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Introducao

Desenvolvimento Industrial

!

Problemas Ambientais

dh
Eﬂuentes Coloridas—\ + ujnzas de Carvéﬁ
. l .

Tratamento das Aguas
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Introducao
Efluentes coloridos

 Diversos setores industriais;

e ~ 5 a50 % dos corantes sao descartados
como efluentes:

 Geracao de efluentes com alta carga de
contaminantes das aguas;
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Introducao

Efluentes coloridos
 No Rio Grande do Sul, cerca de 30 a 50 m3/dia

de vazao de efluentes;
* Tingimento de agata;
« 20 a 200 mg L' de diversos corantes entre eles
a Rodamina B;

p://www.rc.unesp.br/biosferas

http://www.pedraspreciosasbrasileiras.com Fonte: :
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Introducao

Corantes
* Os corantes sado moleculas complexas

* Divididas em dois grupos. o cromoforo e o
funcional.
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Introducao
Legislacao Ambiental

O Os corantes sao substancias que apresentam uma grande
resisténcia na degradacao natural;

O No Brasil, o CONAMA estabelece na Resolucao n® 357 de 17 de
marco de 2005 (artigos 14, 15 e 16) que ndo é permitida a
presenca de corantes provenientes de fontes antropicas que nao
sejam removiveis por processos de coagulacao, sedimentacao e
filtracao convencionais;

O Novas alternativas para a remocdo de cor dos efluentes sao
desenvolvidas, uma vez que os tratamentos convencionais nao se
mostram totalmente eficientes e apresentam alto custo.
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Introducao
Adsorcao
 FenObmeno interfacial que permite a transferéncia de

compostos organicos e inorganicos (adsorbato) da
fase liquida para uma superficie solida

(adsorvente), ficando nela retida.
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Introducao

Material Adsorvente Alternativo
 Material Alternativo de Baixo Custo:

» Naturais: argilas, madeira;
» Bioadsorventes: quitosana, turfa, biomassa;

» Residuos da agricultura: bagaco, caroco,
casca;

» Residuos industriais: e§céria da industria de
aco, CINZAS DE CARVAO.
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Introducao

Cinzas de carvao
No Brasil, sao geradas ~ 4 milhOes

toneladas/ano;

Podem causar grande impacto ambiental no solo
€ nas aguas subterraneas e superficiais;

Cerca de 34% das cinzas leves sao aplicadas
em fabricacao de cimento;

As cinzas pesadas nao encontram aplicacao
comercial.
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Introducao
Tratamento das Cinzas

* Transformacao das cinzas de carvao em um

adsorvente eficiente e de baixo custo:
ZEOLITA

Tratamento Hidrotérmico Alcalino

ZEOLITA SINTETICA
ou
OH-/ A MATERIAL ZEOLITICO
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Sao aluminosilicatos cristalinos hidratados e
MICroporosos,;

Compostas por tetraedros do tipo TO4 (T = Si,
Al) unidos atraves de atomos de oxigénio (O);

Uma alternativa de baixo custo:

Remocao de ions metalicos e corantes de
efluentes;

Alta capacidade de troca cationica.
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Introducao
Zeolita
e Superficie negativa;

e Estrutura hidrofilica.
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Introducao
Surfactante

« Brometo de hexadeciltrimetilaménio (HDTMA-Br):

» Disponibilidade e baixo custo;

» Carga permanente positiva de nitrogénios pentavalentes e

alto grau de hidrofobicidade;

» Retencdo de contaminantes anibnicos, catidnicos e
organicos apolar sobre zedlita modificada.

“Cauda” - Hidrofdbica

“Cabeca” - Hidrofilica

N

™~

HyE = HoC = HoG = FC= HLE ~ 16 = HaG = HoG = HC = Hil = F156 = Hi ~HsC - HsC = HoE ~ HisC = NF < CH3

|
CHs
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Introducao
Caracteristica comum dos surfactantes

(a) < CMC
Monocamada
. g ? ? > CMC
() Bicamada
________ Incompleta

> CMC

S e
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OBJETIVOS
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» Sintetizar o material zeolitico organomodificado
a partir de cinzas pesadas de carvao mineral;

o Utilizar o material sintetizado como adsorvente
de baixo custo na remediacao de agua
contaminada com o corante Rodamina B.
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MATERIAIS
E
METODOS
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Materiais

* Cinzas pesadas de carvao mineral

MATO GROSSO_L
DO SUL :

PARAGUAI
LEGENDA

A v

ﬁ MINAS DE CARVAO

‘;“‘ ESTRADA DE FERRO

Usina Termelétrica de
Presidente Médici (UTPM)

URUGUAI
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Materiais

« Corante Rodamina B

Numero generico: Color Index (Cl) 45107
Grupos Cromoforos: -C=C- / -C=N-/ Anel quindide
Absorbancia maxima no comprimento de onda: 543-557nm
Massa Molecular: 479,02g mol-’
Formula Quimica: C,gH;,N,O,ClI
Classe lonizacao: Basico

Classe quimica: Xanteno

cl—
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Materiais

« O Dbrometo de hexadeciltrimetilamonio
(HDTMA-Br) da Merck foi wusado na
modificacao da zedlita;

CHs Br-

feer )

H3C — HaC - HoC = HoC - HyC - HyC - HoC - HoC - HoC - HaC - HaC - HaC - HoC - HoC - HoC - HoC — N¥ = CHg
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Metodos
Sintese de zedlita a partir de cinzas de carvao (ZCC)

20g

Cinzas de carvao

.

NaOH
3.5 mol L
160 mL

Reator Aberto
24 h aquecimento
~ 100°C

Solucdo
Remanescente

¢

«— | Filtragem

L

a

Lavagem pH ~ 11

!

Secagem ~ 80°C

¥
Zeolita
(Zcc)

Academic Work
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Métodos
Sintese de zeodlita organomodificada (ZMS)
Zedlita (ZCC) 1H8D mnp‘oﬁ_ﬂ
109 200 mL
L Agitador Mecanico J
7 ha 120 rpm
'
Filtragem
'
Secagem ~ 80°C
v
Zeolita

Organomodificada
(ZMS)
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Métodos

Estudo da remocao do corante

* Estudo Cinético:

Solucao de corante
10 mL

Adsorvente
(ZMS)
0,19

e

/

120 rpm

Agitador Mecanico

Diferentes intervalos de tempo

|

Centrifugacao
3 min
2000 rpm

¢

Visivel

Espectrofotdmetro
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Metodos
Estudo da remocao do corante

Solucao de corante Adsorvente (ZMS)
10 mL 0,19 |

Diferentes concentracbtes

R /

Agitacao
(Tempo de equilibrio)

'

Centrifugacao
30 min
2000 rpm

'

Espectrofotdmetro
Visivel

e Estudo Isotérmico:
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Analise dos Resultados
Processo de Remocao

 Cinética da adsorcao: Dependéncia da eficiéncia de
adsorcao com o tempo de agitacao.

» Tempo de equilibrio: consiste na quantidade de poluente
que esta sendo adsorvida pelo adsorvente em estado de
equilibrio dinamico com a quantidade de poluente que
esta dessorvendo;

. V(Co B Ci)

» Capacidade de adsorgao: | q = -

» Eficiéncia da adsor¢cado (Remogao): | r = 100 Lo — &
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Modelagem Cinética: descreve o comportamento

transiente do processo de adsorcao

Modelo

Equacao linear

Grafico linear

Pseudo-primeira

k,t
log(q. — q,) = log(qe) — 2 303

log(q. — qp) vs't

ordem
Pseudo-segunda i - 1 > + : t
ordem q K9 Qe Q. vst
1 1
Elovich q; = Eln(aﬁ) + = In(t) q, vs In(t)

B
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Analise dos Resultados
Processo de Remocao

* Equilibrio de adsorcao (Isotermas). consiste
na relacao de equilibrio entre a concentracao
do adsorbato na fase aquosa e a
concentracao do adsorbato adsorvido sobre
as particulas do adsorvente (sitios ativos) em
uma determinada temperatura.
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Modelo Equacoes Nao lineares
Langmuir . (qmbce)
J e = 77 (b C.)
Freundlich q. = kg (C)V/7
Temkin

qe — qm ln(kT Ce)

Dubinin-Radushkevich (D-R)

Qe = qm exp' P
e =RTIn(1+ C;1)
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Avaliacao de melhor ajuste de modelos aos dados

experimentais:

Funcao de erro
Erro médio relativo

Desvio padrao percentual de
Marquardi

Funcao hibrida fracionaria
Soma dos quadrados dos erros
Estimativa de erro da soma

Qui-quadrado

Expressao
100
ARE = —
N

i
1
MPSD =100 (——
N \ =P

Qeexp = Y& cal
Qe exp

(qs exy  He cc!)
\ Qe exp

Qe exp = Yecal

100
N-—P

HYBRID =

9e gXP

SSE = Z(qs cal qs.,a:cp‘)-

SAE = Zlqux;_‘i - qz:call
i Z(q ~ %o cai
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RESULTADOS
E
DISCUSSAO
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Resultados e Discussao
Estudo Cinético
e /CC e ZMS;

 Influéncia do tempo de agitacao:

» Houve eficiéncia com ZMS;

» Na&o ocorreu remogéo com ZCC; 08+ e
—a—5mglL

_ . —— 10mgL’

> T,=40 min ZMS. | o

] 20 40 B0 o 100 120
Tempo {min)
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« Parametros cinéticos para remocao do RB sobre ZMS

[DB71] mg L-"
5

10
20

[DB71] mg L-*
5
10
20

[DB71] mg L-"
5
10
20

K,(min-")

4,24 x 103

4,21 x 103
4,40 x 103

k,(g mg min-1)

1,02
1,17
2,52

a (mg g min-)

4,12 x 10°
2,92 x 107
1,49 x 10™

Pseudo-primeira ordem

gecalc (mg g) deexp (mg g™) R?a
0,011 0,211 0,219
0,064 0,438 0,251
0,069 0,640 0,405

Pseudo-segunda ordem

h (mg g min") gecalc (mg g) deexp (Mg g7') R?%
0,056 0,235 0,211 0,990
0,208 0,422 0,419 0,989
0,922 0,605 0,640 0,998

Elovich
B (g mg") R%

145,6 0,452
65,8 0,486

56,7 0,515
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Resultados e Discussao

Estudo do Equilibrio

« Classificacao de Isoterma (Giles, 1960) = Tipo L4

» Curva caracteristica partindo da origem com trés regides favoraveis a
adsorcao;

> Indlcatllvo de moléculas Bl = o Experimenta
adsorvidas sobre a s
IS 0 B 4 Freundlich
superficie; Rl Y - Temin -4
et D-R :..,_-I-'_f'f_‘:_t.a :
g

1
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Langmuir
Q,(mg g 2,03
b (L mg-) 0,041
Freundlich
ke(mg g')(Lm g-)'n 0,110
n 1,38
Temkin
ki (L g) 0,609
B, 0,336
D-R
kpr(mol g) 5,65 x 10

B (mol2 J2) 5,37 x 109
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O modelo de equilibrio de D-R se ajustou melhor
aos dados experimentais para descrever o
processo de adsorcao do sistema RB/ZMSPB

Modelo ARE SSE MPSD HYBRID  SAE X2
Langmuir 9,02 0,045 11,3 11,3 0,540 0,067
Freundlich 9,28 0,044 11,2 11,6 0,539 0,063

Temkin 10,1 0,055 13,7 12,6 0,554 0,088

D-R 8,97 0,044 11,0 11,2 0,533 0,063
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CONCLUSAO
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« Zeolita de cinzas pesadas modificada com o surfactante
HDTMA-Br pode ser considerada uma boa alternativa para a
remocao do corante Rodamina B (efetividade = > 50 %)
presente em meio aquoso;

« Mecanismo cinético de adsorcao foi prioritariamente
identificado como de pseudo-segunda ordem;

« Modelo de isoterma de adsorcao D-R mostrou o melhor
ajuste aos os dados experimentais;
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Obrigada!









