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RESUMO - O carvdo rio-grandense apresenta potencial para o processo de
gaseificacdo. Tal processo gera cinzas como residuo. Em vista de sua grande
disponibilidade, este trabalho visa o estudo do potencial de adsor¢édo da cinza leve
da gaseificacdo para o tratamento de efluentes. Para isto, realizaram-se ensaios de
cinética e isotermas de adsorcéo utilizando uma solugdo de azul de metileno a 300
mg L. As amostras foram agitadas, centrifugadas e, posteriormente, realizou-se a
leitura das absorbancias em espectrofotdometro UV-Vis. A partir dos dados obtidos
realizaram-se ajustes aos modelos cinéticos de pseudo 12 ordem, pseudo 22 ordem
e difusdo intraparticula e aos modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich,
Temkin e Sips. Para a cinética 0 modelo de pseudo 22 ordem apesentou um melhor
ajuste com R? de 0,98 e ge de 14,3 mg g. Ja para as isotermas, tanto 0 modelo de
Langmuir quanto o de Freundlich mostraram-se satisfatorios. Ressalta-se que a
cinza apresentou um potencial de adsor¢do com um maximo de 99,95%.

1. INTRODUCAO

No Brasil, a maior parte das reservas de carvao mineral se encontram no sul do pais. Os
carvoes sulbrasileiros possuem um baixo poder calorifico (3300 kcal/kg) e alto teor de enxofre
(1,3% em massa) e de cinzas (51,4% em massa). Sendo assim, ndo sdo ideais para a utilizacdo
em termelétricas, mas sdo indicados para o processo de gaseificagdo (Garcia, 2002; Aneel,
2008; Rohde e Machado, 2016).

A gaseificagdo € um processo no qual o carvéo reage com um oxidante resultando em um
produto combustivel. Sdo gerados o syngas, alcatrdo de carvao e cinzas (Smoot e Smith, 1985).
As cinzas sdo residuos solidos provenientes da eliminacdo dos compostos volateis do carvao e
podem ser leves ou pesadas. As leves sdo particulas muito finas (3 — 5 um) que sdo arrastadas
pelos gases durante o processo (Oka, 2004; Basu, 2006; Rohde e Machado, 2016).

O uso de residuos industriais e organicos como materiais alternativos, de baixo custo,
para o tratamento de efluentes tem se tornado bastante comum (Kunz e Peralta-Zamora, 2002).
Tais residuos podem ser utilizados para o tratamento de efluentes téxteis.

As industrias téxteis geram efluentes em grandes volumes e com um alto potencial
contaminante (Cardoso, 2010). A presenca de corantes sintéticos nos corpos hidricos, além da
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poluicgdo visual, causa sérios danos a fauna e a flora (Diehl et al., 2011). Além disso, muitos
desses corantes podem causar problemas como alergias, dermatites e irritacdes cutaneas (entre
elas mutagénicas e carcinogénicas) quando em contato com o ser humano (Royer, 2008). Entre
esses corantes, o azul de metileno é um composto organico do tipo catidénico, amplamente
utilizado neste tipo de industria (Fungaro e Bruno, 2009).

Destarte, o presente trabalho objetiva o estudo do potencial de adsorcdo do corante azul
de metileno pela cinza leve gerada no processo de gaseificacdo do carvao de Candiota - RS.

2. MATERIAIS E METODOS

O Laboratério de Energia e Carboquimica, situado no campus Bagé da Universidade
Federal do Pampa conduz estudos com o carvdo mineral extraido das jazidas de Candiota — RS.
A cinza leve proveniente da gaseificacdo deste carvao foi utilizada neste trabalho, a qual pode
ser vista na Figura 1.

Figura 1 - Cinza leve da gaseificacédo do carvéao de Candiota.

\

Os experimentos foram realizados utilizando o corante azul de metileno como adsorvato
na concentragdo de 300 mg L e todas as amostras foram utilizadas em duplicata.

Para o ensaio de cinética de adsorcao utilizou-se 8 amostras com 1 g de cinza, colocadas
em Erlenmeyer com 50 mL da solugéo de azul de metileno. As amostras foram colocadas em
mesa agitadora (150 rpm), variando-se o tempo de 10 a 175 min. Posteriormente, foram
centrifugadas por 20 min a 3000 rpm e realizadas leituras de absorbancia a 660 nm em
espectrofotobmetro UV-Vis. A concentracdo remanescente foi calculada a partir da curva de
calibracdo para o azul de metileno, obtida previamente. Com os valores obtidos de ge realizou-
se ajustes aos modelos cinéticos de pseudo 12 ordem, pseudo 22 ordem e difusédo intraparticula.
As isotermas foram obtidas por meio de 10 ensaios de adsor¢do variando a massa de cinza no
intervalo de 0,2 a 2 g. O material adsorvente foi colocado em contato com 50 mL de solugéo
de azul de metileno, agitado por 50 min em mesa agitadora e centrifugado por 20 min.
Realizaram-se ajustes aos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips e Temkin.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores dos parametros de ajuste aos modelos cinéticos
de pseudo 1?2 ordem, pseudo 22 ordem e difusdo intraparticula.
Tabela 1 - Pardmetros dos ajustes aos modelos cinéticos

Modelo Parametros R?
Pseudo 12 ordem iel::lg’ ,i)9261i0(,)]1032mn?ir?»’11 0,948
Pseudo 22 ordem K :qszggj%%&)o; nTglg;in»1 0,987

Difusao intraparticula Keir zcolzzﬁ’i%%og’zsmrg% ?nlm 05 0,954
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Atraveés dos dados da Tabela 1, nota-se que 0 modelo de pseudo 22 ordem apesentou um
melhor ajuste aos dados experimentais, com um valor de R? de 0,98 e um valor de ge de 14,3
mg g1, sendo este préximo ao valor calculado de 13, 6 mg g*. Segundo Ho e McKay (1999),
este modelo se aplica a processos em que ocorre adsor¢ao quimica.

Na Figura 2 sdo apresentados os ajustes cinéticos aos modelos de pseudo 12 ordem, pseudo
2% ordem e difusdo intraparticula, enquanto na Figura 3 é apresentada a frequéncia de
distribuicdo dos residuos. Tais figuras corroboram com o que foi apesentado na Tabela 1,
demonstrando que a cinética de adsorcdo do corante azul de metileno pela cinza leve segue o
modelo de pseudo 22 ordem. Ainda, pode-se observar que o modelo de difusdo intraparticula,
apesar de apresentar um R? de 0,95 néo ajustou-se satisfatoriamente. Isto pode ser explicado
pelo fato de que a difusdo € um processo que normalmente ocorre de forma mais lenta.

Figura 3 - Frequéncia de distribuicdo dos
residuos dos ajustes cinéticos, onde: A)
pseudo 12 ordem; B) pseudo 22 ordem e C)
difusdo intraparticula.

Figura 2 - gt em fung&o do tempo com os
ajustes aos modelos cinéticos.
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Na Tabela 2 sdo apresentados os parametros dos ajustes aos modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich, Temkin e Sips.
Tabela 2 - Pardmetros das isotermas de adsor¢ao

Modelo Parametros R2
gmax= 15,06 £ 0,63 mg g*
Langmuir K.=6,045+1,2L mg* 0,954
R.=5,5E-4
n=29,456 + 1,08
Freundlich Kr=10,513+0,39 mg g* (mg L 0,964
1)-1/n
. Br=-2,226
Temkin Kr=0,007 L g 0,947
Omax = 17,19 mg g*
Sips Ks=1,962 (mg L) 0,982
ns = 2,295

Em relacdo ao modelo de Langmuir, um indicativo muito importante é o fator de
separagdo Ry Este fator indica que o processo é favoravel, visto que esta entre 0 e 1 (Mezzari,
2002). O valor de n da isoterma de Freundlich também indica que o processo € favoravel, pois
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estd entre 1 e 10 (Satyanarayana et al., 1999). J& o valor de Kt da isoterma de TemKkin representa
a energia maxima de ligacdo (Mane et al., 2007).

Na Figura 4, verifica-se uma grande afinidade entre a cinza e o corante, visto que
inicialmente ha um aumento na capacidade de adsorcdo, seguida de uma etapa com menor
variacdo, indicando a proximidade da méxima capacidade de adsorcdo. A isoterma obtida
apresenta perfil similar a do tipo | da classificacdo de Brunauer.

Por meio da Tabela 2, observa-se que o modelo de Sips apresentou o maior valor de
correlagdo (R? = 0,98) e um valor de gmax muito proéximo ao valor calculado que foi de 16,69
mg g*. Porém, como somente a analise deste pardmetro néo ¢ suficiente para avaliar o melhor
modelo, na Figura 5 sdo apresentadas as frequéncias de distribuicdo de residuos para os ajustes
das isotermas. Através da analise desta figura pode-se observar que as isotermas de Langmuir
e Freundlich apresentaram melhores ajustes.

Figura 5 — Frequéncia de distribuicdo dos

Figura 4 — g: em fungdo da concentragdo residuos dos ajustes das isotermas. A)
com ajustes aos modelos de isotermas. Langmuir; B) Freundlich; C) Temkin e D)
Sips.
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Na Tabela 3 sdo apresentados os valores da eficiéncia de adsor¢do do corante azul de
metileno pela cinza leve, de acordo com a variacdo da massa utilizada. Estes valores podem ser
confirmados pela Figura 6.

Figura 6 - Solucdes de azul de metileno

Tabela 3 — Eficiéncia de adsorgéo ap6s o processo de adsorgAo.

Massa (g) |Eficiéncia (%) | Massa (g) |Eficiéncia (%)
0,2 18,64 + 0,48 1,2 99,59 + 0,03
0,4 43,43 +3,10 1,4 99,90 + 0,003
0,6 70,35+ 0,40 1,6 99,89 + 0,05
0,8 84,22 + 0,37 1,8 99,95+ 0,03
1,0 96,98+ 0,11 2 99,94 + 0,007

De acordo com a Tabela 3 e a Figura 6, nota-se que a cinza leve mostrou-se muito
eficiente na remocdo do corante azul de metileno. Os maiores valores de eficiéncia foram
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obtidos com as maiores massas utilizadas, sendo o maior valor de 99,95%, com uma massa de
1,8 g de cinza. A Figura 6 comprova esta eficiécia, visto que as solucBes remanescentes
diminuem sua coloragdo com o aumento da massa de cinza.

4. CONCLUSAO

Os ensaios de adsor¢do do corante azul de metileno pela cinza leve apresentaram um
melhor ajuste cinético a0 modelo de pseudo 22 ordem, com um valor de R? de 0,98 e um valor
de ge de 14,3 mg g*, sendo este proximo ao valor calculado de 13,6 mg g?, que é
consideravelmente menor que o valor maximo para o carvdo ativado comercial, que é de 232,6
g mg, conforme Brum et al. (2008). Mesmo com uma capacidade de adsor¢do menor que a do
carvao ativado comercial, a cinza leve ainda demonstra um potencial de aplicacdo factivel
devido ao seu alto volume de producéo com a gaseificacdo do carvéo e por ndo necessitar de
processos de ativacdo. Para as isotermas, 0s modelos de Langmuir e Freundlich ajustaram-se
satisfatoriamente, e ambos indicam que a adsorcdo € um processo favoravel.

Em relacéo a eficiéncia de adsorcdo, constatou-se que a cinza leve € um bom adsorvente,
obtendo-se uma eficiéncia méxima de remocdo do corante de 99,95%. Esta avaliacdo do
potencial de adsorcdo € de grande importancia por apresentar um possivel uso deste residuo e
agregar valor ao mesmo, que € produzido em grandes volumes.

5. NOMENCLATURA

£Fr  Constante adimensional de Temkin [-]
C Constante relacionada a resisténcia a difuséo [M M7
kqy Constante de velocidade de adsorcéo de 1% ordem T4
k, Constante de velocidade de adsorcéo de 22 ordem T4
kqir  Constante de velocidade de difusdo intraparticula [MM1T12]
Az  Constante de Langmuir [L> MY
K»  Constante de Freundlich [M M7 [LE M
Ks  Constante de Sips [L3 M]ns
A7  Constante de Temkin L3 MY
7 Fator de heterogeneidade de Freundlich [-]
7s Coeficiente de heterogeneidade de Sips [-]
e Capacidade de adsorcdo [M M1
gmar  Capacidade maxima de adsorcéo do material [M MY
q: Quantidade de corante adsorvido em certo instante [M MY
Y7/ Fator de separacdo de Langmuir [-]
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