.
Com a finalidade de se determinar as condigdes experimentais, a primeira etapa consistiu na
escolha da matéria prima para a confec¢do do produto adsorvente e em seguida foram realizados
testes preliminares para estabelecer a melhor proporcao dos materiais que comporiam o material
granular s6lido. Ap6s a determinacdo da melhor composicdo, a segunda etapa consistiu na
sintetizacdo do material adsorvente. Depois de sintetizar o material, a terceira etapa foi fazer a
caracterizacdo fisico-quimica do material. Durante a quarta etapa, foram realizados testes em
coluna de leito fixo no qual permitia-se a passagem de H.S pelo produto adsorvente e por meio
deste teste foi determinado a construcdo de isotermas de adsorcdo e a cinética do material
adsorvente. A parte experimental da pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Saneamento
(LSAN) na Universidade Federal de Itajuba, localizado na cidade de Itajuba - MG.

A Figura 3.1 apresenta o fluxograma das etapas realizadas para a sintetizacdo do

material adsorvente e sua caracterizacao.

Figura 3.1 - Fluxograma das etapas de desenvolvimento desta pesquisa.
Fonte: o autor (2020).



39

3.1 Equipamentos e reagentes quimicos
A Tabela 3.1 apresenta os equipamentos que foram utilizados para a realizagdo do

experimento, juntamente com a sua marca e modelo.

Tabela 3.1 - Equipamentos utilizados para a realizacdo dos testes laboratoriais

Equipamento Marca Modelo
Peneira granulométrica BRONZINOX -
Balanca analitica KNWAAGEN KN 8800 DR
Estufa SOLIDSTEEL SSD 40L
Mufla QUIMIS SP2707-21
Peagametro de bancada DIGIMED DM - 20
Aquecedor e agitador ARSEC AGM20AQ
Centrifuga SISLAB TWISTER
Moinho de bola Sl Sl

Agitador de peneiras eletromagnético - -

Mesa agitadora SHAKER 2540

Espetrofémetro HACHUV-VIS DR 5000

SI: Sem informagdes
Fonte: o autor (2020).

A Tabela 3.2 apresenta os reagentes que foram utilizados nos experimentos,

apresentando a Sua marca € concentra(;éo.
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Tabela 3.2- Reagentes utilizados para a caracterizacdo do material adsorvente

Reagentes Marca Concentragéo
Acido cloridrico (HCI) VETEC 0,1 mol L
Hidroxido de sédio (NaOH) SYNTH 0,1 mol L2
Acido sulfarico (H2SO4) SYNTH 98%
lodo SYNTH 0,1N
Tiossulfato de sddio SYNTH 0,1N
Fenolftaleina ACX 1% (m/v)
Bicarbonato de sadio (Na2CO3) SYNTH 100%
Amido SYNTH 0,5% (m/v)
Azul de metileno (C16H1sCIN3S) LAFTAN 0,5 mi

Fonte: o autor (2020).
3.2 Materiais utilizados para a confec¢ao do produto adsorvente

Para a realizagdo da pesquisa e desenvolvimento experimental do produto adsorvente,

foram utilizados os seguintes materiais:

a) Rejeito de 6xido de ferro;
b) Cal hidratada;
C) Clinquer.

3.2.1 Rejeito de 6xido de ferro

As amostras do rejeito de 6xido de ferro que foram usadas na pesquisa foram coletadas
em uma barragem de contenc¢do localizada no municipio de Itabira, localizado a 100 Km da
capital do Estado de Minas Gerais. Encontra-se inserido na extremidade nordeste da unidade
geoldgica, sendo denominada como Quadrilatero Ferrifero, onde a mesma possui uma area
aproximadamente 7.160 Km?, e possui uma grande importancia econdmica e ambiental, cujas
reservas de ferro sdo avaliadas em 29 bilhdes de toneladas, tratando-se de uma das mais
importantes provincias mineradoras do pais (COSTA; GUMIERI; BRANDAO, 2014).

Conforme critérios estabelecidos pela Lei 12.334/2010 e a Portaria DNPM N°

70.389/2017, no municipio de Itabira a mineradora mantém quatro sistemas de decomposicao
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do rejeito em barragens, sendo elas: Sistema de Conceicdo, Sistema de Conceicdo Il, Sistema
Pontal e Sistema Itabirugu (SILVA?, 2019).

Conforme Silva! (2019), para a realizagio da pesquisa foram coletadas as amostras de
rejeito no ponto a jusante do sistema de contencdo da Conceicdo Il, localizada na Mina de
Conceicdo sobre as coordenadas geografica 19°39'55.9"S 43°14'40.6"W como mostrado na
Figura 3.2.

Figura 3.2 - a) Localizacdo do municipio de Itabira no Estado de Minas Gerais (Wikipédia,
2019), b) Ponto de coleta a jusante da Barragem de Conceicéo Il (Silval, 2019), c) Residuo de
oxido de ferro apos processo granulométrico (O Autor, 2020).

De acordo com Silva! (2019), o RMF possui as caracteristicas apresentadas na Tabela

3.3 fisico-quimicas.

Os ensaios granulométricos do RMF realizados por Silval (2019) através da curva de
distribuicdo granulométrica permitiram classificar as amostras do rejeito como um material de

diametro fino.

As caracteristicas quimicas das amostras de RMF foram obtidas a partir do MEV — EDS

e possuem as seguintes composicdes quimicas, conforme a Tabela 3.4 (SILVAL, 2019).
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Tabela 3.3 - Caracteristicas fisico-quimicas do RMF.

Desvio Padrao

Parémetro Média Amostral
pH 7,43 0,06
Porosidade (%) 33,92 0,06
Teor de umidade (%) 12,3 0,01
Massa especifica aparente (g/cm?®) 4,451 0,16
Massa especifica do meio (g/cm?3) 2,942 0,02

Fonte: Adaptado de Silva (2019).

Tabela 3.4 — Composicdo quimica do RMF.

Elemento Média
Fe (%) 54,75
O (%) 29,39
C (%) 11,3
Si (%) 3,47
Al (%) 1,24
Mg (%) 0,019
Na (%) 0,02
Ca (%) 0,07

Fonte: Adaptado de Silva! (2019).

O difratograma de raio-X da amostra de rejeito de mineracdo de ferro foi identificado
através da comparacdo do difratograma experimental com os padrdes simulados a partir do
software PowderCell. Partindo desta analise experimental, pode-se obter os registros graficos
dos sinais originados nos detectores eletrénicos de radiacao através das reflexdes, permitindo a

andlise de alguns picos de difracdo da radiacao pela estrutura do rejeito de mineracéao de ferro.
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Procedendo da interpretacdo do software pode-se determinar o perfil de difracdo dos
minerais que melhor se encaixavam no difratograma obtido para a amostra, e este valor foi dado
através de um arquivo numeérico contendo os valores das intensidades relativas (cps) para cada
posi¢do 20 que foram inseridos no software, como mostrado na Figura 3.3, pode-se observar
que o oxido de ferro predominante ¢ a hematita (o F203), como analisado no pico 6, na posi¢édo
2-0 de 33,075°. Outros elementos que vieram a apresentar com maior intensidade foram:
fosfoferrita (Fe3(POa)2.3H20) no pico 3 e angulo 2-0 de 53,875°, Wolfeita (Fe2(PO4)(OH)) no
pico 12 e angulo 2-6 49,525° ¢ também foram encontrados possiveis outros compostos como:
cal (Ca0O), corundum (a — Al203), geothita (FeO(OH)), groutita (o — MnO (OH)), magnetita
(Fe30a4), manganosita (MnO), hausmannita (Mn3z0s), pirolusita (B — MnQOz2) e quartzo (SiOy).

1300
1200

1100

12 3

89,10,5 11,2
1

Intensidade [CPS)

Nome do composto
1 Cal Cz0

Corundum alfa-Al 203
Fosfoferit= | Fe3(PO4)2.3H20

2

3

4 Gosthita FeO[OH)
e 5 Groutita alfz-MnO{COH)
- 5 Hematita Fe203

7 Mzgnetita Fa304
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Manganosita MnO

Hausmanni ita Mn304
10 Pirolusita betz-MnO2
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Figura 3.3 - Difratograma da amostra com identificacdo dos picos
Fonte: O Autor (2020)
3.2.2 Cal hidratada
A cal hidratada pode ser classificada em trés tipos - CH I, CH Il e CH 111 (FORTI, 2017).
A cal hidratada aditivada CH-111 Monte Branco fabricada pela Calcinagdo Monte Branco LTDA
foi a escolhida para ser utilizada experimentalmente. Segundo a NBR 7175 (ABNT, 2003) a

melhor forma de se utilizar a cal é ela se disponibilizando em forma hidratada. Ela é construida
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por meio da hidratacdo de cal virgem, e uma mistura composta de hidroxido de célcio e

magnésio, ou ainda o 6xido de magnésio. Foi disponibilizado pelo fabricante as propriedades e
caracteristicas desta matéria-prima conforme a Tabela 3.5.

Tabela 3.5- Propriedades e Caracteristicas da Cal Hidratada Monte Branco CH-I1I

Tipo de cal
Parametros para cal hidratada (CH)
Cal Hidratada Aditivada CH-II1
Parametros quimicos
Anidrico carb6nico (CO2) Fébrica <13%
Deposito ou obra <15%
Hidrdxido de Calcio — Ca (OH)., Hidréxido de Magnesio — < 15%
Mg(OH), , Oxido de Magnésio — MgO =
pH a 25°C
Parametros fisicos
Peneira 0,600 mm <0,5%
Finura (%retida acumulada)
Peneira 0,0750 mm <15%
Retencdo de agua >70%
Cor Branca
Estabilidade Auséncia de cavidades
Plasticidade >110
Aspecto fisico Pé seco

Fonte: Calcinacdo Monte Branco (2018).
3.2.3 Clinquer

Costa et al. (2013), descreve o clinquer como um dos principais compostos para a
formacéo de cimentos Portland. O clinquer é obtido a partir da queima de matérias-primas como

o CaO, MgO, SiOy, Fe,03, Al,O3, SOs, entre outros componentes. A rocha calcéria é o
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componente principal para a formagdo do clinquer, e quando a mesma é submetida a sua
calcinacdo para a produgdo de cimento Portland é responséavel por produzir gases de efeito

estufa, como o COs..

As amostras de clinquer utilizadas na pesquisa foram coletadas em uma inddstria
cimenteira Intercement Brazil S/A, localizada na cidade de ljaci, Minas Gerais. O material
coletado foi apresentado em forma de graos e, apds a sua coleta, 0 mesmo foi levado ao LSAN
da Universidade Federal de Itajuba, como apresentado na Figura 3.4. Logo apds o material foi
encaminhado para um moinho de bolas onde passou por um processo de moagem conforme

apresentado no ANEXO.

Figura 3.4 - Gréos de clinquer.
Fonte: O Autor (2020).

3.3 Preparo do adsorvente
Para obter um produto sélido, utilizou-se a técnica de aglomeracdo denominada de
pelotizacdo, teoria esta criada em 1940. Deve-se levar em consideracdo as funcdes do

desempenho do processo de pelotizacdo, como (CARVALHO, 2004):

e das caracteristicas fisico-quimicas do material a ser pelotizado;
e do teor médio de umidade e,

e dos parametros mecanicos.

Produziu-se um material adsorvente a base de diferentes residuos solidos, sendo estes o
clinquer, a cal e o rejeito da mineragdo de ferro. Inicialmente foram realizados alguns testes
preliminares em laboratério com proporgdes variaveis a fim de se obter qual seria a melhor

proporgao da composic¢ao do produto adsorvente, como apresentado na Tabela 3.6.
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Tabela 3.6 - Proporg¢des dos materiais selecionados para a realizagdo dos testes.

Residuos Proporcdes testadas (%)
Rejeito da mineragao de ferro 30-45
Clinquer 30 -50
Cal 20-25

Fonte: O Autor (2019)

Primeiramente, foi decidido que seria confeccionado uma quantidade de 500 g de
material adsorvente para cada teste realizado em estudo e a partir de cada teste realizado obteve-

se a proporcao necessaria de clinquer, cal e rejeito da mineracgéo de ferro.

Em seguida foi preparada uma solugdo contendo agua destilada e cal hidratada Il1, no
qual mediu-se 200 ml de &gua destilada em uma proveta e em seguida acrescentou-se para cada
teste realizado a proporcao desejada de cal, obtendo uma solugdo aquosa em g/L em relacéo a
quantidade de adsorvente desejada. Apds este processo, pegou-se trés amostras da solucéo
aquosa de cada teste realizado e as mesmas foram colocadas em béqueres de 40 mL e levados
até o pHmetro onde foi verificado o pH da solucdo de cada frasco, para analisar se a solugédo
encontrava bem homogénea. Apds analise do pH a mistura em solucéo foi colocada novamente
em uma proveta e prosseguia com o experimento. A solucdo aquosa para cada teste foi pesada

em uma balanga analitica, sendo que anteriormente a proveta se encontrava tarada.

Em um cadinho foi pesado as massas secas que compdem o produto adsorvente
(clinquer e o rejeito de mineracdo de ferro) de acordo com as diferentes propor¢des previamente
selecionadas, e em seguida juntou-se estes materiais em um recipiente (fundo das peneiras de
TYLER).

A fim de padronizar a mistura, uma das opcdes testadas foi o agitador de bancada no
LSAN, mas o mesmo ndo conseguiu a aglutinacdo desejada do produto confeccionado, sendo
assim optou-se em fazer o uso do agitador eletromagnético de peneiras encontrado no LMSolos,
em que o fundo com o material foi colocado na parte superior do conjunto de peneiras € em
seguida ligou-se o agitador e foi possivel obter a mistura desejada além de padronizar o material
em relacdo ao tempo de 15 min e a frequéncia de rotacdo de agitagdo do material foi de 30 Hz.
Ressalta-se que o agitador de peneiras foi usado apenas como um agitador eletromagnético,

onde levou em consideragdo somente a sua parte inferior desse agitador e que as peneiras usadas
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no processo foram colocadas somente para atingir uma determinada altura para auxiliar no

processo de montagem do material, visto na Figura 3.5.

Durante o processo de agitacdo do material comegou a umedecer as massas secas
fazendo-se 0 uso de uma pipeta contendo a solucéo de cal, e em seguida comegou a misturar

manualmente o material com a solugdo fazendo-se o uso de uma espatula.

Figura 3.5 - Agitador eletromagnético de peneiras
Fonte: O Autor (2020).

O mesmo processo foi realizado por diferentes vezes até atingir a quantidade de material
adsorvente desejada, 500 g. Ap0s o0 processo do preparo do adsorvente o material foi colocado
em dessecador, dentro de uma embalagem de papel, evitando contato com a umidade, exposi¢do

a luz e outros fatores que pudessem vir a alterar as propriedades do produto.

Determinou-se apos os testes preliminares que a composicdo ideal para a confeccao do
material adsorvente teria que apresentar uma boa consisténcia e que quando apertasse 0S

mesmos com os dedos ndo se desmanchasse, apresentado na Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Material adsorvente sintetizado
Fonte: O Autor (2020).
Ap0s a sintetizacdo do produto com a composicdo ideal, o material adsorvente foi
caracterizado fisico-quimicamente quanto a sua densidade aparente, pH, nimero de iodo,
grupos basicos e acidos, teor de umidade, teor de cinzas, granulometria, indice de resisténcia

ao impacto, andlise de resisténcia a compressdo mecanica e area superficial ao azul de metileno.

Deve-se frisar que 0 mesmo processo foi feito para cada proporcao utilizada durante a

confeccdo do material.

3.4 Caracterizacéao fisico-quimica do produto adsorvente
Os parametros determinados para se caracterizar o produto adsorvente estao listados na
Tabela 3.7 bem como os principais equipamentos e 0os métodos analiticos com suas respectivas

referéncias utilizados para a obtencéo de cada parametro.

3.5 Sistema de adsor¢cdo em uma coluna com a passagem de gas
sulfidrico pelo produto adsorvente

Durante os ensaios, as amostras de esgoto foram coletadas na Estacdo de Tratamento de

Esgoto operada pela COPASA - localizada na cidade de Itajuba - MG. O esgoto coletado havia

passado apenas pelos tratamentos preliminares como o gradeamento e o desarenador. Estas

amostras foram recolhidas antes da digestdo anaerdbia, sendo na entrada de um dos 8 reatores

UASB da unidade e com o auxilio de um técnico de operacdo da ETE recolheu-se 4 galdes de

5 L da amostra desse esgoto.
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Tabela 3.7 - Caracterizacao fisico-quimica do produto adsorvente.

Parametros Unidade Método" Equipamento Referéncia
Granulometria mm ravimétrico Peneiras TYLER, NBR NM 248
g Agitador de peneiras (2003)
H i otenciométrico pH-metro Digimed ASTM D 3838-
P P modelo DM-20 80 (1999)
_ o Mufla Fornitec rr_10de|o ASTM D 2866-
Cinzas % gravimétrico 3058 e estufa Biopar 94 (1999)
modelo 51505 @
Densidade B . Balanca analitica ABNT NBR
Aparente gmL volumétrico Shimadzu modelo 12076:1991
P IUY220 '
Agitador magnético
. . - Fisatom e chapa ABNT MB
Numero de lodo lodometrico aquecedora Tecnal 3410:1991
modelo TE0852
Agitador magnético
Superficie mL boehm Fisatom e chapa GUIMARAES
Quimica aquecedora Tecnal (2006)
modelo TE0852
. S Estufa Biopar modelo  ASTM D2867-
0,
Teor de Umidade %o gravimétrico 515052 04 (1999)
Relsriftlécrsc(ijae ao ueda livre Trena e vassoura ABNT NBR
. q 8341:2011
impacto
Resisténcia Base cilindrica; ASTM E9
mecanica  runtura MPax  compressdes axial e Equinamento d"3 (2017); NBR
e mm diametral e 14432 (ABNT,
g P 2001)
Area superficial N C_:o_rante AM,; pH—metro. ABNT NBR
com azul de espectrofotométrico Digimed modelo DM-20; .
. . . 10738:1989
metileno Equipamento Biospecto

Fonte: O Autor (2020)

1 Mais detalhes sobre os métodos se encontram no Apéndice A
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A fim de se fazer a coleta do efluente, foi feito o uso de equipamentos por parte do

coletor do esgoto para que o mesmo nao tivesse contato com o mesmo, como a Figura 3.7.

Posteriormente, estas amostras de esgoto foram encaminhadas até o LSAN, onde se deu inicio

aos testes em coluna de leito fixo. Deve-se frisar que o esgoto coletado foi utilizado para gerar

0 biogéas que tém como contaminante o H»S.

Figura 3.7 - Coleta do efluente na ETE
Fonte: O Autor (2020).

O sistema de adsorcdo implantado na presente pesquisa teve por objetivo verificar a

interacdo entre o gas contaminante (H2S) com o material adsorvente em processo dinamico de

leito fixo.

Para que se tenha uma nogdo mais clara dos equipamentos constituintes da unidade de

bancada, os itens da figura 3.8 estdo descritos da seguinte forma:

1)
2)
3)
4)
5)

coluna 1 — teste em branco;

coluna 2 — testes com o material adsorvente;
agitador mecanico;

amostra do efluente;

palheta do agitador;
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6)  bomba vacuo;

7)  valvula (abertura/trancamento) para o teste em branco;

8) vélvula (abertura/trancamento) para o teste em branco;

9)  aparelho medidor de gases;

10) coluna com carvdo ativado

11)  valvula (abertura/trancamento) para testes com material adsorvente;
12)  valvula (abertura/trancamento) para testes com material adsorvente.

A Figura 3.8 mostra o percurso pelo gas contaminante (H»S), onde 0 mesmo passa pelas
colunas de adsor¢éo, como representado pela numeracgdo de 1 a 12.

Figura 3.8 — Instalacdo experimental para realizacdo dos testes em coluna de leito fixo.
Fonte: O Autor (2020).

A instalacéo da coluna de leito fixo foi formada a partir de dois tubos marrons de PVC
de 3/4 de polegada (20 mm) de diametro e que tinham uma altura de 50 cm. A coluna (1) de
leito fixo foi utilizada para a realizagdo do teste em branco e a coluna (2) de leito fixo foi
preenchido pelo material adsorvente em formato granular com massas diferentes, a saber: 6,60,
19,90, 15,75, 24,28 e 24,86 g.
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Além das massas de 6,6 g a 24,86 g, foram testadas as massas de material adsorvente
iguais a 29,80 g e 30,10 g. Contudo, passados 60 minutos, 0 material adsorvente ainda

continuava a adsorver H>S, ndo emitindo concentragéo residual.

A bancada foi constituida por um agitador mecéanico (3) que foi utilizado para o
desprendimento do gés da amostra do efluente. A amostra do efluente (4) tinha um volume de
1,5 L e se encontrava totalmente vedada dentro do cilindro e a mesma foi agitada a 1500 rpm
durante 1 minuto, fazendo o uso de uma palheta do agitador (5). Apos este tempo de 1 minuto,
a bomba a vacuo foi ligada (6) bombeando o biogas, porém antes de mover o biogas para dentro
da coluna (1) foi fechada a valvula (7) e mediu-se qual era a concentracdo de gas inicial (Co),
através do medidor de gases. Em seguida foi aberta a valvula (7) permitindo a passagem do gas
pelo tubo sem nenhum meio filtrante na coluna (1) (experimento em branco) e trancou-se a
valvula (8), onde se pode obter o tempo de esgotamento total do gas ao se passar pela coluna
(Cs), que foi determinado pelo medidor de gases (9). Ressalta-se que o experimento em branco
foi realizado para verificar qual seria o tempo de esgotamento total do gas das amostras e que
ndo foi utilizado nenhum meio filtrante de forma que o HzS pudesse a vir sofrer quaisquer
alteracBes durante a sua remog¢do. Durante todo o0 processo uma proveta contendo carvao
ativado foi colocado na entrada da bomba a vacuo (10), a fim de proteger a bomba dos gases

do esgoto.

Para os demais ensaios na coluna (2) foram utilizadas as quantidades de meio filtrante
(produto adsorvente) pré-definidas mensuradas por meio de balanca. Repetiu-se 0 mesmo
processo do experimento em branco, porém fez-se o uso dos diferentes volumes do produto
adsorvente, onde antes do gas passar pela coluna trancou-se a valvula (11) e obteve-se a
concentragdo de gas inicial (Co), através do medidor de gases e sem seguida abriu-se a valvula
(11) e com a valvula (12) fechada pode-se obter a concentracéo final (Cy) do gas, medida pelo
detector de gases. Deve-se ressaltar que para cada experimento realizado, o esgoto encontrado
no agitador mecanico era trocado para a realizacdo de um novo experimento e que ao todo

foram realizados cinco ensaios.

Os ensaios para a determinacdo das isotermas e estudos cinéticos foram conduzidos
através da instalacdo experimental da coluna de leito fixo com a alimentacdo de biogas com
concentragdo de H»S igual a 1868,80 ppm + 153,28 ppm a temperatura ambiente (24,4°C +
1,0°C).
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3.6 Isoterma de adsorcao do H»S
A fim de obter a capacidade de adsor¢do do material adsorvente foram construidas
isotermas de adsorc¢do pelos métodos de Freundlich, Langmuir, Linear, Dubinin-Radushkevich,
Redlich-Peterson, Sips, Toth e BET. Em seguida analisaram-se as isotermas pelos modelos de
Giles e Brunauer. Para a construgdo das isotermas de Freundlich e Langmuir foi necessario
determinar a concentracdo no equilibrio e calcular a capacidade de adsor¢do do material (Cads)
a partir dos dados da instalacéo experimental.

A concentracdo de equilibrio foi obtida quando a capacidade de adsorcdo ficou
constante, ou seja, ela ndo sofreu mais alteracdes ao longo da curva de adsorcéo e foi obtida
através da Equacéo (3.1):

c _ MHZS ads (31)
ads —
Mmat

Onde: Cqgs € a capacidade de adsorgdo (ppm); MHzs ads € @ massa do gas adsorvente

(ppm/min) e, Mmat € @ massa do material sintetizado (g).

A quantidade de adsorvato adsorvido pode ser obtida pela Equacéo (3.2).

_ Ac-QH,S . At (3.2)
e Mads

Onde: Qe € a variacdo de concentracdo adsorvida em tempo (mg/g) ; Q He2s € a vazao do

gas na coluna (L/min) ; At ¢ o intervalo de tempo (min) e M ads é a massa de adsorvente (g).

Deve-se ressaltar que o tempo de leitura da adsor¢do do gas contaminante realizado

durante o processo foi de 1 em 1 min.

3.7 Estudo cinético
Os dados cinéticos foram obtidos através dos testes em coluna de leito fixo, no qual
permitiu-se construir as curvas relacionando a velocidade de adsorcdo do H2S em funcéo da
concentragdo adsorvida de H»S, obtendo a expressdo da velocidade de reagdo. Foram
determinados ainda os tempos correspondente ao ponto de breakthough (ponto de
carregamento) e o ponto de saturacdo. A ordem da reacdo (n) e a constante especifica de
velocidade de reacdo (k) foram obtidas através do método das velocidades iniciais, conforme

as equacg0es apresentadas na fundamentacdo teorica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da composicdo fisico-quimica do material
adsorvente, das isotermas e da cinética obtidos em cada um dos ensaios experimentais e as suas

discussoes.

4.1 Composicao do material adsorvente
Apobs os testes preliminares realizados em laboratério foi determinado a melhor
composicdo do material adsorvente. Antes de se determinar a composicdo ideal para a
confeccdo do material adsorvente foram realizadas proporcdes diferentes dos materiais que
comporiam o produto. Dentre os testes realizados, a proporcéo escolhida para a mistura foi a
que apresentou maior resisténcia mecanica a compresséo, ou seja, ndo se caracterizava como
um material fridvel quando feito o teste de esmagamento por pressdo ao contato dos dedos

polegar e indicador.

4.2 Caracterizacao fisico-quimica do material adsorvente
O material adsorvente confeccionado foi submetido a uma série de ensaios fisico-
quimicos a fim de verificar as suas propriedades de adsorcdo, conforme a Tabela 4.1. A
caracterizacao foi realizada por meio de analises da curva granulométrica, teor de umidade, pH,
teor de cinzas, grupos basicos, densidade aparente, nimero de iodo, indice de resisténcia ao

impacto, analise de resisténcia a compressao e area superficial ao azul de metileno.

4.2.1Granulometria
A andlise granulométrica do material sintetizado resultou na distribuicdo apresentada na
Figura 4.1, mostrando a fracdo de solidos que ficaram retidos em cada peneira em funcgéo do
tamanho de suas malhas. Ao todo foram realizados trés ensaios para a determinacédo da analise

granulométrica.

Ap0ds analise dos resultados obteve-se que o produto é definido como um pedregulho,
onde mais da metade do material veio a apresentar um didmetro maior que 2 mm (4,045 mm %
1,153 mm) (SILVA, 2013). Ao comparar o valor do material produzido com o CARBON STI
X, tem-se que os seus valores sdo bem proximo (4 mm). Este didmetro encontrado
experimentalmente apresenta uma area de contato consideravel, tendo como consequéncia um

maior potencial de adsorgéo.
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PARAMETRO MEDIA DESVIO PADRAO
Granulometria (mm) 4,045 1,153
Teor de Umidade (%) 0,129 0,096
pH 12,005 0,740
Cinzas (%) 9,797 0,370
Densidade Aparente (g cm™) 1,476 0,162
Numero de lodo (mg g*) 1075,069 118,343
Grupos Basicos (mEq g?) 4,163 0,085
Indice de resisténcia ao impacto 197 153
Resisténcia mecanica a frio

Limite de resisténcia a compressao (MPa) 27,692 4,792

Limite de ruptura (MPa) 0,630 0,519

Deformacéo sob a tensdo maxima (mm) 0,582 0,036

Deformacdo maxima (mm) 0,964 0,102

Madulo de elasticidade (t mm) 16904,200 1087,902
Area superficial 11:(3)513:(3)%3 488,040
metﬁgﬁi superficial (m? g't) — método azul de 139,339

A Aaf 2 1y
s e 50 ) s

Area superficial (m? g) — BESTANI et 1075,069

al. (2008)

Fonte: O Autor (2020).

Para melhor interpretacéo dos resultados da curva granulométrica, avaliou-se também o
seu didmetro efetivo (d10) e o seu coeficiente de uniformidade (Cu) (CAPUTO, 1988).
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O diametro efetivo (d10) é o didmetro equivalente a 10% em peso do total de particulas
que se encontravam inferiores a ele (CAPUTO, 1988). Para Burt (1994), o didametro efetivo
entre 0,4 mm a 1,5 mm garante uma boa condi¢do de operacdo de um filtro na retencdo de
particulas, e o valor do material adsorvente sintetizado em laboratdrio apresentou um didmetro
efetivo de 0,954 mm £ 0,210 mm.

O coeficiente de uniformidade (Cu) pode ser obtido entre a razdo dos diametros
correspondentes a 60% e de 10%. O coeficiente de uniformidade quantifica a uniformidade da
granulometria dos materiais. Consideram-se de granulometria muito uniforme os materiais com
Cu < 5, de uniformidade média se 5 < Cu < 15 e desuniforme, quando Cu > 15 (CAPUTO,
1988). Pode-se considerar que o material adsorvente é uniformemente médio, pois o seu CU =
8,0+ 3,0.
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Figura 4.1 — Curva granulométrica do material sintetizante
Fonte: O Autor (2020).

Caputo (1988), define como coeficiente de curvatura (Cc) o coeficiente do qual
corresponde a 30% em peso total de particulas menores para ele. Para se determinar como um
solo bem graduado o seu valor deve se encontrar entre as faixas de 1 a 3. Analisando o material
sintetizado em laboratorio obteve-se um valor de Cc = 1,9 + 0,6, 0 que representa 0 mesmo

como sendo um material bem graduado.
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O coeficiente de condutividade hidraulica (k) é usado para verificar a maior ou menor
facilidade de percolagdo do fluido pelo material. Considera-se o coeficiente como sendo ideal
quando o valor de k > 1 (NOBRE, 2014). O coeficiente de condutividade hidraulico (k)
encontrado no material adsorvente produzido foi de 1,24 cm s + 0,51 cm s,

4.2.2 Densidade aparente
A densidade aparente esta relacionada com a massa de um material em uma determinada
unidade de volume (FROEHLICH, ET AL., 2014). A densidade aparente determinada foi de
1,476 g cm™ + 0,162 g cm3, e quando comparado aos carvdes comercialmente utilizados para
a remocéo de H2S os valores variam de 0,43 — 0,56 g cm™. Ao analisar os resultados, tém-se
que o material sintetizado é um pouco mais pesado quando comparado ao encontrado no

mercado, devido ao peso do RMF.

4.2.3 Teor de umidade, pH, grupos basicos e teor de cinzas

O teor de umidade apresenta a quantidade de agua que pode ser encontrado nas amostras
do material adsorvente, e isso devido a combinacédo entre a umidade superficial e a inerente ao
produto. A incorporacdo da &gua em uma amostra pode ocorrer durante a fabricagéo, transporte
e 0 armazenamento incorreto do produto (LUCENA, 2018). Analisando os resultados tem-se
que o teor de umidade médio encontrado durante o experimento foi de 0,129% + 0,096%. Esse
valor corresponde a um teor muito baixo de umidade, sendo de extrema importancia para o
material, pois o teor de umidade esta relacionado a porosidade do material na sua fase de
saturacdo, e quanto menor o indice de umidade, maior € a sua capacidade de adsorcao
(LUCENA, 2018). O teor de umidade dos carvoes comercializados varia de 2-15%, ou seja, 0
encontrado experimentalmente ndo chegou a 1%, o que pode ser notdvel como muito
satisfatorio. De acordo com a norma EB-2133/1991 (NBR 11.834), é importante que a umidade

dos carv@es ndo extrapole o valor de 8%.

Para Felix (2019), o pH do meio € um fator importante a ser estudado, pois quaisquer
alteracdes recorrentes no pH podem vir a causar alteracdes no processo de adsor¢do. Conforme
Jaguaribe et al. (2005), a preparacdo de um material e seus grupos quimicos ligados na sua
superficie sdo responsaveis em determinar o meio do pH. Os resultados mostraram que 0s
materiais adsorventes apresentaram caracteristicas basicas, onde os valores de pH foram de
12,005 + 0,740, o qual esta relacionado ao teor de cal que foi adicionado no preparo do material,

conferindo ao mesmo uma caracteristica alcalina.
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Aplicando o Método Titulométrico de Boehm, pode-se analisar 0s grupos basicos do
material adsorvente. O valor encontrado referente aos grupos basicos foi de 4,163 mEq g +
0,085 mEq g%, o que pode comprovar o valor do pH encontrado e determinar o material como
bésico.

O teor de cinzas do material sintetizado foi de 9,797% + 0,370%, o qual esté relacionado
ao seu método de ativacdo e ao fato da presenca de compostos inorganicos presentes no material
que ficaram retidos no mesmo apds passar pelo processo, incorporando em si impurezas.
Conforme Piza (2008), denomina-se estas impurezas de cinzas e sdo procedentes da
combinagdo de materiais organicos e inorganicos e quanto mais baixo o teor de cinzas do
material maior sera o seu poder de adsor¢cdo e maior vai ser a quantidade de poros. Este valor
encontrado é considerado elevado por ser um material predominantemente inorgéanico, porém
quando comparado aos encontrados no mercado pelos fornecedores, tem-se que 0s seus teores
variavam entre 7-12%, ou seja, 0 teor de cinzas se enquadra ao encontrado no mercado para a
remocdo de H.S. Para Jaguaribe et al. (2005), o teor de cinzas pode ser um indicador da
qualidade do material e 0 mesmo afirma que a porcentagem de teor de cinzas de um carvéo

ativado comercial é de até 15% .

4.2.4 Indice de iodo

O numero de iodo é responsavel por indicar a microporosidade, expressando a
quantidade de iodo, em massa, que foi adsorvida na massa do material adsorvente (PIZA, 2008).
Com base nos valores calculados para quantidade de iodo obteve-se um resultado de 1075,069
mg g* + 118,343 mg g%, o que determina uma elevada quantidade de microporos presentes no
material, jA que a norma EB —2133/1991, apresenta um limite minimo exigido para os carvoes
utilizados em ETE’s sendo de 600 mg g* e para o padrdo exigido pela American Works
Assocoantion (AWWA) o minimo é de 500 mg g*. Com base no fornecedor CENTAUT HSV
os carvoes ativados utilizados para a remocao de H.S comercializados no mercado possui um
nimero de iodo de 800 mg g. Pode-se observar que o nimero de iodo esta relacionado a
quantidade de microporos e que quanto mais elevado o nimero de iodo maior sera a capacidade
adsortiva do material (PIZA, 2008). Neste caso, pode-se concluir que o material adsorvente
sintetizado possui uma grande quantidade de microporos e que por meio destes permitem uma

elevada capacidade de adsorcao.

4.2.5 Area superficial
A determinacdo da &rea superficial do material adsorvente permite identificar o quanto

as moléculas do material adsorvente conseguiram adsorver. Devido ao tamanho das moléculas
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serem diferentes, a sua adsor¢do em cada molécula também é dada de forma desigual (LIMA,
2015).

A isoterma de adsorcdo do azul de metileno obtida experimentalmente pelo modelo de
Freundlich foi e = 1,40.Ce%?"® com R? = 0,80, onde ge (mg g) ¢ a capacidade de adsor¢do no
equilibrio e Ce (mg L™) é a concentracio de azul de metileno residual no liquido apds o periodo
de adsorcdo. O valor da constante de Freundlich € igual a 1,40, indicando pequena tendéncia a
adsorcdo. Portanto, como o azul de metileno possui tamanho de moléculas de média a grande,
pode-se concluir que o material possui baixa adsor¢do em meso e grandes poros.

O método de NUNES & GUERREIRO (2011) permite estimar o volume de microporos
e 0 volume total de poros com base nos resultados da area superficial do azul de metileno e no
numero de iodo. Os volumes estimados por esse metodo de microporos e total de poros séo
respectivamente: 0,293 cm® g e 0,382 cm? g, ou seja 77% dos poros s&o microporos. Assim,

pode-se inferir que a adsor¢do de H»S ocorre principalmente nos microporos.

A area superficial foi determinada experimentalmente pelo metodo do azul de metileno
e estimada pelos métodos de NUNES & GUERREIRO (2011) e BESTANI et al. (2008), cujos
valores sdo respectivamente 139,339 m? g%, 847,734 m? g e 1075,069 m? g. Portanto, a area
superficial variou de 139 m? g* a 1075 m? g%, com desvio padrio de 448 m? g**. Embora tenha
ocorrido uma grande variacao de area superficial, os valores obtidos pelos métodos de Nunes e
Guerreiro, e Bestani indicam que o material adsorvente possui elevada area superficial de

adsorcéo.

4.2.6 Resisténcia ao impacto e resisténcia mecanica
O indice de resisténcia ao impacto (IRI) é uma caracteristica importante para ser
analisada, pois o material que possui uma baixa resisténcia fisica se quebra com facilidade e se
torna inviavel (BORGES et al. 2016). De acordo com Rubio (1999), para um produto ser
industrialmente aceito em termos do IRI o seu valor deve ser superior a 50. Se comparar este
valor ao material adsorvente sintetizado tem-se que o valor do produto variou entre 197 + 153,
ou seja, o produto em laboratério possui um elevado IRI quando comparado ao exigido pelas

industrias.

A resisténcia mecanica a frio realizada nos corpos de prova cilindricos pode ser
interpretada como uma forca de ligacéo interna ou uma forca méxima do qual um corpo de
prova pode vir a suportar antes de se romper (PADILLA, 2016). Os corpos de prova produzidos

a partir da mesma composi¢do do material adsorvente obtiveram um limite de resisténcia a
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compressdo de 27,692 MPa * 4,79 MPa, ou seja, 282,32 kgf cm™? + 48,84 kgf cm?, com
deformacdo méxima de 0,964 mm + 0,101 mm. Para DE OLIVEIRA et al. (2017), os valores
dos briquetes feitos a partir de lodo de esgoto e finos oriundos de carvdo ativados possuiam
uma resisténcia mecénica com valores de 210 kgf cm™ a 420 kgf cm™. Ao analisar Teixeira et
al. (2010), o mesmo descreve como uma boa resisténcia mecéanica dos briquetes quando o seu
valor ¢ maior do que 7 MPa (71,38 kgf cm™), e que a partir desta resisténcia o material pode

ser armazenado sem que ocorra fragmentagéo.

Quando aplicada a tensdo de 1 t mm2, o limite de ruptura foi de 0,630 MPa + 0,519
MPa e a deformacdo média de 0,582 mm + 0,036 mm, indicando que o material se deforma

muito pouco quando submetido a esfor¢os de compressao.

O modulo de elasticidade foi de 16904,200 t mm™ + 1087,902 t mm. Quanto maior o

valor do modulo de elasticidade, menor é a deformacdo e mais rigido é o material.

Pode-se concluir que o material é rigido e apresenta uma elevada resisténcia mecanica,
e que em caso de empacotamento do produto, transporte ou inser¢do do material produzido em
uma coluna de adsorcdo, ndo havera perda de sua forma original mesmo ocorrendo o

esmagamento dos gréos.

4.3 Isotermas de adsorcgao

Conforme Lucena (2018), a capacidade de adsorcdo pode ser verificada
experimentalmente por meio de suas isotermas, onde as mesmas sdo ajustadas aos modelos
matematicos provenientes do equilibrio possibilitando analisar a interacdo das moléculas de
adsorvato com a superficie do material adsorvente. Durante os ensaios, utilizou-se como
adsorvato o produto sintetizado a partir do rejeito de mineracéo de ferro, sob uma temperatura
de 24,4 £ 1°C e com massas Vvariaveis do material adsorvente (6,6; 15,75; 24,28 e 24,86 g).
Foram analisadas a aplicabilidade das equacdes dos diferentes modelos de isotérmicas aos
resultados experimentais que foram obtidos em estudos de adsorcao, sendo eles o modelo de
Freundlich, Langmuir, Linear, Dubinin-Radushkevich, Sips-solver, Toth, BET e Redlich-
Peterson. Foram ainda analisadas as isotermas em relacdo aos modelos de Giles e Brunauer &

Pierce.

ISOTERMA DE FREUNDLICH presume uma superficie de adsor¢do heterogénea sendo
representada por sitios que tenham energias de adsorcao diferentes (NEVES, 2015). A isoterma

de Freundlich pode ser observada conforme a Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Isoterma de Freundlich
Fonte: O Autor (2020).

A partir da Equagdo (2.12) pode-se obter a isoterma de Freundlich em sua forma
linearizada, onde a mesma ¢ plotada em Log ge em funcéo de log ce, como apresenta a Figura
4.3.
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Figura 4.3 - Linearizacdo do modelo de Freundlich
Fonte: O Autor (2020).

A Tabela 4.2 apresenta os valores das constantes do modelo de Freundlich.
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Tabela 4.2 - Constantes de adsor¢do de Freundlich

Fator
Modelo de isoterma Constantes Linearizado Erro padrao F
Kf(Lg?) 13,886
Freundlich 1/n 0,375 0,13 0,128
R? 0,592
n 2,657

Fonte: O Autor (2020).

Para Atkins e Paula (2008), a isoterma de Freundlich descreve as energias superficiais
heterogéneas, onde o parametro Kf indica a capacidade de adsorcdo e para Lucena (2018) o
valor de n € um pardmetro que possibilita analisar o comportamento de adsor¢do como
favoravel ou ndo para a isoterma correspondente ao modelo, no qual a adsor¢do dada como
favoravel quando seus valores se encontram entre 0 e 10 e, para valores acima de 10, n € dado
como néo-favoravel. Verificando o pardmetro n da isoterma tem-se que o valor encontrado é

de 2,657, ou seja, possui caracteristicas de uma isoterma favoravel.

ISOTERMA DE LANGMUIR assume a hipotese de que a energia de adsor¢do mantém de
forma constante em sua superficie e que ela ocorre em camadas simples, ndo havendo nenhuma
interacdo entre as moléculas que foram adsorvidas NEVES (2015). A Figura 4.3 permite a

analise da isoterma de Langmuir.
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Figura 4.4 - Isoterma do modelo de Langmuir
Fonte: O Autor (2020).
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A Equacdo (2.9) possibilita a analise da isoterma de Langmuir de forma linearizada,

como apresentada na Figura 4.5, sendo a mesma plotada em (Ce/qe) versus (Ce).

Ce/qe (mg/L/mg/g)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Ce (mg/L) y =0,0479x + 0,0175
R?=0,575

Figura 4.5 - Linearizacdo do modelo de Langmuir
Fonte: O Autor (2020).

Os dados dos parametros da isoterma de Langmuir pode ser analisado através da Tabela

4.3.
Tabela 4.3 - Constantes de adsor¢do de Langmuir
Modelo de isoterma Constantes Linearizado  Erro padrdo Fator F
gmax (mg g™) 20,878
KL (L mg?) 2,742 0,137
Langmuir 0,016

RL 0,12
R? 0,575

Fonte: O Autor (2020).

O valor da capacidade méaxima de adsorgéo do H2S encontrado no trabalho foi de 20,878
mg g*. O pardmetro RL encontrado no modelo de Langmuir pode ser denominado como fator
de separacdo e o seu valor refere a qualidade da adsorcdo e pode ser analisado da seguinte
forma: os valores encontrados entre 0-1 sdo favoraveis em suas condi¢Ges experimentais
avaliadas, os valores maiores do que 1 ndo sdo favoraveis e caso o valor seja 0 a adsorcéo é
dada como irreversivel (HAMMED et al., 2008). O valor de RL encontrado no trabalho foi de

0,12, indicando que este processo de adsor¢éo é favoravel.
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ISOTERMA DE DUBININ — RADUSHLEVICH (D - R) permite distinguir se a adsor¢ao
pode ser dada como quimica ou fisica, podendo ainda determinar a porosidade do material
adsorvente e qual a sua energia de adsor¢do (NEVES, 2015). A Figura 4.6 apresenta a isoterma
de D- R.
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Figura 4.6 - Isoterma do modelo de Dubinin-Radushlevich
Fonte: O Autor (2020).
Ao analisar a Figura 4.6 tém-se que o comportamento da isoterma € semelhante ao

experimental, o que revela uma afinidade elevada entre 0 material adsorvente e 0 H»S.

A Equacdo (2.17) possibilita analisar a isoterma de Dublinin-Redushkevich na sua
forma linearizada, onde a mesma foi plotada em log ge em funcéo de e2 como mostra a Figura
4.7.
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Figura 4.7 - Isoterma linearizada do modelo de Dubinin-Radushlevich
Fonte: O Autor (2020).
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Os valores das constantes do modelo de adsorc¢éo de Dubinin-Radushlevich podem ser
analisados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Constantes de adsor¢do de Dubinin-Radushkevich

Fator
Modelo de isoterma Constantes Linearizado  Erro padréo F
b (mol> mg® L J2g?) 0,00005435
Dublinin- E (kJ mol?) 95,9 0,295
Redushkevich 0.161
X max (m g*) 11,503
R? 0,584

Fonte: O Autor (2020).
A magnitude E tem a funcdo de determinar o processo de adsor¢do, ou seja, se E é
inferior a8 kJmol™?, a adsorcdo é determinada como de natureza fisica, se ela se encontra entre
8 < E <16 kJ mol?, tém-se que a adsor¢do é dada através de troca idnica e se valor de E é

superior a 16 kJ mol™? , determina-se que a adsorcgdo é de natureza quimica (NEVES, 2015)

Na isoterma de D - R, o valor encontrado de E foi de 95,9 kJ mol™ valor este superior a

16 kJ mol™, ou seja, a adsor¢do é de natureza quimica.

ISOTERMA LINEAR foi expressa através da Equacdo (2.13) e foi plotada em ge versus Ce,

conforme a Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Isoterma do modelo Linear
Fonte: O Autor (2020).
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A forma linearizada do modelo de isoterma linear pode ser observada na Figura 4.9,

onde plotou-se a isoterma ge versus Ce.
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Figura 4.9 - Isoterma linearizada do modelo Linear
Fonte: O Autor (2020).

Ap0s a analise linear da isoterma em sua forma linear pode-se obter as constantes de
adsorcdo conforme a Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Constantes da adsor¢do da isoterma linear

Fator
Modelo de isoterma Constantes Linearizado  Erro padréo F
gmax (mg g™) 11,503
Linear
Kd (L g% 45,575 3,513 0,122
R? 0,844

Fonte: O Autor (2020).

ISOTERMA SIPS foi expressa por meio da Equacgéo (2.14). Neste tipo de isoterma o expoente
Bs quanto mais proximo do valor 1, mais proxima de uma isoterma de Langmuir é o seu
comportamento; quando este valor for mais distante de 1, supde-se a heterogeneidade da

superficie. A Figura 4.10 mostra a isoterma Sips a qual foi plotada em ge versu Ce.
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Figura 4.10 - Isoterma do modelo Sips
Fonte: O Autor (2020).

A Figura 4.11 apresenta a isoterma Sips em sua forma linearizada, a qual foi plotada de

In ge/(gm-ge) em funcdo de InCe. A Equacdo (2.15) mostra a isoterma Sips na sua forma

linearizada.
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Figura 4.11 - Isoterma linearizada do modelo Sips

Fonte: O Autor (2020).

A Tabela 4.6 permite analisar os valores das constantes de adsor¢édo do modelo de Sips.



Tabela 4.6 - Constantes da isoterma Sips

Modelo de isoterma Constantes Linearizado  Erro padrdo Fator
Sips-Silver Ks (L mg?) 0,313 0 0
R? 1,00

Fonte: O Autor (2020).
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Ao analisar a isoterma pelo modelo de Sips tém-se que o valor do coeficiente de

correlagéo foi 1 e 0 seu erro padrdo zero. A isoterma Sips ao ser analisada, mostra que os valores

obtidos estdo mais proximos dos valores experimentais, podendo considera-la a que melhor

representa os dados experimentais.

ISOTERMA DE TOTH é baseada através de um modelo empirico no qual deriva-se de um

estudo de equilibrio entre gas-solido e a adsor¢cdo ocorre em superficies heterogéneas. Quando

o valor da constante de Toth é unitario (valores entre 0 e 1), 0 comportamento da isoterma passa

a se comportar como a isoterma de Langmuir (TOTH, 1971).

A isoterma de Toth quando expressa em forma linear pode ser vista na Figura 4.12,

sendo a mesma plotada ge em funcéo de Ce.
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Figura 4.12 - Isoterma Toth
Fonte: O Autor (2020).

1,000

A Figura 4.13 permite analisar a isoterma de Toth representada de forma linear, onde a

mesma foi plotada em Ln qe/kT em funcéo de Ln Ce.
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Figura 4.13 - Isoterma linearizada do modelo de Toth
Fonte: O Autor (2020).

Pode-se determinar as constantes da isoterma de Toth conforme a Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Constantes da isoterma Toth

Modelo de isoterma Constantes Linearizado  Erro padrdo Fator
t 1,618
aT (mg g*) 0,41 0,119
Toth 0,287
KT (L mg™h) 23,271
R? 0,610

Fonte: O Autor (2020).
ISOTERMA BET tem como hipdtese descrever a adsorcdo fisica de moléculas de gas sobre
uma determinada superficie solida e também pode ser usada para determinar a area superficial

de um determinado material. A isoterma BET quando analisada apresentou o comportamento

da Figura 4.14.
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Figura 4.14 - Isoterma BET
Fonte: O Autor (2020).

A analise da isoterma BET em sua forma linear foi plotada em Ce/(qge.(Cs-Ce) versus

CelCs, como apresentado na Figura 4.15.
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Figura 4.15 - Isoterma linearizada do modelo BET
Fonte: O Autor (2020).

Os dados dos parametros da isoterma BET pode ser analisado atraves da Tabela 4.8.



71

Tabela 4.8 - Constantes da isoterma BET

Modelo de isoterma Constantes Linearizado  Erro padrdo Fator
Cs 17,3
as 27,532 0,108
BET 0,001
Chet 26,192
R? 0,632

Fonte: O Autor (2020).
ISOTERMA REDLICH-PETERSON

A isoterma de Redlich-Peterson foi expressa através da Equacdo (2.20) e pode ser
analisada conforme a Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Isoterma de Redlich-Peterson
Fonte: O Autor (2020).

A isoterma de Redlich-Peterson foi plotado de In (KRP . Ce/ (qe — 1)) versus Ln Ce, de

onde obteve-se as constantes aRP, kRP e 3. Como mostra a Figura 4.17.
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Figura 4.17 - Isoterma linearizada do modelo de Redlich-Peterson
Fonte: O Autor (2020).

A Tabela 4.9 apresenta os valores das constantes de adsor¢do do modelo de Redlich-
Peterson.

Tabela 4.9 - Constantes da isoterma de Redlich-Peterson

Modelo de isoterma Constantes Linearizado  Erro padrdo Fator
KRP (L g™) 2,033
aRP (L mg™) -0,919 0,056
Redlich-Peterson 0,32
B 0,005
R? 0,754

Fonte: O Autor (2020).

A escolha do modelo matematico de isoterma de adsorcdo que melhor representa 0s
resultados experimentais basearam-se em: escolha do coeficiente de correlacdo R2, onde o
mesmo deveria se apresentar mais proximo de 1; significancia do teste F, optando em escolher
o maior valor de F de significancia e analise do erro padrdo, quanto menor o erro, maior era a

precisao da isoterma.
Ao analisar os coeficientes de correlacdo R2 das isotermas, tem-se que 0os modelos de

Freundlich, Langmuir, Linear, Dubinin-Radushkevich, Sips-solver, Toth, BET e Redlich-
Peterson tém valores de R2 iguais a 0,592, 0,575, 0,844, 1,000, 0,610, 0,632 e 0,754,

respectivamente.
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Os resultados revelaram que a adsorcéo de H.S melhor pode ser ajustado ao modelo de
Sips. Para DE SALES (2015), este tipo de ajuste permite inferir a adsor¢cdo do H.S em
monocamadas. Verifica-se que o modelo de Sips apresentou o0 R2 igual a 1,000 e o valor do erro
padréo e o seu fator de significancia F para o modelo foram de zero, o que provou este modelo

bem ajustado aos resultados experimentais de H>S.

A anélise das isotermas revelou que o material ocorre em monocamadas em superficie
heterogénea, ha elevada afinidade entre o material adsorvente e o H2S e ocorre

predominantemente adsorcéo quimica.

A classificacdo de Giles nos permitiu definir as isotermas como H-3, onde o H se refere
a isotermas que possuem grande afinidade de adsorcdo e o 3 esté relacionado ao subproduto,

mostrando o comportamento do material adsorvente ao interagir com o adsorbato.

Analisando a classificagdo de acordo com BRUNAUER & PIERCE tem-se que a
isoterma é do tipo I, onde os poros tendem a exceder e resultam em limitar as camadas de

adsorcéo.

4.4 Estudo cinético
O resultado do estudo cinético foi realizado através do método diferencial das
velocidades iniciais. De maneira a se obter a ordem de reagédo (n) e a velocidade de reacdo da
adsorcéo (r). Os resultados mostram a velocidade de adsor¢édo de H>S em relacdo a concentragédo
adsorvida de H.S para as massas de material adsorvente variando de 6,6 g a 24,86 g, conforme

mostram as Figura 4.8 a Figura 4.22.
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Figura 4.18 - Método diferencial das velocidades iniciais com 6,6 g
Fonte: O Autor (2020)
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Figura 4.19 - Método das velocidades iniciais com 14,8 g
Fonte: O Autor (2020)
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Figura 4.20 - Método diferencial das velocidades iniciais com 15,75 g
Fonte: O Autor (2020).
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Figura 4.21 - Método diferencial das velocidades iniciais com 24,86 g
Fonte: O Autor (2020)
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Figura 4.22 - Método diferencial das velocidades iniciais com 24,28 g
Fonte: O Autor (2020)

Por meio das Figura 4.8 a Figura 4.22, obteve-se a ordem de reacdo de adsorc¢do (n) para

cada massa de material adsorvente testada, Tabela 4.10.
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Tabela 4.10 - Ordem da reagéo para o material adsorvente

Teste M (9) Ordem de reagéo (n) Valor de R2
1 6,6 1,81 0,822
2 14,9 1,60 0,702
3 15,75 11,65 0,917
4 24,86 15,23 0,904
5 24,28 21,02 0,550

Fonte: O Autor (2020)

Para Oliveira (2015), a ordem de reagdo quimica pode ser determinada a partir do
gréfico que venha a apresentar maior linearidade, ou seja, 0 que possui 0 valor de Rz mais
proximo de 1. Caso a ordem de reacdo seja de ordem zero, ela é vista como de baixo ajuste,

significando que 0 mesmo n&o tem um valor satisfatorio.

Pode-se notar na tabela 4.10 que, quando a massa de material adsorvente &€ menor que
15 g, a ordem da reacdo € quase 2. Enquanto para massas maiores, a ordem da reagéo € superior
a 10. Logo, a ordem da reacdo de adsorcdo revela que: o material adsorvente tem elevada
afinidade com o HS e, quanto maior a massa do material adsorvente, maior ¢ a velocidade de

adsorcéo.

Por meio das Figura 4.8 a Figura 4.22, obteve-se também a constante especifica de

velocidade de adsorcao (k), apresentada na tabela 26.

Tabela 4.11 - Constante da velocidade de reacdo (K)

Constante especifica de velocidade de
Teste | Massa do material adsorvente (g) reacdo (k em ppm™ min?)
1 6,6 -0,1424
2 14,9 -3,8935
3 15,75 -8,2x10%
4 24,86 -2,00 x 10%
5 24,28 -1,21 x 10

Fonte: O Autor (2020)
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Pela Tabela 4.11, pode-se visualizar que, quanto maior a massa do material adsorvente,
menor € o valor da constante k, ou seja, menor é o decaimento da concentracdo adsorvida ao
longo do tempo.

A Figura 4.23 apresenta a curva de carregamento ou ruptura (Breakthough), sendo

plotada a concentracdo de H»S adsorvida para massas de material adsorvente variando de 6,6 ¢

a 24,86 g em funcdo do tempo (em minutos).
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Figura 4.23 - Curva de carregamento
Fonte: O Autor (2020)

O ponto de carregamento é determinado como o inicio do processo de adsorcdo. Ao
analisar as curvas de carregamento (Breakthought), é possivel observar que as mesmas possuem
comportamentos diferentes, ou seja, as curvas cuja massas se encontram abaixo de 15 ¢
possuem um tempo de carregamento de 5,3 min £ 1,1 min e as curvas onde foram utilizadas
massas acima de 15 g possuem um tempo de carregamento de 10,0 min £ 1,7 min. Durante este
tempo inicial, até 30% da quantidade total de H>S é adsorvida. No entanto, independentemente
da massa do material adsorvente, nota-se que o0 tempo de saturagdo ocorreu em 27,8 min £ 4,3

min.

40
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Além das massas de 6,6 g a 24,86 g, foram testadas massas de material adsorvente iguais
a 29,95 g £ 0,15 g, aplicando-se concentragcdo de H>S de 1868,80 ppm + 153,28 ppm.
Entretanto, passados 60 minutos, 0 material adsorvente ainda continuava a adsorver H»S, ndo
emitindo concentragdo residual. Isto indica que o material adsorvente possui elevada

capacidade de adsorcédo de H>S.

Portanto, pode-se concluir por meio das curvas de carregamento que o material
proveniente do rejeito de mineracdo de ferro é altamente adsorvente e possui uma grande

afinidade em adsorver o H-S.
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5 CONCLUSAO

Com este trabalho, conclui-se que:

A partir de residuo solido de mineracdo de ferro e outros materiais de baixo
custo, pode-se sintetizar material adsorvente de H>S.

O material adsorvente sintetizado foi caracterizado fisico-quimicamente e
estruturalmente se mostrando um material granular (didametro médio dos graos
= 4,045 mm £ 1,153 mm, diametro efetivo = 0,954 mm % 0,210 mm),
mediamente uniforme (CU = 8,08 *+ 3,00), bem graduado (CC =1,9 + 0,6) e
alcalino (pH = 12,005 + 0,740 e grupos basicos = 4,163 mEq g™ + 0,085 mEq g
1), tem baixo teor de umidade (0,129% + 0,096%), média densidade aparente
(1,476 kg m= + 0,162 kg m®), elevada quantidade de microporos (nimero de
iodo = 1075,069 mg g* + 118,343 mg g7, representando 77% do volume total
de poros), elevada area superficial (variou de 139 m? gt a 1075 m? g), elevada
resisténcia ao impacto (com mediana de 167), material rigido de elevada
resisténcia mecanica (modulo de elasticidade: 16904,200 t mm™ + 1087,902 t
mm=3, limite de resisténcia: 27,692 MPa + 4,792 MPa, limite de ruptura: 0,630
MPa + 0,519 MPa) e elevada condutividade hidraulica (1,24 cm s +0,51cm s’
.

O produto sintetizado apresenta caracteristicas fisico-quimicas promissoras
como um material adsorvente de H»S, ou seja, as caracteristicas que o material
veio a apresentar sdo bem semelhantes as que sdo encontradas em carvoes
ativados no mercado comercial ou até melhores.

A capacidade de adsorc¢do foi obtida pela construcédo e andlise de isotermas, que
revelaram um material adsorvente com elevada afinidade com o H>S.

O modelo de Sips (combinacdo dos modelos de Freundlich e Langmuir) é que

melhor representa os resultados experimentais, cuja expressdo matematica é

0,162

14,36 .. . ~ .
qe = ngom com coeficiente de determinacio R? igual a 1,00.

e
A adsorcdo ocorre em monocamadas em superficie heterogénea com
predominancia de adsorcao quimica.
Analisando-se os resultados dos testes cinéticos, por meio do método das

velocidades iniciais, verificou-se que a ordem da reacdo variou de 1,6 a 21,0 e,
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também, concluiu-se que quanto maior a massa do material usada, maior é a
velocidade inicial de adsorcao.

e O estudo cinético corroborou com os demais resultados, apontando para um
material com elevada capacidade de adsor¢do de H.S, onde até 86% da
quantidade total de H>S é adsorvida em até cerca de 10 minutos.

Em resumo, o adsorvente granular de carater basico, com distribuicdo mediamente
uniforme, de baixo custo € um produto sustentavel de elevada capacidade de adsorcao
de H>S em microporos, podendo contribuir para a purificacdo de biogas e,

consequentemente, aproveitamento energético renovavel no Brasil.

Vale mencionar que o produto sintetizado possui 0S mesmos componentes do
cimento utilizado na construcao civil. Caso este venha a ser descartado ele néo retornara
ao meio ambiente, pois pode constituir blocos de concreto. Ainda, este pode ser
regenerado a base de Oxigénio, fazendo com que as cargas sejam anuladas e ele volte

ao seu estado inicial de funcionalidade.
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APENDICE A — ANALISES LABORATORIAIS

a) Analise granulomeétrica

A norma utilizada para o processo foi a NBR NM 248 (2003). Em laboratorio, 0 método
mais usual de uma analise granulométrica é o peneiramento. A analise granulométrica consiste
na passagem do material sélido para uma série de peneiras de acordo com o padrdo da
ABNTMB 3412, seguindo em ordem crescente de malha. Utilizou-se as peneiras do tipo
TYLER de malhas 8, 30, 40, 50, 100 e 200 mesh com diferentes aberturas (12,5 mm, 9,5 mm,
6,30 mm, 4,75 mm, 2,36 mm, 1,18 mm, 0,59 mm, 0,427 mm, 0,297 mm; 0,149mm, 0,075 mm
e por ultimo o fundo) dispostas em forma de pilha nesta ordem de modo que cada peneira
inferior possua uma abertura menor que as superiores. O recipiente colocado abaixo da pilha
constando as peneiras € denominado de fundo e 0 mesmo nédo possui perfuracdes e é utilizado
como um coletor de finos. O produto adsorvente foi colocado na parte superior do conjunto de
peneiras e, em seguida, este conjunto de peneiras foi agitados por um tempo de 15 minutos e
uma frequéncia de 15 Hz atraves de um agitador de peneiras eletromagnético, para peneiras
circulares. Apds 0 processo pesou-se cada amostra retira na peneira e as acondicionou em
recipientes plasticos, que logo em seguida foram postas em um dessecador para 0s proximos

experimentos.

A analise granulométrica de um material é dada a partir da determinacédo de faixas de
tamanhos das particulas presente no composto e pode ser explanada como uma porcentagem de
sua massa. Quando se refere ao tamanho das particulas normalmente se usa o termo “diametro
equivalente da particula”, isso devido as particulas ndo serem esféricas, como exemplo tem-se
0 solo (SILVA, 2013). A Figura A.1 apresenta a escala granulométrica adotada pela ABNT

6502/95 para definir a nomenclatura das particulas.

argila sile arela pedregulho
e B A SR 1 N e A
/NN B

0,002 mm 0,08 mm 20 mm B0 mm

Figura A.1 - Escala granulométrica para determinacao da granulometria das particulas
Fonte: ABNT 6502/95
Para auxiliar na identificacdo das caracteristicas da curva granulométrica, deve-se
analisar trés pardmetros: o didmetro efetivo (Der ou D10), o coeficiente de uniformidade (Cy) e
o coeficiente de curvatura (Cc) (SILVA, 2013).
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O diametro efetivo (Der ou D10) é correspondente a 10% em peso total de todas as
particulas que se encontram menores do que ele. O valor correspondente também é usado para
informacdes de célculo de permeabilidade, utilizado para dimensionar filtros e drenos (SILVA,
2013). Para Candido (2019), pode-se fazer uso da Equacdo (A.1l) para calcular o didmetro
efetivo (Def ou D10).

YR-N (A1)

Def (mm) = 100

Onde: R €é o valor que ficou retido na peneira e N € a abertura média referente a cada fragdo de

peneiras.

O coeficiente de uniformidade (Cy) indica a falta de uniformidade do material, onde
quanto menor for o coeficiente de uniformidade, maior é a inclinagdo da curva granulométrica
e mais graduado o material. A Equacéo (A.2) permite determinar o coeficiente de uniformidade
(Cu) (SILVA, 2013).

_ Deo (A.2)

Cu = D10

Para Silva (2013), um material € muito uniforme quando (C, < 5), mediante uniforme

quando seu valor encontra na faixa de (5 < Cy < 15) e desuniformes quando (C, >15).

O coeficiente de curvatura (Cc) € responsavel por determinar se um solo é ou ndo bem
graduado e para ser bem graduado se encontram entre 1 < Cc < 3, podendo ser determinado por
meio da Equacdo (A.3) (SILVA, 2013).

(D30)? (A.3)

Cr=-—"
¢ 7 (D10 Dyy)

b) Determinacao do pH

A determinacdo do pH nas amostras do produto adsorvente foi efetuada seguindo os
procedimentos descritos na ASTM D 3838-80 (1999), consistindo-se em um método

potenciométrico.

Inicialmente, uma amostra de 10 g do produto adsorvente foi pesada em uma balanga

analitica de precisdo e em seguida foi colocada em um béquer de 250 mL e adicionou-se 100
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mL de agua destilada. A amostra foi aquecida a uma temperatura de 90°C e agitada por 15 min
+ 10 s e em seguida filtrada em papel filtro. A amostra foi resfriada até atingir uma temperatura
de 50°C e determinado o pH a 25°C em um pHmetro de bancada. O ensaio foi feito em triplicata.

Os valores de pH variam de 0 a 14. Se os valore do pH forem menores que 7 sdo
considerados &cido e os valores acima de 7 considerados basico.

c) Determinacao do teor de cinza

A determinagdo do teor de cinza das amostras do produto adsorvente foi obtida
aplicando a norma ASTM D 2866-94 (1999).

Inicialmente, secou-se quatro cadinhos de porcelana em mufla a uma temperatura de
650°C + 25°C por um periodo de tempo de uma hora. Em seguida, os cadinhos foram retirados
da mufla e colocados em um dessecador até atingirem a temperatura ambiente. Logo apos, 0s
cadinhos foram pesados em uma balanca analitica de preciséo e, assim, determinou-se suas

massas.

Massas de aproximadamente 10 g de produto adsorvente foram secas em estufa a uma
temperatura de 150°C £ 5°C por 3 h e, sem seguida, os cadinhos foram retirados da estufa e
colocados no dessecador. Depois de secos até atingirem a temperatura ambiente, pesou-se 1 g
dos produtos adsorventes restantes em cada cadinho. Os cadinhos foram levados novamente
para a mufla a 650°C = 25°C por 8 h. Em seguida, os cadinhos foram transferidos para o

dessecador e suas massas determinadas em balanca analitica de precisao.
Para o calculo do teor de cinzas foi utilizada a Equacéo (A.4) .

massa solidos restantes . 100 (A.4)

Teor de cinzas (%) = —
(%) massa inicial da amostra (g)

d) Densidade aparente

A densidade aparente nas amostras do produto adsorvente foi obtida através do
procedimento descrito na NBR 12076 (ABNT/1991). Inicialmente uma amostra suficiente do
produto adsorvente capaz de preencher uma proveta de 100 mL, foi pesada em uma balanca
analitica de precisdo. Em seguida, a amostra foi colocada em uma proveta até atingir 100 mL e

encaminhada para a estufa a temperatura de 130°C + 5°C por 3 h. Apoés este periodo, a proveta
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foi retirada e colocada em dessecador até de atingir a temperatura ambiente. Em seguida, pesou-

se a mesma em balanca analitica, obtendo-se a massa do produto adsorvente.

Posteriormente, as amostras foram compactadas na proveta, batendo o fundo da proveta
numa superficie de madeira ou borracha, e anotou-se o volume ocupado pelo material

adsorvente. A densidade aparente foi determinada atraves da Equagéo (A.5).

m2 - ml (A.5)

pa

onde:

e p.= densidade aparente (g/mL);
e my=massa da proveta (g);
e my=massa do adsorvente somada a massa da proveta (g);

e V =volume determinado apds a compactagdo do material (mL ou cm®).

e) NUumero de iodo

O numero de iodo foi realizado de acordo com procedimentos descritos na MB 3410
(ABNT/1991). Primeiramente, 10 g do produto adsorvente foram passados em uma peneira
ABNT n° 355, até que 95% ou mais passasse pela mesma. O produto adsorvente que passou
pela peneira foi mantido em estufa para a secagem a 130 + 5 °C durante 3 h e, posteriormente,

resfriados em dessecador até atingirem a temperatura ambiente.

Ap0s o resfriamento, pesou-se 1,0 g da amostra e as mesmas foram acondicionadas em
um Erlenmeyer de 250 mL junto com 10 mL de solugdo de acido cloridrico na proporcao de

1:5 e agitou-se até que a amostra ficasse Umida.

O Erlenmeyer foi levado para uma chapa pré-aquecida onde solucéo de acido cloridrico
foi aquecida até seu ponto de ebuli¢do por 30 s e, entdo, retirou-se o Erlenmeyer da chapa e

deixou-se que o mesmo fosse resfriado a temperatura ambiente.

Em seguida, acrescentou-se 100 mL de solucéo de iodo 0,1 N padronizada, fechou-se o
frasco e agitou durante 30 s. O contetddo do Erlenmeyer foi filtrado em papel de filtro qualitativo
@ 18,5 cm.
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Os primeiros 25 mL filtrados foram rejeitados. Do filtrado, pipetou-se 50 mL para serem
titulados com solucgdo de tiossulfato de s6dio 0,1 N padronizada até atingirem uma coloragao

levemente amarelada.

Apos, foi adicionado 2 mL de solucédo indicadora de amido 0,5% e prosseguiu a titulacdo
até que a coloracdo azul ficasse incolor. Anotou-se entdo, o volume total utilizado da solucéo
de tiossulfato de sodio na titulacdo e, em seguida, realizou-se os célculos através da Equacao
(A.6).

. A-(2,2.B.V) (A.6)
' M
Onde:
e i =numero de iodo sem o fator de correcdo da normalidade do filtrado residual (mg de
l2g™);

e A =normalidade da solucdo titulada x fator de corre¢éo da solugédo x 12693;
e B =normalidade da solucéo titulante x fator de correcdo da solucéo x 126,93;
e 'V =volume total utilizado de tiossulfato de sédio 0,1 N (mL);

e M = massa da amostra do produto adsorvente utilizada (g).

Para a determinacdo da normalidade do filtrado residual utiliza-se a Equacdo (A.7).

B.V (A7)

Onde:

e C =normalidade do filtrado residual
e B: =normalidade da solucéo titulante x fator de correcéo da solucdo;

e 'V =volume total utilizado de tiossulfato de sédio 0,1 N (mL);

O valor de C deve encontrar-se na seguinte faixa 0,0080 < C < 0,0335 N. Caso contrario
0 experimento deveria ser repetido com variagdes da massa do produto adsorvente usada. No

caso de ser menos que 0,0080, deve-se usar uma massa menor. No caso de ser maior que 0,0335
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N, deve-se usar uma massa maior. Apos encontrado o valor de C obtinha-se o valor de D (fator

de correcdo) através da Tabela A.1.
Para a determinag@o do nimero de iodo foi utilizado a Equagdo (A.8).

[=i.D (A.8)

Onde:

e i =ndmero de iodo sem o fator de correcéo;

e D = fator de correcdo da normalidade do filtrado residual encontrado pela Tabela A.1.

O processo foi descrito como na Figura A.2.

Figura A.2- a) Amostra (1g) no Erlenmeyer; b) Amostra com Hcl; c) Titulados com solucdo
de tiossulfato de sodio; d) Coloragéo incolor.

Fonte: o autor (2020).
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a) Superficie quimica

A andlise da superficie quimica dos produtos adsorventes foi realizada através do
método de Boehm (apud GUIMARAES, 2006), no qual os grupos funcionais foram
determinados por neutralizacdo basica e posterior titulacéo.

b) Determinacao de grupos béasicos

Em uma amostra de 1,0 g de produto adsorvente, adicionou-se 50 mL de HCI 0,1 mol
L, e agitou-se a temperatura ambiente por 24 horas em recipiente tampado (com filme
plastico), como a (A.9. Uma aliquota de 10 mL do filtrado foi titulado com solucdo padréo
NaOH 0,1 mol L™, usando a fenolftaleina como indicador. Realizou-se um branco em duplicata,
seguindo o mesmo procedimento, porém sem adi¢do do produto adsorvente. E para o célculo

dos grupos segue a Equacdo (A.9).

_ (Vt-Nb- (Vb — Vam) (A.9)
B Val

Onde:

e Vb =volume da solucdo padrdo de NaOH gastos na titulacdo do branco (mL);

e Vam = volume da solucdo padrdo de NaOH gastos na titulacdo da amostra (mL);

e Vit =volume da solucéo de HCI utilizada no experimento (mL);

e Val = Volume da aliquota do filtrado utilizado no experimento (mL);

e Nb = concentragdo da solugdo de NaOH (mEq L) (massa molar pelo nimero de

hidroxilas que libera).

Para calcular a quantidade de grupos por grama de produto basta dividir pelo valor da

massa da amostra usada, Mc. Foram analisadas trés amostras.



Tabela A.1- Fator de corregao.

(18] 0,0000 | 0,000 | 00002 | 0000 | 00004 | 0,0005 | 0,000 | 0,0007 | 0,000 | O,D00S
O, D0=0 1,9625 | 1,9513 | 1,100 | 1,157=| 1,1550 ) 14,1538 | 1,4512 | 1,1500 | 1,347 |1, 4853
0, Das0 1.9435 | 1,882 | 1,1400 | 1,1375] 1,1353 | 14,1350 | 1,932 | 1,1300 | 11282 | 1,175
0,00 1,1250 | 1,138 | 11235 | 1,121 | 1,130 1,9775 | 1,01152 | 1,1150] 1,1132 | 1,1113
o010 1,14900 | 1,90=8 | 11075 | 1,1062 | 41,1038 | 41,1025 | 1,9000 | 41,0588 | 1,087 | 1,05953
0,0z 10850 | 1,0538 | 102535 | 1.05900 | 1,058 | 1,0875 | 1.0853 | 1,0550 | 1.083= | 1,085
0O,=0 1.,0800 | 1,07=8 | 10775 | 1,076 | 1,07=0 | 10738 | 1.07= | 1,0713 | 1,070 | 1,0628
0,040 10675 | 1,083 | 10250 | 1,0625 | 1,0513 | 1,000 | 1,058 | 41,0575 1,0563 | 1,0550
o,0=0 10535 | 1,055 | 10543 | 1.0500 | 10458 | 41,0475 | 10253 | 1,0450 | 10432 | 1,0=25
0,s0 1.0413 | 1,000 | 103288 | 10375 | 1,037 | 1,0353 | 1.0350 | 1,0333 | 10325 | 1,0313
o0 o 1.00300 | 1,058 | 10275 | 1,025 | 1,050 | 41,0245 | 91,0238 | 41,0235 1,020 | 1,050
o,0=0 10200 | 1,04=8 | 10475 | 104962 | 1,0150 | 41,0828 | 9.0438 | 4,0925] 10425 | 1,0113
o,0=0 107800 | 1,00=8 | 10075 | 1,0075 | 1,00=3 | 41,0050 | 1.0050 | 14,0038 | 1,002 | 1,002
0, 0200 1.0013 | 1,0000 | 41,0000 | 0598 | 0,997 | 0,95975 | 0,953 | 0,5550 | 09850 |0,95928
o010 0.9555 | 0,552C | 05525 | 09912 | 0,500 | 0,2900 | 05858 | 0,%575 | 09875 |0,9853
ull e 0.5853 | O,5850 | 05250 (05832 | 0,5235 | 0,5825 | 05812 | 0,%513 | 05800 (0,978
0,030 0.57ES | 0,577 | 05775 | 058762 | O,97e3 | 0,550 | 05750 | 0,5738 | 09738 |097=
0,240 05725 | 0,5008 | 05700 | 05700 | 059558 | 0,568 | 0,567 | 0,9575 | 09652 | 0,9653
0, =50 05650 | 0,550 | 05e38 | 09632 | 0,925 | 0,%625 | 0,5612 | 0,9543 | 0,560 | 0,9600
0,050 0.5600 | 0,5558 | 05588 | 0957 | 0,957 | 0,256 |0,8553 | 0,5550 | 09850 |0,9538
0,02 05535 | 0,555 | 05535 | 05513 | 09513 | 0,251 | 0,550 | 0,5500 | 0.9500 | 0,58
0,020 05485 | 0O,5<7C | 05475 | 05452 | 05943 | 0,535 | 05250 | 0,5450 | 05432 |0/5=38
0,050 05835 | 0,52 | 05425 | 054132 | 05413 | 0,5300 | 0,500 | 0,5352 | 02682 (0534
0, 0=00 05375 | 0,937c | 05375 | 05352 | 0,93=3 | 0,235 | 0,9353 | 0,5350 | 0,2350 |0,9345
o010 05333 | 0,5333 | 09335 | 05325 | 09335 | 0,2319 | 05312 | 0,5343 | 0,5300 |0,9300
0,00 0.5300 | 0,554 | 05288 | 0528 | 0,550 | 0,5375 | 0837 | 05275 | 0,530 | 0,92
0,330 0.53H3 | 0,5353 | 05EET | 0.9350 | 0,50

Exanple C=00n 5D - felsy da coimecla (D6 = 10775

Fonte: ABNT (1991d).
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c) Teor de umidade

A determinacdo do teor de umidade dos produtos adsorventes foi obtida pelos
procedimentos descritos na norma ASTM D 2867-04. Inicialmente pesou-se 2 g de produto
adsorvente ap6s 0 mesmo passar por uma peneira de n° 50 e 5g quando as amostras nédo
passaram pela mesma peneira. Determinou-se a massa do béquer de 50 mL, das amostras de
produto adsorvente e do conjunto béquer-material adsorvente. Em seguida, o béquer contendo
a amostra foi encaminhado para a estufa a 150°C + 5°C durante 3 h. Apds este periodo, as
amostras foram retiradas da estufa e resfriadas em dessecador contendo silica gel até atingir a
temperatura ambiente e novamente foi pesado afim de determinar sua massa. A determinagéo

do teor de umidade foi feita pela Equgéo (A.10).

(TFSA — TFSE)-100 (A.10)

TFSE

TU (%) =

Onde:

e TU = teor de umidade (%);
e TFSA= produto seco ao ar (g);
e TFSE =produto seco na estufa (g);

d) Indice de resisténcia ao impacto

O indice de resisténcia ao impacto (IRI1) dos materiais pode ser realizado atraves da
queda livre de um produto adsorvente a uma certa altura (Ho) =0, onde 0 mesmo cai sob a a¢éo
da gravidade. Durante o langamento vertical, o corpo é lancado com uma velocidade inicial e a

aceleracdo da gravidade € o unico fator atuante (PENNA, 2012).

Os materiais utilizados para o processo foram uma trena e uma pedaco de madeira
(conhecendo a sua altura usou-se como base para o lancamento do material). Deste teste,
obtiveram-se os dados de resisténcia ao impacto referente a sua respectiva altura de 2 m da qual

o material foi solto. Passo para a realizacdo das medidas (PENNA, 2012):
a) Determinou-se a altura da madeira por meio de uma trena (2,0 m de altura);
b) Soltou-se a partir da Ho 0 corpo;
c) Anotou-se 0 numero de vezes que foi necessario soltar o corpo (Ho) contra o solo;

d) Anotou-se 0 numero de pedagos em que o corpo se desfez.
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Para o célculo do indice de resisténcia ao impacto dividiu-se 0 nimero de vezes em que
soltou o briquete contra o piso de concreto (A) pelo numero de partes em que o briquete se
quebrou na colisdo (B), como na Equagéo (A.11).

y (A.11)
IRI = 2 x 100

e) Resisténcia a compressao

O ensaio foi realizado com base na norma ASTM E9 /2017, do qual consistiu na
aplicacdo de carga uniaxial de compressao que foi distribuida ao longo do corpo de prova do
produto sintetizado. Os corpos de prova em formato cilindrico foram confeccionados com a
mesma porcentagem utilizada para a confeccdo dos produtos adsorventes. Usou-se 2 g do
produto adsorvente para a confec¢do de cada corpo de prova. Durante a confecgdo dos corpos
de prova, o produto adsorvente iniciou um comportamento elastico, préximo a uma deformagéo
plastica, porém ndo chegou a endurecer. No momento do ensaio alguns cuidados foram tomados
a fim de evitar o atrito entre o corpo de prova e as placas do equipamento e, também, de
balancear o posicionamento da amostra no equipamento, sendo necessario centralizar o material
para que o esfor¢o de compresséo fosse distribuido uniformemente sobre o corpo de prova. A

Figura A.3 mostra o processo de construcdo dos corpos de prova.
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Figura A.3 - a) Confeccdo dos pellets; b) Formacéo do corpo de prova; ¢) Compressao do
corpo de prova e; d) Corpo de prova.

Fonte: o autor (2020).

A NBR 14432 (ABNT, 2001), fornece uma Tabela A.2 onde se pode classificar a

amostra em curta, média ou longa.

Tabela A.2 — Classificacdo da amostra

Amostra Diametro (D) |Comprimento (L) Aproximadamente

mm mm LD
Curt T6,T1 66,04 0.8
— 33.53 66.04 20
33,53 99,06 3.0
51.31 160,02 3.0

-
g 64 198,12 3.0
76.71 223 52 3.0
- 51.31 414,02 8.0
o 81.79 320 min 10.0

Fonte: adaptado da NBR 14432 (ABNT, 2001).

De acordo com a NBR 14432 (ABNT, 2001), as amostras curtas sdo utilizadas em

materiais com metais rolantes, onde fazem o uso de placas para carregar a carga superior a sua
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superficie. As amostras de comprimento médio sdo usadas a fim de encontrar as propriedades
de resisténcia & compressdo geral dos materiais metalicos. As amostras longas devem ser
adaptadas para determinar o modulo de elasticidade na compressdo de materiais metélicos,
sendo as amostras com relagdo L/D de 1,5 ou 2,0 cm as mais favoraveis para se determinar a
resisténcia a compressdo dos materiais. Foi aplicado uma carga de 1 tonelada sobre a confeccao

de cada corpo de prova.

f) Area superficial com azul de metileno
O corante azul de metileno (C16H1sN3SCI) foi utilizado durante o processo a fim de
determinar a area de adsorgdo do produto adsorvente. Inicialmente, a solugéo foi preparada pela
dissolucéo precisa do corante em agua deionizada em concentracfes de amostras diferentes. Foi
associado uma concentracdo de 0,5 (mg/L) de AM em cada frasco contendo a agua deionizada
e em seguida seguiu-se para as correcdes dos pH's. A apresenta a concentracdo de AM que foi

colocada em cada frasco.

Tabela A.3 - Concentracdo de Azul de Metileno.

Amostras 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Concentracdo (mg/L) | 10 25 50 75 100 5 175 40 64 @ 90

Volume AM 05 125 25 37/ S5 025 087 2 32 45

Fonte: o autor (2020).
Para se fazer os ajustes dos pH's adicionou-se solu¢des de hidréxido de sodio (0,1 mol
L) e NaOH (0,1 mol L) e, em seguida, mediu-se o pH das amostras por meio de um pHmetro,
equipamento equipado com eletrodo de vidro combinado, e em seguida mediu a sua absorvéncia

através de um espectrofotdmetro da Biospectro.

Para 0 ensaio de adsor¢do, massas de produto adsorvente foram adicionados a solucédo
de corante com a concentracdo e pH conhecidos em erlenmeyeres. Foi feito a correcdo dos pH's
das amostras iniciais fazendo a adicdo de NaOH (0,1 M) e H2SO4 (0,1 M). Apds a correcdo dos
pH's as amostras dos dez frascos foram colocadas em erlenmeyeres e conduzidos a uma mesa
agitadora (Marca SHAKER, 2540), sob agitacdo constante de 100 ciclos/min, por um tempo de
12 horas, a temperatura ambiente de 25 °C. Em seguida sequenciou os erlenmeyeres levando

em consideracéo as cores de cada frasco, do azul mais claro ao mais forte.
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Posteriormente, encaminhou-se as amostras até uma centrifuga Sislab, modelo Twister
com agitacdo de 2500 rpm para separac¢do de residuos solidos da parte liquida. A concentracéo
residual foi determinada usando valores de absorbancia medidos antes e ap6s o tratamento com
comprimento de onda que foi definido por varredura no espectrofotdmetro Hachuv-vis, modelo
DR 5000 com cubeta de quartzo e passo Otico de 1 cm. A Figura A.4 mostra 0 processo

realizado para a determinacdo da area superficial de azul de metileno.

Figura A.4 - a) Agitador de Azul de Metileno (12 h); b) Sequéncia de cores pds adsorcao de
azul de metileno.

Fonte: o autor (2020).

Apdbs o decorrido o tempo, as amostras foram filtradas e novamente levadas até o

aparelho de espectrofotometria para verificar o valor de absorvéncia do azul de metileno.
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ANEXO

O processo de moagem do material clinquer foi realizada por meio de um moinho de
bolas e, posteriormente, peneirado na peneira #200 (abertura igual a 0,076 mm). O moinho de
bolas (Figura A.5) é um dispositivo composto por um cilindro de moagem com didmetro de 7,5
cm que, através da rotacdo, promove a colisao de esferas, responsavel pela quebra do material
desejado, reduzindo-a em particulas menores e homogeneizando a mistura.
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Figura A.5 - a) Jarro de moagem; b) Meio de moagem (esferas); ¢) Rolos; d) Motor; €)
Correia ¢; f) Polia.

Fonte: http://quimicanova.sbq.org.br/.



