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RESUMO

A fim de avaliar a cinética de remocdo de manganés em um minirreator de leito fixo, recheado
com carvao ativado impregnado com 6xido de manganés, foram efetuados ensaios em diversas
vazdes de alimentagdo e concentragdes iniciais de Mn?*, medindo-se a concentragio na saida
ao longo do tempo. Percebeu-se uma rapida desativacdo inicial nos primeiros 30 minutos,
seguida por um longo periodo de operacéo estavel em regime estacionario, no qual a cinética
da reacdo, tipo lei de poténcias (—r, = k C,%), foi avaliada. Constatou-se que a ordem da
reacéo foi de 0,83 e a constante de velocidade de 1,27 E-5 m 2*°mol %7 kg 52,
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ABSTRACT

In order to evaluate the manganese removal kinetics in a fixed bed minirreator filled with
manganese oxide-impregnated activated carbon, assays were performed at various feed rates
and initial Mn2 + concentrations by measuring the outlet concentration over of time. A rapid
initial deactivation was noted within the first 30 minutes, followed by a long period of steady-

state steady state operation in which the power law-type reaction kinetics (-r A=k [C_A]

~ o) was evaluated. The reaction order was 0.83 and the velocity constant was 1.27 E-5 m
2.49mol 0.17 kg -1s-1.

Keywords: manganese, kinetics, activated carbon.

1. INTRODUCAO

Cerca de 21% do volume total de dgua produzido pela Companhia de Saneamento do
Parana provem da captacdo de aguas subterraneas (SANEPAR, 2015). Genericamente essas
aguas apresentam uma boa qualidade quimica, contudo exibem alguns problemas como
elevada dureza e presenca de alguns metais como manganés (ANA, 2007). Mesmo em
pequenas concentracdes, a presenca de manganés na agua é responsavel por causar depositos
nos sistemas de distribuicdo, além de alterar o sabor e cor da agua potavel (PIISPANEN e
SALLANKO, 2010).

A adsorcdo e a troca i6nica s@o processos amplamente utilizados para a remocao de
metais em efluentes liquidos (GUPTA e ALI, 2000). Uma alternativa promissora apontada por
Okoniewska et al. (2007) é o uso de carvéo ativado impregnado com 6xido de manganés como
um catalisador da reacdo de oxidacéo catalitica entre o oxigénio dissolvido na agua e os ions

Mn?* presentes na solugéo (Equagdo 1).
Mn?* + %0,(aq) + H20 — MnOz(s) + 2H* (1)

Neste contexto, o presente trabalho teve por objetivo avaliar a cinética de remocao de
Mn?* utilizando um microrreator de leito fixo, recheado com carvdo ativado impregnado com

6xido de manganés.

2. METODOLOGIA

O carvao ativado granular vegetal, (Alphacarbo Industrial Ltda.) com didametro médio
de 2,20 mm foi lavado, para a remogéo de impurezas, e secado em estufa a 100°C por 24 horas.
A impregnacéo do carvao foi realizada a partir da metodologia abordada por Okanieswska et

al. (2007), modificada por Denhez (2017), em que 7,14 g de carvao foram colocados em um
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banho termostético por 24 horas a 40°C com uma solugdo de 64g/L de permanganato de
potassio.

A fim de avaliar a cinética de remocdo de manganés foram realizados testes em um
minirreator acoplado a uma bomba peristéltica Gilson MINIPLUS® 3. O minirreator foi
carregado com 0,49 de carvdo impregnado em todos 0s ensaios, sendo que esses foram
realizados na temperatura de 27°C e duraram 180 min. Aliquotas de 2 mL foram retiradas na
saida do reator. A quantificacdo da concentracdo de saida do reator foi realizada a partir da
analise por espectroscopia de absorcdo atdmica.

Apesar do mecanismo de auto-oxidacdo catalitica ser complexo, propds-se que esta
reacdo pode ser representada por uma equacgdo cinética tipo lei de poténcias (—r, = k C,), a
qual pode ser linearizada (Equagdo 2) visando a estimativa da ordem de reagdo (a) e da

constante de velocidade (k)
In(—ry) =lnk+alnC, (2)

Em que —7, ¢ a velocidade da reacdo dada em mol kg™s™?, k a constante de velocidade,
o ordem da reagdo e C, € a concentracdo de estabilizagdo do Mn?* em mol m3. A fim de
determinar os valores experimentais de velocidade de reacéo, foi efetuado o balan¢o de massa

em regime permanente representado pela equacéo (3).

. _ Y9(Cao—Ca)
ry = B ©

Sendo W a massa de carvéo utilizado em kg e vo a vazédo de alimentacdo em mL/min.

3. RESULTADOS

Pela andlise da Figura 1a, observa-se que para uma mesma concentracdo inicial o tempo
de estabilizacdo diminuiu significativamente com o aumento da vazdo. Quando utilizado 4
mL/min, a estabilizacdo se deu emtorno de 15 minutos, enquanto que para 2 mL/min acontece

apos 30 minutos.
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Figura 1- (a) efeito da vazdo na remocgdo de manganés em leito fixo com Cap=10 ppm, (b) efeito da

concentracdo inicial na remoc¢do de manganés com vazao de 2 mL/min.

Comparando o comportamento cinético para diferentes concentragdes iniciais, como
mostrado na Figura 1b, constata-se que todas as curvas apresentaram comportamento
semelhante, porém com tempos de estabilizacdo diferentes. Pode-se notar um aumento do
tempo de estabiliza¢do do reator com a diminuic¢do da concentragao inicial. Moino et al.(2017)
também estudaram esse comportamento e obtiveram os mesmos resultados para diferentes
concentracdes iniciais. Pode-se constatar a partir da analise dos resultados experimentais
(Figura 1) dois periodos distintos, um de rapida desativacéo inicial do catalisador (t < 30 min),
seguido de um tempo maior de operacdo em regime estacionario, em que a concentragdo na
saida do reator permanece praticamente constante.

A analise das figuras 2a e 2b revela que o modelo cinético tipo lei de poténcias se ajusta
adequadamente aos dados experimentais, podendo ser utilizado para avaliacdo de k e « a

equacdo da reta confeccionada a partir da equacéo 2.
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Figura 2- (a) Ajuste da lei de velocidade para a desativacéo do carvéo, (b) Comparativo entre os valores

tedricos e experimentais.

A partir da figura 2a foram encontrados os valores de 0,83 para a ordem da reagéo e 1,27

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 5, n. 10, p. 22239-22244 oct. 2019

ISSN 2525-8761




JRrazilian Journal of Development

E-5 m? mol®!" kg's? para a constante de velocidade da reacdo, resultando na lei de
velocidade —r, = 0,83C,>*’#7>. O valor de R2 de 0,9488 indica um bom ajuste para os dados,
0 que pode ser observado pela figura 2b onde os valores experimentais e preditos pelo modelo

ficaram proximos.

4. CONCLUSAO

O processo de remocdo apresentou duas faixas de comportamento, onde no inicio o
catalisador apresenta uma rapida desativacao nos primeiros 30 minutos, seguida por um tempo
muito maior de operacdo estidvel. Para uma mesma concentragdo inicial o tempo de
estabilizacdo diminuiu significativamente com o aumento da vazdo. O modelo cinético
proposto, lei de poténcias, foi ajustado adequadamente aos dados experimentais, revelando
uma ordem de velocidade de reacdo de 0,83 e uma constante da velocidade de reagédo de 1,27

E-5 m?>*° mol®!’ kgis™.
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