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RESUMO

Os metais pesados contidos em dguas vém se apresentando como uma preocupacao
crescente, devido as possibilidades cada vez maiores destes elementos chegarem até os
seres humanos. O chumbo é um destes metais, e a preocupacdo com este elemento advém
da sua facilidade em solubilizar em meios liquidos e de seus efeitos prejudiciais a saudde,

em especial aos efeitos danosos e importantes que a sua presenca provoca em criangas.

Este trabalho busca mais uma alternativa para a remog¢do de chumbo de meios
liquidos, pela aplicacdo de materiais adsorventes, tentando conciliar com o aproveitamento

de residuos vegetais e carvao ativado de madeira e babacu.

A remocdo de chumbo mostrou-se possivel para os materiais carvado ativado de
babagu (ADS1), carvdo ativado de madeira (ADS2), residuo de carvao ativado (ADS3) e
residuo de biomassa (ADS4), mas ndo se mostrou eficiente para o material carvao ativado
de babacu com a superficie modificada com enxofre (ADSS5), quando testados em solugdo
sintética de nitrato de chumbo. Observou-se que o pH afeta de modo importante a remog¢éo
do chumbo, apresentando bom resultado para valores acima de pH 5. A precipitagdo

hidréxida a valores de pH proximo de 6 afeta as isotermas de adsorcao.

Para teste em coluna, o carvdo ativado granulado de babagu (ADS1) mostrou-se

eficiente, apresentando capacidade de adsorcdo de 22,97 mgPb/gADSI.

Para o estudo de caso no tratamento de efluente de fabrica de baterias constatou-se
que € possivel utilizar os materiais testados carvdo ativado de madeira (ADS2), residuo de

carvao ativado (ADS3) e residuo de biomassa (ADS4).
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ABSTRACT

The lead contaminated water was treated with adsorvents of vegetable origin as babassu
activated carbon, wood activated carbon, wastes of processes and activated carbon with
modified surface with sulfur. Under the tested conditions, the obtained reductions were
attractive, except the modified surface with sulfur activated carbon. The Langmuir and
Freundlich models were tested and realized that the precipitation of lead occurs at pH near
to 6, influencing the implementation of these isotherms. Granular activated carbon can be
applied in water treatment using downward flow columns showing the capacity of
removing 22.97 mg Pb / g with rate 6.29 m’/m*h. Powdered activated carbon and wood
waste was tested on battery plant effluent treatment. These materials can be used as

alternative materials to replace conventional chemical used for this purpose.

Keywords: lead, water, effluent, activated carbon, vegetable waste, adsorption.
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1. INTRODUCAO

A determinacdo da presenca de metais pesados no meio ambiente é de grande
interesse, devido a sua toxicidade e ameaca a vida humana e ambiental. A concentragdo de
metais poluentes tem aumentado em dreas populosas e desenvolvidas, devido a poluicio
atmosférica e atividades humanas. Em decorréncia disto, aumenta o potencial para estas

substancias alcancarem a cadeia alimentar.

Em 1983 estimou-se a geracdo de 7,9 bilides de galdes de despejos com metais
pesados nos Estado Unidos. O chumbo, cadmio e mercurio sio exemplos destes metais,
classificados como metais poluentes prioritdrios pela U.S. Enviromental Protection

Agency (USEPA), (Reed e Jamil, 1995).

Concentracdes destes poluentes em rios, solos de dreas de agricultura e lagos,
foram observadas no Japdo e em muitas outras regides do mundo. Valores acima de 200 e
300 miligramas/kg de chumbo, zinco e cobre, foram encontrados em sé6lidos destinados a
agricultura no Japdo. Observa-se que as propriedades quimicas destes metais sdo similares

entre si, (Machida e colaboradores, 2005).

No Brasil, o chumbo também tem sido objeto de estudo. Como exemplo, tem-se a
pesquisa de Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas do Estado de Sao Paulo, onde se estudou
a contaminagdo de dgua potdvel por tubulacdes antigas em 100 escolas municipais da
cidade de Sdo Paulo, no periodo de 2000 e 2001. Neste estudo foram analisadas duas
amostras de aguas obtidas em cada escola. A primeira amostragem pela manhi, no
primeiro jato da torneira, recebeu a dgua que ficou parada nas tubulacdes do prédio, e a
segunda amostragem recebeu a dgua apds a torneira ter escorrido com vazao maxima por
dois minutos. Nas amostras do primeiro jato foram presenciados valores que ultrapassaram
a concentracdo mdaxima permitida de chumbo na 4gua poteivel1 . Das 100 escolas
pesquisadas, 11 apresentavam concentra¢do de chumbo superior a 10 pg de chumbo por

litro de 4dgua sendo que em duas escolas havia mais de 50pg, (Teixeira, 2003).

" A legislacio brasileira, segundo a Portaria 518 de 25 de margo de 2004, apresenta um valor maximo
permitido de 0,01 mg/L (10 pg/L) de chumbo por litro de dgua potdvel.
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A andlise de pesquisadores da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP)
revelou que a 4gua de chuva pode conter metais pesados, oriundos do material particulado
em suspensdo, "lavado" da atmosfera durante a ocorréncia de chuvas, em regides

industrializadas ou urbanas.

A pesquisadora Silvana Moreira e sua equipe da UNICAMP, monitoraram a regifo
de Campinas em 3 pontos distintos da cidade. As amostras foram analisadas quanto as suas
caracteristicas fisico-quimicas e apresentaram pH neutro tendendo, ligeiramente, a acido
(entre 5 e 6), o que € esperado para chuvas em regides tropicais. Na dgua de chuva, foram

encontrados niquel, chumbo e cromo, (John, 2005).

Além de meios liquidos, a presenca crescente de metais em solos também vem
sendo objeto de pesquisas. Estudo sobre a remog¢do de chumbo de meios liquidos por
imobilizagdo com hidroxiapatita, indica a preocupacdo com a remog¢do do chumbo de

meios liquidos e também a imobilizacao deste em solos, (Mavropoulos, 1999).

A contaminag¢do do solo pelo chumbo pode ocorrer de agdo geoldgica, como
também através de atividades humanas (mineracdo, indistria e transporte). O teor de
chumbo nos solos varia de regido para regido, sendo que em proximidades as vias de
trafego intenso e de industrias, os teores de chumbo sdo mais elevados do que aqueles
encontrados em dreas isoladas. O pH do solo influencia na mobilidade do metal, que pode
sofrer modificacdes, formar compostos menos soliveis e tornar-se menos disponivel. Em

solos cultivados os niveis de Pb podem variar de 20 a 80 pg/g, (Mavropoulos, 1999).

As principais fontes de contaminagdo do meio ambiente sdo as industrias eletro-
mecanica, as quimicas e as eletroquimicas, os processos de mineragdo, de fabricacdo de
baterias, e dguas subterraneas provenientes de locais contaminados. O chumbo metalico,
seus sais e 6xidos, também estdo presentes em tintas e pigmentos, tubulacdes antigas e
também sendo usados como aditivos de combustiveis. E um metal de especial interesse

devido a sua toxicidade e presenca difundida no meio ambiente, (Bhattacharjee e

colaboradores, 2003; Reed e Jamil, 1995).

Na regido do Vale da Ribeira/PR, estudos revelaram que, apesar da mineradora que
existia no local ndo estar mais exercendo suas atividades desde 1996, a populacdo ainda

sofre efeitos da convivéncia com fontes de contaminacdo, em especial, do chumbo. As
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emissdes de metais para a atmosfera durante décadas de funcionamento da mineradora e
deposicdo de particulados ocasionando a contaminacdo de solos apresentam-se como a
provavel causa da contaminacio da populagdo. Aparentemente, devido ao pH da dgua local
ser maior do que oito, os teores de Pb na dgua estdo abaixo de 10pg, mas os sedimentos do

rio estdo com valores da ordem de 175 mg/L, (Figueiredo, 2005).

Os metais pesados ocorrem no ambiente aquatico sob diversas formas:
v Em soluc@o na forma idnica ou na forma de complexos soliveis organicos
ou inorgénicos.

v" Formando ou ficando aderidos as particulas coloidais minerais ou organicas.

(\

Ficando retidos no sedimento.

v" Ou incorporados a biota, (Aguiar e colaboradores, 2002).

A remog¢do de Chumbo de fase liquida tem interesse especial devido a sua
toxicidade e por ser um poluente de efeito acumulativo. Neste estudo avalia-se a
possibilidade de remocdo deste metal, utilizando 5 materiais, sendo 2 carvdes ativados, um
carvao ativado com a superficie modificada e 2 residuos vegetais, os quais estdo descritos
em Materiais e Métodos. Os carvdes ativados sdo produtos da industria nacional e os
residuos sdo sobras de processos, que hoje s@o dispostos em aterros. Pretende-se encontrar
uma aplicac@o para estes materiais e a0 mesmo tempo buscar um tratamento econdémico

para a remocdo de chumbo.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo testar materiais adsorventes, usando os principios

de adsor¢do, em remocdo de chumbo de meios liquidos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

A remocdo de chumbo de uma solu¢cdo contaminada com nitrato de chumbo é
investigada, utilizando a técnica de adsor¢do em banho finito, em 5 materiais: carvio
ativado obtido de babagu, carvdo ativado obtido de madeira, carvdo ativado obtido de
babagu com a superficie modificada por enxofre, residuo de carvio ativado e residuo de
biomassa procedente de queima em caldeira. Objetiva-se determinar a possibilidade e

capacidade de remog¢édo de chumbo de liquidos por estes materiais adsorventes.

Também busca-se obter a capacidade de remocdo de chumbo em coluna para o

carvao ativado granulado, quando utilizada solug¢éo sintética de chumbo.

A partir do estudo do sistema de tratamento de efluente ja implantado em uma
fabrica de baterias, deseja-se verificar a possibilidade de utilizar estes materiais

adsorventes, como uma alternativa ao tratamento de efluentes convencional existente.

Quando se fala em residuo sdlido, imediatamente pensa-se em aterro, cuja solucio
implica, no minimo, em custo para destinagdo. Neste trabalho busca-se uma possibilidade

de utilizag@o para os residuos descritos, minimizando os encargos de destinacao.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 CHUMBO
3.1.1 ACAO BIOLOGICA

A absorcdo de chumbo nio parece comprometer as plantas. No entanto, elas
acumulam o metal e provocam efeito nocivo sobre os animais ao serem por eles ingeridas.
Assim também ocorre a transferéncia por efeito acumulativo para a cadeia alimentar,
chegando aos seres humanos.

Vem-se questionando os males causados pela exposi¢do, especialmente em
criangas, a doses baixas de chumbo durante um longo periodo. Em 1943, um estudo nos
Estados Unidos da América (EUA), com criancas expostas, levou a resultados
comprovadores de alteragdes neuropsicoldgicas na exposi¢do cronica a doses leves e apOs
exposicao aguda a doses altas.

Muitas pesquisas foram realizadas nos dltimos 30 anos avaliando as concentracdes
de chumbo no sangue e seus efeitos. Tem-se comprovados distirbios com concentragdes
cada vez menores. Atualmente, o publico mais afetado estd localizado nos paises mais
pobres,  representando  minorias  populacionais  desfavorecidas, (Tong, e

colaboradores,2000).

As intoxicagdes por chumbo podem causar inicialmente falta de apetite, gosto
metdlico na boca, desconforto muscular, mal estar, dor de cabeca e cdlicas abdominais
fortes. Entretanto, na infancia, muitas vezes os sintomas ligados a deposicdo de chumbo no
cérebro sdo predominantes. Na sua forma inorganica Pb** é um inibidor de enzimas e

também afeta o sistema nervoso, (Associacdo Brasileira de Medicina -ABMC, 2005).

3.1.2 EXPOSICAO AO CHUMBO

As criangas sdo partes da populacdo mais preocupante quanto a contaminagdo por
chumbo, pois elas apresentam uma absor¢do intestinal de chumbo maior que a dos adultos
e os efeitos téxicos sd@o mais importantes nelas, devido ao periodo de desenvolvimento
cerebral. Além disto, a relagcdo de consumo por quilo de massa é maior do que nos adultos.
As criangas mais pobres estdo mais sujeitas a intoxicacao, devido ao local de residéncia ser

perto de industrias ou de vias de alto trafego e a desnutri¢do, como fator agravante. Niveis



moderados de chumbo afetam a meméria de longo prazo e a funcdo cognitiva. Criancas
que apresentam mais de 10 ppm de chumbo nos cabelos t€ém maior dificuldade no
aprendizado do que as criangas com taxas menores. Além da diminui¢do do Quociente de
Inteligéncia (QI), podendo levar a dificuldades escolares, o aumento de chumbo no sangue
pode causar hiper-atividade, (Environmental Protection Agency - EPA, 2005; Associagcdo

Brasileira de Medicina - ABMC, 2005).

Percebe-se que para cada 10 pg acima da concentracdo de 25ug no sangue, ha uma

diminuicao no QI de 1 a 3 pontos, (Bulletin of The World Health Organization, 2000).

Estudos da Universidade de Campinas, com 295 criancas de 7 a 14 anos dos
municipios de Adriandpolis no estado do Parand, Ribeira e Ipiranga no estado de Sao
Paulo, mostraram que hd elevada concentracdo de chumbo no sangue, maiores do que os
indices toleraveis. Na localidade de Via Mota em Adriandpolis no Parania, 60 % das
criangas apresentaram teores acima de 10 pg/dl e 13% estavam com teores acima de 20
pg/dl. Os indices foram menores (7%) em Sdo Paulo, indicando que a distancia da antiga
mineradora da regido pesquisada, influencia nos resultados. O pesquisador alerta para a

necessidade de monitoramento de saude local, (Figueiredo,2005).

A exposicdo ao chumbo pode causar comprometimento do sistema reprodutivo,
sendo que exposi¢Oes severas estdo associadas com esterilidade, abortos, nascimentos

prematuros e morte neonatal, (Goel e colaboradores, 2005).

3.1.3 TERAPIA PARA EXPOSICAO AO CHUMBO

Segundo a Environmental Protection Agency- EPA, n@o hid cura para danos

ocasionados por chumbo, mas ha tratamento.

O mais importante para o tratamento aos danos ocasionados pelo chumbo est4 na
prevengdo ou redugdo a exposi¢cdo. A remocdo da pessoa do ambiente contaminado ajuda a
diminuir os niveis de chumbo no sangue.Quanto maior a exposi¢do, maior a probabilidade

de danos a saude.



Em alguns casos, os médicos indicam, para diminuir o teor de Pb no sangue, a
queloterapia, que € um tratamento, ndao uma cura. Pela combinacio destes medicamentos
com o Pb existente no sangue, ha uma aceleracdo da redugédo dos niveis deste elemento na
corrente sanguinea. Esta técnica pode salvar vidas de criangas com doses elevadas de Pb
no sangue, entretanto, estas drogas podem ter efeitos colaterais e reduzir os niveis no
sangue somente temporariamente. A técnica deve ser sempre combinada com a remog¢io
do individuo da exposi¢do ao chumbo. As criangas que se submetem a queloterapia, ndo
devem retornar a um ambiente de exposicdo, porque estes tratamentos podem fazé-las mais
vulnerdveis e com isto podem absorver mais Pb do que anteriormente,(Environmental

Protection Agency - EPA ,2005).

A simples retirada da fonte de contaminag@o ou a quelacdo (queloterapia) quando
necessdria, causam a diminui¢cdo das taxas sangiiineas de chumbo e um aumento do
Quociente de Inteligéncia (QI), (Associacdo Brasileira de Medicina - ABMC, Setembro,
2005).

3.1.4 EXPOSICAO OCUPACIONAL

A exposicao ocupacional geralmente ocorre na montagem de veiculos, montagem e
recuperacdo de baterias, soldagem, mineracdo, manufatura de plasticos, vidros, ceramica,
industrias de tintas, oficinas de artesanato. H4 vérias situagdes em que a residéncia é o
proprio local de trabalho, como no caso de trabalhos domésticos em ceramica, o que leva a

exposicdo de criangas e vizinhanga.

3.1.5 EXPOSICAO AMBIENTAL

Chumbo é um poluente que estd presente na dgua e no ar. No ar é derivado de
emissdes de automdveis, quando € usado como agente antidetonante na forma de chumbo
tetraetilico na gasolina. No Brasil este antidetonante foi substituido pelo etanol, mas em
outros paises continua a ser utilizado, sendo um problema de propor¢des alarmantes em
regides industrializadas e em conglomerados urbanos, onde grande nimero de veiculos
estd nas rodovias. Na dgua, o chumbo estd presente em efluentes industriais como, por

exemplo, naqueles procedentes de industrias de baterias e mineradoras.



No corpo humano o chumbo tende a formar complexos que interferem com varios
processos de sintese e metabdlicos. A remog¢ao de chumbo da dgua usando carvdo ativado
tem sido objeto de estudos, (Bansal e Goyal, 2005; Netzer e Hughes, 1984, Machida e
colaboradores,2005; Budinova e colaboradores, 1994, Goel e colaboradores,2005).

Nos paises desenvolvidos, tem-se conseguido uma diminui¢do no uso de chumbo
principalmente no petrdleo, através da sua substituicdo de uso na gasolina. Contudo, em
outros paises o chumbo continua a ser um importante problema de satde puiblica com
vdrias formas de exposi¢ao.

Na América Latina, a exposicdo é através de diversas fontes, que sdo até mais
importantes daquela exposta pelo petréleo, especialmente na populacdo pobre que estd
mais exposta a atividades que utilizam chumbo, como em minera¢do, fabricas de baterias,
artesanato e fundicdes. Na China e na Africa, acredita-se que a principal causa de

contaminagdo seja o petréleo (através dos combustiveis), (Bulletin of The World Health

Organization, 2000).

No Brasil, cita-se em especial o caso de polui¢do de chumbo por exposi¢do a
industria de mineragdo em Santo Amaro de Purificacdo (Estado da Bahia), distante cerca
de 100 km de Salvador, aonde a populagdo vem sofrendo ao longo dos ultimos 32 anos,
com as conseqiiéncias da poluicdo e a contaminacdo pelo chumbo e cddmio, em nivel

endémico.

O impacto ambiental negativo das atividades da fdbrica sobre o meio ambiente se
deu no ar, na 4agua, no solo, na vegetacdo natural, na producido hortifrutigranjeira e,

sobretudo, na satde da populagao.

Estudos realizados em criancas da regido em 1998 revelaram que 88% das criangas
tinham nivel de Pb no sangue maior do que 10 pg/decilitro e que 32% excediam 20

pg/decilitro, (Carvalho e colaboradores, 2003).

A féabrica encerrou suas atividades em 1993, entretanto as criangas que nasceram
ap6s o fechamento da fabrica, demonstraram uma continuada exposicio ao ambiente

contaminado.



Segundo a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB, na sua
Decisao de Diretoria N 195-2005 de novembro de 2005, estabelece para chumbo o valor de
referencia de boa qualidade para solo de 17 mg/kg de massa seca; como valor de
prevengdo de 72 mg/kg de massa seca. Como valor de intervengdo para solo agricola foi
adotado o valor maximo de 180 mg/kg de massa seca, para solo residencial o valor de 300
e para solo industrial 900 mg/kg de massa seca. Ja para dgua subterrinea, o valor para
intervengdo é de 10 pg/L, quando se considera que acima deste valor, a 4gua subterranea
apresenta riscos potenciais diretos ou indiretos a saide humana. Considerou-se o valor

listado na Portaria 518 de 25 de marco de 2004 do Ministério da Sadde, complementada

com os padrdes de potabilidade da Organizagdo Mundial da Sadde de 2004.

Segundo a Resolug¢do N° 357 do Conselho Nacional de Meio Ambiente, de 17 de
mar¢o de 2005, a qual dispde sobre a classificagdo dos corpos de dgua e diretrizes
ambientais para o enquadramento bem como estabelece as condigdes e padrdes de

lancamento de efluentes, os teores de chumbo indicados sdo os listados na Tabela 1:

Classe de dgua Chumbo Total Fonte de Informagao
Permitido
mg/L
Aguas Doces - Classe 1 0,01 Tabela I - Resolugédo 357
Aguas Doces - Classe 2 0,01 Tabela I e Artigo 15 -
Resolucio 357
Aguas Doces - Classe 3 0,033 Tabela III-Resolucao 357
Aguas Salinas - Classe 1 0,01 Tabela IV-Resolugdo 357
Aguas Salinas - Classe 2 0,21 Tabela VI-Resolugdo 357
Aguas Salobras - Classe 1 0,01 Tabela VII-Resolugao 357
Aguas Salobras - Classe 2 0,21 Tabela IX-Resolugdo 357
Efluentes
Padrdo de Langamento (Artigo 34) 0,5 Tabela X-Resolucao 357

Tabela 1 — Limites permitidos para chumbo total, segundo a Portaria 357 de 17 de margo de 2005

Para melhor entendimento dos valores tabulados acima, deve-se levar em
consideracdo as definicdes da Resolucdo 357:

Aguas Doces: Aguas com salinidade igual ou inferior a 0,5%.

Aguas Salobras: Aguas com salinidade superior a 0,5% e inferior a 30%.



Aguas Salinas: Aguas com salinidade igual ou superior a 30 %.

Aguas Doces - Classe 1: dguas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento simplificado;

b) a protecdo das comunidades aquaticas;

c¢) a recreacdo de contato primdrio, tais como natagdo, esqui aquatico e mergulho,
conforme Resolugdo CONAMA N° 274, de 2000;

d) a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remogao de pelicula; e

e) a protecdo das comunidades aquéticas em Terras Indigenas.

Aguas Doces - Classe 2: dguas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional;

b) a protecdo das comunidades aquaticas;

c) a recreacdo de contato primdrio, tais como natagdo, esqui aqudtico e mergulho,
conforme Resolugdo Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA N° 274,
de 2000;

d) a irrigacdo de hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de
esporte e lazer, com os quais o publico possa vir a ter contato direto;

e) a aqiiicultura e a atividade de pesca.

Aguas Doces - Classe 3: dguas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional ou
avangado;

b) a irrigacdo de culturas arbéreas, cerealiferas e forrageiras;

c¢) a pesca amadora;

d) a recreacdo de contato secunddrio;

e) a dessedentagdo de animais.

Aguas Salinas-Classe 1: dguas que podem ser destinadas:
a) a recreacdo de contato primario, conforme Resolucdo Conselho Nacional do

Meio Ambiente - CONAMA N° 274, de 2000;

b) a protecdo das comunidades aquaticas;
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c) a aqiiicultura e a atividade de pesca.

Aguas Salinas - Classe 2: dguas que podem ser destinadas:
a) a pesca amadora;

b) a recreacdo de contato secundario.

Aguas Salobras - Classe 1: dguas que podem ser destinadas:

a) a recreacdo de contato primario, conforme Resolucdo Conselho Nacional do
Meio Ambiente - CONAMA N° 274, de 2000;

b) a protecdo das comunidades aquaticas;

c) a aqiiicultura e a atividade de pesca;

d) ao abastecimento para consumo humano apds tratamento convencional ou
avangado;

e) a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remogdo de pelicula, e
a irriga¢do de parques, jardins, campos de esporte e lazer, com os quais o publico

possa vir a ter contato direto.

Aguas Salobras - Classe 2: dguas que podem ser destinadas:
a) a pesca amadora;

b) a recreagdo de contato secunddrio.

Efluentes: Segundo o Artigo 24 desta resolucdo, os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de
dguas, apos o devido tratamento e desde que obedecam as condigdes, padrdes e
exigéncias dispostos nesta Resolu¢do e em outras normas aplicaveis. O Artigo 34

reforca esta posi¢do e acrescenta as condi¢des de langcamento de efluentes.

3.2 ADSORCAO

A adsorc¢do envolve a separacdo de uma substincia de uma fase, acompanhada pelo

seu acimulo ou concentracio na superficie de outra.
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O adsorvente é a fase que adsorve, e o material concentrado ou adsorvido na
superficie daquela fase, é o adsorvato. Adsorcdo € diferente de absorcdo, que é o processo
em que o material é transferido de uma fase para outra fase, interpenetrando nesta segunda
fase para formar uma solu¢do. O termo sor¢do é a expressdo geral para ambos os

processos. (Slejko, 1985).

Adsorcdo € a coleta seletiva e concentracdo sobre a superficie de um sdélido, de
tipos particulares de moléculas contidas em um liquido ou um gés. Por este tipo de
operacdo, gases ou liquidos de um sistema de mistura, mesmo quando em concentragcdes
extremamente pequenas, podem ser capturados e removidos da corrente gasosa ou liquida,
usando uma grande variedade de materiais adsorventes, (Cheremisinoff e Cheremisinoff,

1993).

Esta tendéncia natural de componentes de um liquido ou gas sairem da corrente que
os contém e aderirem ao adsorvente, frequentemente ocorre numa camada monomolecular
e em algumas vezes em camadas multimoleculares, sobre a superficie do sdlido
adsorvente. Entdo, conclui-se que o adsorvente € um exemplo de um agente de separacao

de massa, usado para facilitar operagdes de separacio, (Humphrey e Kellerll, 1997)

Pode-se citar a adsor¢do fisica, na qual o composto fica aderido sobre a superficie
do adsorvente e a adsorcdo quimica, na qual o adsorvente mostra uma forte interagdo com

0 adsorvato, similar aquela de reacdo quimica.

Quando se fala de adsor¢do fisica, moléculas do gis ou liquido alcancam a

superficie do adsorvente e permanecem aderidos a ele sem nenhuma reacdo quimica.

A adsorcio fisica pode ocorrer através de interagdes eletrostiticas moleculares e de
forgas de van der Walls ou ainda pode depender da configuracio fisica do adsorvente, tal
como a estrutura dos poros do carvdo ativado, (Cheremisinoff e Cheremisinoff, 1993;

Suzuki, 1989).

A carga eletronica nao se distribui de maneira uniforme e algumas partes da
superficie atbmica sdo menos negativas que outras. Em func¢éo disto, a carga positiva que
se encontra no interior do 4tomo infiltra-se pelas dreas menos negativas externas,
ocasionando uma fraca atrag@o eletrostdtica entre os dois 4tomos, chamada de forca de van

der Waals.
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As forcas de “van der Walls” sdo forcas interativas fracas da ordem de < 45

KJ/mol, (Humphrey e Keller, 1997).

As propriedades dos materiais adsorvidos tais como tamanho molecular, ponto de
ebuli¢do, massa molecular, polaridade e propriedades da superficie do adsorvente, como
polaridade, estrutura e distribuicdo porosa, drea superficial, podem juntos determinar a
qualidade da adsor¢do. Também a natureza da fase liquida como pH, viscosidades,

temperatura, tempo de contato, podem afetar a adsorcdo de modo significativo.

Existem alguns pardmetros que podem melhorar os resultados obtidos através da
adsorcdo fisica, tais como aumentar a quantidade do adsorvente ou sua area superficial,
selecionar o adsorvente mais adequado para aquele sistema a ser tratado, remover os
contaminantes particulados de facil filtragdo antes de se fazer a adsorcdo, reduzir a
temperatura de adsorcdo, diminuir a viscosidade de modo a aumentar a velocidade de

difusdo, aumentar o tempo de contato, regenerar ou trocar o adsorvente com freqiiéncia.

Quando se fala de adsor¢@o quimica, moléculas de gases ou liquidos ficam aderidas
sobre a superficie do adsorvente por meio de uma reagdo quimica e hd a formagdo de

ligacdes quimicas.

Os calores tipicos de adsorcdo quimica sdo da ordem de 10 a 100 kcal/mol, que sio
muito maiores daqueles da adsorcdo fisica. Adsor¢do quimica que ¢ a forma menos
comum, ocorre as temperaturas maiores do que 200° Celsius, quando a energia de ativa¢do

estd disponivel para a quebra das ligacdes quimicas,(Cheremisinoff e Cheremisinoff, 1993).

A reversibilidade da adsor¢do fisica depende das forgas atrativas entre o adsorvato e
o adsorvente. Se estas forem fracas, a dessor¢cdo ocorre com certa facilidade, pois o
material adsorvido tende a deixar a superficie sob a ag¢do de outra for¢ca maior que a forga
atuante. Entdo a regeneragdo do adsorvente € realizada por um, ou pela combinacio entre

os trés mecanismos denominados, variagdo da temperatura, pressao e concentragao.

No caso de adsor¢do quimica, as ligagGes sdo mais fortes e energia seria necessaria
para reverter o processo. A reversibilidade da adsor¢@o quimica € mais dificultosa, pois a
energia necessdria para a dessor¢do seria da ordem de energia de reacdo, e em alguns casos

fica impossivel de acontecer.
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Quando ¢ dificil identificar se ocorre adsor¢dao quimica ou fisica, o termo sor¢do é
frequentemente usado para descrever a aderéncia do material sobre a superficie do

adsorvente.

Embora a adsor¢@o tenha outras formas de ocorrer, como por exemplo, na interface
ar - liquido como € no caso da flotagdo, no presente trabalho, apenas sera considerada
adsorcdo com interface do tipo sélido-liquido. Sendo assim, sob este ponto de vista, a
adsor¢do € a operacgdo de transferéncia de massa na qual um constituinte na fase liquida é

transferido para a fase sélida.

E aceitivel que o processo de adsor¢do possa ocorrer por quatro passos

consecutivos, assim descritos:

1. Difusao/Convecgio,
Transferéncia de Massa Externa ao Adsorvente,
Difusdo nos Poros e na Superficie do Adsorvente e,

Adsorcao, (Baup e colaboradoes, 2000; Metcalf e Eddy,2003)

Ll

E importante observar que a transferéncia de massa intraparticulas envolve dois
diferentes fendmenos, que sdo a difusdo no poro, onde o adsorvato primeiro faz a difusdo
no liquido que preenche os poros e entdo € adsorvido, e a difus@o na superficie, quando o
adsorvato € primeiro adsorvido e entdo por difusdo vai de um sitio ou centro de adsor¢do

para outro.

O transporte na solugdo envolve o movimento do adsorvato para o adsorvente
através do liquido para uma camada de filme que envolve o adsorvente, tipicamente por

advecgdo e por dispersdao no carbono de contato.

O transporte de difusdo no filme envolve o transporte por difusdo do material a ser
adsorvido e através do filme de liquido estagnado para a entrada do poro do adsorvente. O
transporte no poro envolve o transporte do material a ser adsorvido através do poro, por
uma combinacdo de difusdo molecular através do liquido do poro e/ou por difusdo ao
longo da superficie do adsorvente. Adsor¢ao envolve a ligacdo do material a ser adsorvido

aos sitios de adsor¢do disponiveis, ( Metcalf e Eddy,2003).
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Dependendo da estrutura do adsorvente, vdrios tipos de difusio podem
dominantemente ocorrer, e algumas vezes dois ou trés deles competem ou cooperam entre
si. O mecanismo dominante depende também da combinacio do adsorvato e adsorvente e

das condi¢des de adsorgdo, tais como temperatura e concentragao, (Suzuki, 1989)

Como a adsorcio ocorre em uma série de passos, o passo mais lento € identificado
como aquele de limitacdo para o fendmeno. Quando a adsor¢io € fisica, que € a ocorréncia
mais freqiiente, um dos passos de transporte por difusdo terd a velocidade como fator
limitante, porque a velocidade do passo de adsor¢@o € muito rapida. Quando a adsor¢do €
quimica, o passo de adsor¢do tem sido observado como fator limitante, (Suzuki, 1989;

Baup e colaboradores, 2000; Metcalf e Eddy,2003).

Passos da Adsorcao Posicao Fenomeno

Volume de solugdo | 1.Difusdo/Convecgédo

Filme externo 2 Transferéncia
2 Externa de Massa

3a Difusdo no Poro

3bDifusdo na
Particula de Superficie
Carvao Ativado
4 Adsorgdo

Figura 1 - Quatro passos da adsorgao
(adaptado de Weber e Smith, 1987 e Baup e colaboradores, 2000)

Também se pode dizer que um adsorvente com estrutura de poros dispersa como no
caso de carvao ativado, os macroporos agem geralmente como poros de acesso, para que as
moléculas do adsorvato alcancem o interior da particula. Neste caso ocorre a difusdo no
macroporo. Quando a molécula se move na superficie do adsorvente, por exemplo,
hidrocarboneto volatil sobre carbono ativado, difusio por migracdo da molécula
adsorvente pode contribuir mais que a difusdo intraparticula, e € chamada de difusao
superficial. Quando o tamanho da molécula do adsorvato fecha o tamanho do microporo, a

difusdo da molécula fica restrita e a velocidade de transporte no macroporo pode ter um
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efeito significativo em toda a velocidade de adsor¢éo. Este tipo de difusdo no microporo €

um processo que depende fortemente das propriedades do adsorvato, (Suzuki, 1989).

Dentre os fatores que afetam a adsor¢do, levando-se em consideracdo o adsorvato,
eles incluem concentracdo, massa molecular, tamanho molecular, estrutura molecular,
polaridade molecular, forma ou configura¢do espacial, natureza e competitividade dos
adsorvatos. Para o adsorvente o fator mais importante e determinante da capacidade no
equilibrio e da velocidade de se chegar a esta capacidade, inclui drea superficial, natureza
fisico-quimica da superficie, disponibilidade da superficie para as moléculas ou fons do
adsorvato, tamanho e forma das particulas do adsorvente. Os pardmetros do sistema, como
temperatura, pH, também afetam a adsorcdo uma vez que eles afetam a carga de um ou

mais pardmetros mencionados, (Slejko, 1985).

Os processos de adsorcdo ainda ndo sdo extensivamente usados no tratamento de
efluentes, mas a crescente necessidade de melhorar a qualidade do efluente tratado,
incluindo redu¢do de compostos toxicos, tem levado aos estudos do processo de adsor¢do

em carvao ativado, (Metcalf e Eddy, 2003).

Ao estudar as caracteristicas de adsor¢do em fase liquida, pode-se dizer que € a
soma algébrica de todas as forcas, medida pela quantidade de substancias adsorvidas pelo
carvdo ativado. Seguem abaixo alguns fatores de influéncia na adsorcdo de interface

carbono ativado / liquido, (Hassler, 1974).

a) Atragdo do carbono para o soluto

b) Atracdo do carbono para o solvente

c) Poder de solubilizacdo do solvente para o soluto

d) Associacdo

e) lonizagdo

f) Efeito da orientacdo do solvente na interface

g) Competitividade na interface pela presenga de multiplos solutos

h) Interacdo de miiltiplos solutos entre si.

i) Coadsorcdo (adsor¢do de dois ou mais componentes sobre um adsorvente,
cada um afetando a adsor¢do do outro).

j)  Tamanho molecular das moléculas

k) Distribuicdo do tamanho de poros no carbono ativado
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1) Area superficial do carbono ativado

m) Concentrag@o dos constituintes na fase liquida

Também se pode acrescentar o tempo de residéncia do sistema, pH e temperatura

da fase liquida, viscosidade e velocidade de difusdo para a transferéncia de massa.

Os compostos inorganicos apresentam uma ampla faixa de adsortividade. Em um
extremo, estdo os sais soliveis como cloreto de potassio e sulfato de sédio que sdo vistos
como ndo adsorviveis por carvdo ativado. Em outro extremo estid o iodo, que € um dos
compostos adsorviveis mais conhecido. Entre estes dois extremos, hd todos os graus de
adsortividade, sendo que a adsor¢cdo de algumas substincias pode vir acompanhada por

mudangas quimicas, (Hassler, 1974).

Uma relacdo inversa entre a adsorcdo de uma substancia de um solvente e a sua
solubilidade naquele solvente que a contém, geralmente pode ser prevista. Por exemplo, a
solubilidade de compostos organicos em agua dentro de uma classe quimica particular
decresce com o aumento da massa e tamanho molecular. A adsor¢do aumenta como numa
serie ascendente, principalmente porque a expulsdo das grandes moléculas hidrofébicas da

dgua permite um aumento do nimero de ligagdes dgua-agua, (Hassler, 1974).

O tamanho molecular afeta a difusdo e transporte de massa intraparticula e dentro
dos poros. Moléculas menores sdo mais rdpidas. Contudo, moléculas grandes de uma
classe quimica, podem ser adsorvidas mais rapidamente que outras menores se alta forca

de ligac@o ou energia de adsor¢do estiverem envolvidas, (Weber e Morris, 1963).

Muitas substincias organicas podem existir como espécies iOnicas. Gorduras,
fendis, acidos entre muitas outras espécies ionizam em agua sob determinadas condi¢des
de pH. As propriedades fisicas e quimicas de compostos podem mudar sob ionizac¢do e isto
pode afetar a adsor¢c@o. Observa-se que para alguns casos de substincias anféteras (que
podem se comportar ora como 4cidos, ora como bases), reagdes de troca e reagdes
eletrostaticas nao sao significativas e a adsorcdo de solutos polares de dgua é maior para
espécies neutras do que para espécies ionicas. O efeito da ionizagdo decresce a medida que

o composto fica mais complexo, (Slejko, 1985).
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Um soluto polar serd fortemente adsorvido de um solvente apolar por um
adsorvente polar, e ao oposto, um soluto apolar ird preferir um solvente polar para um

adsorvente apolar, (Slejko, 1985).

Em carvdo ativado a adsor¢do de uma fase liquida é classificada geralmente como
apolar ou adsor¢do do tipo hidrofébica. E usada para remover contaminante menos polar

de uma solucéo polar, (Cheremisinoff e Cheremisinoff, 1993).

A adsorcdo é geralmente exotérmica, com mudancas de entalpia na ordem daquelas
obtidas para condensacgdo e cristalizagdo. O equilibrio ou capacidade de adsor¢do num
determinado sistema aumenta com o decréscimo da temperatura, (Cheremisinoff e

Cheremisinoff, 1993; Slejko,1985).

Contudo, porque a cinética de adsor¢do € geralmente controlada por difusdo de
massa, a velocidade para a obtencdo do equilibrio geralmente aumenta com o aumento da

temperatura, (Slejko, 1985).

3.2.1 EQUILIBRIO E ISOTERMAS DE ADSORCAO

Em operacdes de ordem prética, a capacidade maxima de um adsorvente nao pode
ser completamente utilizada porque a transferéncia de massa envolve o contato real do
processo do fluido com o s6lido. Com a finalidade de estimar praticamente a capacidade de

adsorcdo dinamica € necessdrio ter a informacao sobre o equilibrio de adsorcao.

7z

Equilibrio de adsorcdo é obtido quando o nimero de moléculas que chegam a
superficie € igual ao nimero de moléculas que deixam a superficie do adsorvente em um
fluido. As moléculas adsorvidas trocam energia com a estrutura atomica da superficie
desde que o tempo de adsor¢do seja longo o suficiente para que elas tenham um equilibrio
com a superficie atdmica. Para deixar a superficie, as moléculas adsorvidas tém que tomar
energia da flutuacio de energia térmica na superficie, tal que a energia correspondente para
a componente vertical de suas vibragdes seja maior que o valor limite da energia de

ligacdo, (Cheremisinoff e Cheremisinoff, 1993).

Quando um adsorvente estd em contato com o meio que o rodeia de certa

composi¢do, a adsor¢do ocorre e, apds tempo suficientemente longo, o adsorvente e sua
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vizinhanga alcangam o equilibrio. A relagéo entre a quantidade adsorvida, e a concentragdo

da fase fluida, ¢, na temperatura T, € chamada de isoterma de adsor¢do em T (Equacéo 1).

q=q(ce) emT (Equacao 1)

As isotermas de adsor¢do sdo descritas através de vdrias funcdes matematicas,
algumas das quais sdo baseadas na simplicidade da adsorcdo e dessor¢do e outras em

modelos empiricos, (Suzuki, 1989).

Uma isoterma de adsor¢do é um método simples e prético de determinar o uso de
carvdo ativado para uma determinada aplicacdo. Uma isoterma de fase liquida mostra a
distribuicdo do adsorvato (aquele que é adsorvido) entre a fase adsorvente e a fase da
solucdo no equilibrio. E plotada a quantidade do adsorvato adsorvido por unidade de massa

do carviao pela concentragdo do adsorvato remanescente na solugao.

As equacdes das isotermas de Langmuir e Freundlich sdo os dois modelos mais

usados para descrever o equilibrio na adsorcdo, (Suffet e McGuire, 1980).

A isoterma de Freundlich é a mais comumente usada para descrever caracteristicas
de adsorcdo de carvao ativado em fase liquida (como 4gua e efluentes), (Metcalf e Eddy,

2003).

Geralmente uma linha reta pode ser obtida pelo uso de equacdo empirica de
Freundlich, observada na equacio 2, que relata a quantidade de adsorvato na solu¢do em

relacdo aquela na fase adsorvida, pela expressio:

x/m=k ¢, '™ (Equacio 2)

Sendo:

e x = quantidade do adsorvato adsorvido

* m = massa do adsorvente

* x/m = concentrag@o na fase adsorvente, que € a quantidade de adsorvato adsorvido
por unidade de massa do adsorvente.

® ¢, = concentracdo de equilibrio do adsorvato na solugdo apds a adsorcdo.

* ke n sido constantes empiricas de Freundlich.
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Pelo uso de logaritmo pode-se linearizar a equagdo 2, obtendo a equagdo 3:

Log (x/m) =log k + 1/n log c. (Equacao 3)

Esta equagdo € uma linha reta da qual o coeficiente angular é 1/n e log k € a intersecdo

desta reta com o eixo y, (Cheremisinoff e Cheremisinoff, 1993; Metcalf e Eddy, 2003).

A constante k pode ser interpretada como um indicador da capacidade de adsorcao

enquanto 1/n € um indicativo da energia ou intensidade de reagao, (Slejko, 1985).

Obtém-se k pela intersecdo da reta com o eixo vertical quando c=1 e 1/n ¢

coeficiente linear da reta obtida pela linearizagao.

Idealmente uma linha reta é obtida, mas hé casos em que isto ndo acontece. Pode-se
mencionar o fato onde uma impureza estd presente na solugcdo, ou ha dois adsorvatos
presentes e estes sdo adsorvidos em diferentes velocidades, com diferentes capacidades de
adsorc@o. Também nos casos em que 3 componentes estdo presentes e todos os trés sdo
adsorvidos em diferentes graus. Estas s@o situacdes em que a adsor¢c@o ndo apresentard

uma linha reta, (Cheremisinoff e Cheremisinoff, 1993).

As isotermas fornecem informagdes importantes sobre o comportamento de um
determinado adsorvente, tais como a sua mdxima capacidade de adsor¢do para um
determinado adsorvato, a estimar a dosagem minima necessdria para se obter o objetivo de
tratamento. Também permite a comparacdo entre diferentes adsorventes, avaliar a
influéncia de varidveis, como pH, temperatura, tempo de contato. Enfim, é um excelente
recurso para se definir condi¢des ideais para uma operacdo em escala real a ser usada

posteriormente.

A isoterma de Langmuir é a primeira isoterma de adsorcdo desenvolvida
teoricamente. Muitas outras equagdes foram propostas mais tarde onde os ajustes dos
resultados experimentais foram baseados nesta equacdo ou estas equagdes foram
desenvolvidas usando o conceito de Langmuir. Na verdade a equacdo de Langmuir ainda
tem um importante papel nas teorias de adsorcdo fisica tanto quanto nas teorias de
adsorcdo quimica. A equag@o também tem sido obtida usando conceitos estatisticos de

termodinamica, além do estudo cinético, (Bansal e Goyal ,2005).
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A isoterma de Langmuir foi desenvolvida assumindo que:

o As moléculas sdo adsorvidas na superficie do adsorvente em um ndmero
fixo de sitios (ou centros ativos) acessiveis, com localizagdo bem definida,

o Todos os centros ativos t€m energia equivalente,

o A adsorc¢do € reversivel,

o Cada centro ativo pode adsorver apenas uma molécula,

o Nao hé interag@o entre as moléculas adsorvidas e os centros ativos de sua
vizinhanga. (Ruthven,1984; Humphrey e Keller,1997; Bansal e Goyal,
2005).

Quando a velocidade de adsor¢@o das moléculas sobre a superficie do adsorvente é
a mesma da velocidade de dessor¢do das moléculas da superficie obtém-se o equilibrio.
Pode-se dizer que a velocidade na qual a adsor¢do ocorre € proporcional as forcas na sua
dire¢do, que é a diferenca entre a quantidade adsorvida numa dada concentragdo e a
quantidade que pode ser adsorvida naquela concentragcdo. Na concentracdo de equilibrio

esta diferenca é zero, (Metcalf e Eddy,2003).

A isoterma de Langmuir é definida como mostrada na equagdo 4:

x/m=(abc.)/(1+bc.) (Equacao 4)

Sendo:

e x = quantidade do adsorvato adsorvido, mg.

e m = massa do adsorvente, g.

* x/m = concentragdo na fase adsorvente, que € a quantidade de adsorvato adsorvido
por unidade de massa do adsorvente.

® ¢, =concentracdo de equilibrio do adsorvato na solug@o apds a adsorcao.

® a,b sdo constantes empiricas de Langmuir.

A constante b representa a energia de adsorcdo dos elos (unidade reciproca da

concentragcdo, L/mg) e a é a constante que representa a capacidade de adsorcdo maxima
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correspondente para o recobrimento da superficie do adsorvente por uma camada

monomolecular, mg/g, (Bhattacharjee e colaboradores, 2003; Neely e Isacoff,1982).

As constantes podem ser determinadas plotando ¢, / (x/m) versus ce, como mostrada na

equacgdo 5:

ce /(xm)=1/ab+1/ac. (Equacao 5)

A correspondéncia de dados experimentais & equacdo de Langmuir ndo significa
que as suposi¢des indicadas sdo validas para o sistema particular que estd sendo estudado,
porque as suposicdes iniciais podem ter efeito cancelado, (Suffer e McGuire, 1980 ;

Metcalf e Eddy,2003).

Na isoterma de Langmuir tem-se a preferéncia da adsor¢do indicada pela constante
a, sendo quanto maior o seu valor, maior a preferéncia de adsor¢do. A caracteristica
essencial da isoterma de Langmuir pode ser expressa pela constante adimensional chamada

parametro de equilibrio, a qual é definida como demonstrado através da equacao 6:

R;=1/(1+bc,) (Equacao 6)

Sendo ¢, a concentracao inicial do metal (mg L") e b é a constante de Langmuir.
Os valoes de Ry, entre 0 e 1 indicam adsor¢do favordvel na anélise da isoterma de
Langmuir, enquanto o valor de n apresenta a mesma funcio na isoterma de Freundlich

quando apresenta valores entre 2 e 10 ou 1/n de 0,5 a 0,1, (Coelho e Nascimento,2005).

3.2.2. SIGNIFICADO DA ISOTERMA E CAPACIDADE DE
ADSORCAO

A isoterma avaliard se um composto especifico é removido a um grau desejavel por

um carvdo ativado ou adsorvente em particular. Pode-se erguer uma vertical paralela ao

eixo y, a partir da horizontal em c¢,, até que ela encontra a reta isoterma. Seguir entio

horizontalmente, paralelamente ao eixo x até que ela intercepte o eixo y. Este ponto

corresponderd a (x/m)c, , que representa a quantidade do adsorvato adsorvido por unidade

de massa do adsorvente no equilibrio. Esta € a capacidade maxima do adsorvente nestas

condi¢des de teste.
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Dos valores de (x/m), a quantidade do liquido tratado pode ser calculado usando a

férmula 7: , (Cheremisinoff e Cheremisinoff, 1993).

W o = [(xm)c, .(W)]/C, (Equacio 7)
Sendo:
. W o = massa tedrica do liquido tratado por grama de adsorvente
. (x/m)c, = capacidade por grama do adsorvente na concentracio de entrada
. W = massa do liquido usado no teste da isoterma
° C, = concentracdo de entrada (influente)

Se o liquido foi medido em volume, o mesmo cédlculo deve ser usado, pela substituicao de

V. e V naequagdo 7 acima descrita e a equacdo 8 € obtida:

Vo =[(xm)c, . (V)]/C,  (Equacio 8)

Sendo:

. V co = volume teérico do liquido tratado por grama de adsorvente

. (x/m)c, = capacidade por grama do adsorvente na concentragdo de entrada
. V = volume do liquido usado no teste da isoterma

. C, = concentragdo de entrada (influente)

Comparacio entre dois ou mais adsorventes pode ser feita com o uso comparativo
das suas isotermas. Os valores para cada isoterma podem ser plotados em papel com escala
logaritmica, sendo a concentracdo do adsorvato na solucdo representado na escala
horizontal e a massa do adsorvato adsorvido por massa do adsorvente na escala vertical,
conforme demonstrado na figura 2 . Geralmente o adsorvente com maior valor de (x/m)c,

serd preferido para aquela aplicacdo, (Cheremisinoff e Cheremisinoff, 1993).
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Figura 2 - Exemplo de isoterma
Fonte Cheremisinoff e Cheremisinoff, 1993

3.23 CONDICOES EXPERIMENTAIS PARA ADSORCAO EM FASE
LIQUIDA E SUAS VARIAVEIS

A.TAMANHO DE PARTICULA DO ADSORVENTE:

Em aplicagdes em fase liquida, a transferéncia do adsorvato da solucdo para o
carbono, deve ocorrer pela transferéncia do adsorvato para a superficie da particula do
adsorvente e também pela migracdo do adsorvato da superficie do adsorvente para os sitios
de adsorcdo nos poros. A transferéncia do adsorvato é apreciavelmente maior do que a

migracao.

A velocidade de adsor¢do varia com o didmetro da particula utilizada nos testes.

Para aumentar a velocidade de adsor¢do e diminuir o tempo necessdrio para completar a
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isoterma, € recomendado que o carvao ativado granulado seja pulverizado tal que 95% seja
passante por peneira de 325 MESH (0,037mm). A pulverizacio ndo aumenta a &area

superficial de modo significativo, (Cheremisinoff e Cheremisinoff, 1993).

O aumento na drea superficial em muitos casos ¢ menor do que 1%, devido ao fato
de que a maior parte da drea superficial é favorecida pelas paredes dos poros mais do que

pela superficie externa das particulas do carbono, (Cheremisinoff e Cheremisinoff, 1993).

B.TEMPERATURA DO LIQUIDO

A adsor¢@o é geralmente uma funcdo da temperatura. Para aplicacbes em fase
liquida, recomenda-se que a temperatura a ser utilizada seja a mais proxima possivel das
condicdes operacionais do processo em estudo. Para a condugao dos testes em laboratério,
¢ recomendado primeiro avaliar a temperatura da operacdo. Se a adsor¢do ocorrer a esta
temperatura, entdo os pardmetros da planta ndo devem ser alterados. Caso contririo,
avaliar outras faixas de temperatura, para cima e para baixo. A selecdo da temperatura é
dependente da viscosidade do liquido, estabilidade térmica das caracteristicas do liquido e

praticidade de mudancgas da temperatura do processo.

C. PH DO LIQUIDO

A adsor¢do também € uma fungdo do pH do liquido. Como no caso descrito acima,
prefere-se trabalhar com as condic¢des do processo. Caso em experimentos se verifique que
o pH do processo ndo é adequado, outras faixas de pH devem ser investigadas Observar a
possibilidade de mudancas no processo, ou seja, se o pH ideal para a adsor¢@o ndo altera

ou degrada o produto tratado.

D. TEMPO DE CONTATO

O tempo de contato no processo de adsor¢do é um pardmetro muito importante,
pois deve ser o suficiente para que se obtenha o equilibrio. Os experimentos sio realizados
para determinar qual o tempo necessario. Uma maneira de se determinar é colocando 0,5 g
em 100 mL de solucdo (quando a viscosidade € proxima da dgua). Em cada por¢do, sob
agitacdo, permitir o contato por tempos variados, na temperatura e pH do processo. Por
exemplo, no copo Numero 1, deixar 30 minutos, no Numero 2 deixar 45 minutos, e assim
por diante. Ao final de cada tempo, remover o carvao ativado (por filtragdo, por exemplo) e

determinar a concentr: agﬁo remanescente em cada Copo.
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E. DOSAGEM DO ADSORVENTE

A isoterma deve ser obtida a variadas massas de adsorvente. Utilizar varios copos
com massas de adsorvente de 0,05; 0,10; 0,20 até 10 gramas, em 100 ou 200 mL de liquido

a tratar.

F. SEPARACAO DO ADSORVENTE

Apds a adsorcdo e antes da andlise da solugdo para determinar o composto
remanescente, o adsorvente deve ser removido. Utilizar algum método eficiente de
remoc¢do como filtracdo em papel ou membrana de filtracdo. Se o liquido for muito

viscoso, pode acelerar a filtracdo pelo uso de vacuo ou utilizar centrifugacio.

G. ANALISE DA CONCENTRACAO REMANESCENTE

Apo6s a remogdo do adsorvente, o composto remanescente deve ser analisado por
alguma técnica analitica, conforme seja mais apropriada para aquele composto a analisar.
Por exemplo, pode-se fazer uso de titulagdo, espectrofotometria, cromatografia,

colorimetria, dentre outros.
H. AVALIACAO DE CARVAO ATIVADO GRANULADO EM COLUNA

Quando se necessita de dados para operacdo em escala real para o uso de carvdo
ativado granulado, sdo necessarios dados além da isoterma de adsorcdo. A velocidade de
passagem do liquido pela coluna, zona de transferéncia de massa, capacidade de adsor¢éo e
o tempo de contato, devem ser determinados a fim de se saber o tamanho e nimero de

colunas necessdrias para o bom funcionamento do sistema.

A drea de um leito de carvao ativado onde a adsor¢do estd ocorrendo é chamada de
zona de transferéncia de massa (ZTM). Depois que o liquido contendo o composto a ser
removido passar pela regido do leito cuja profundidade € igual a zona de transferéncia de
massa, a concentracdo do contaminante no liquido terd sido reduzido para o seu valor
minimo. Nenhuma adsor¢@o ocorrerd dentro do leito abaixo da ZTM. No topo do leito o
carvao ativado granulado fica saturado, a ZTM se move ao longo da profundidade do leito
até ser alcangado o ponto de ruptura. Pode-se dividir conceitualmente a coluna em trés
partes por assim dizer:

e Zona do topo saturada em equilibrio com o liquido de entrada
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e Regido abaixo da ZTM onde o leito ndo foi ainda utilizado
e Regido entre estas duas regides denominada zona de transferéncia de massa onde a

adsorcdo ocorre, (Metcalf e Eddy,2003,Neely e Isacoff, 1982)

A concentragdo do componente adsorvivel no efluente liquido comeca a aumentar a
medida que a ZTM comeca a se aproximar da base da coluna. A concentracdo a ser
considerada como valor do ponto de ruptura é geralmente definida como um valor
arbitrario fixado a partir de uma fracdo da concentracio do liquido de entrada. Em alguns
casos é definido como o primeiro valor da concentragdo a ser detectavel ou igual ao

maximo valor permitido, (Neely e Isacoff, 1982)

Valores tipicos de ponto de ruptura (quebra) s@o considerados quando a
concentragdo do efluente alcanga 5 % do valor da entrada. A saturacdo do leito é assumida
quando a concentracdo do efluente apresenta 95% da concentracdo de entrada. O
comprimento da ZTM ¢é uma funcdo da velocidade hidrdulica aplicada além das
caracteristicas do carvao ativado. Se a velocidade é elevada em demasia, a profundidade de
ZTM serd longa demais e serd maior que a profundidade do leito da coluna, e os
constituintes ndo serdo removidos completamente pelo carvdo. Na saturacdo completa do
carvao ativado a concentragdo do efluente serd igual a concentracdo da entrada, (Metcalf e
Eddy,2003).

A figura 3 mostra esquematicamente o deslocamento da zona de transferéncia de

massa em relagdo a altura do leito, em funcdo do tempo de utilizacéo.

O comprimento da ZTM varia com a velocidade do liquido, porque dispersdo,
difusdo e formacdo de canais preferenciais em grinulos medianos, estdo diretamente
relacionadas com a velocidade de liquido. Para uma curva de ponto de ruptura simétrica
demonstra-se que o comprimento da ZTM (Hzrwm) estd relacionado com o comprimento da
coluna (Z) e os volumes passados pela coluna Vg e Vg, como demonstrado na equagio 9,

(Metcalf e Eddy,2003).

Hzrm=Z.(Ve-Vg)/{VE-[0,5. (Vg - V)I} (Equacio9)

Sendo:

Hzrm = comprimento da zona de transferéncia de massa, metro.
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Z = comprimento da coluna de adsor¢d@o, metro.
Vg = volume percolado pela coluna até a saturacdo, L ou m’.

Vg = volume percolado pela coluna até o ponto de ruptura, L ou m’.

Quando plota-se a quantidade removida no eixo vertical e o volume percolado pela
coluna no eixo horizontal obtém-se uma curva. A drea acima da curva de ponto de ruptura

representa a massa adsorvida na coluna e € igual & equagéo 10:
f (Co-C) dV (Equacao 10)

Integrando de V=0 a V=V o volume do ponto de quebra é obtido para a saturagcdo
C=Co, sendo Co a concentracdo de entrada, C a concentracdo de saida e V o volume
percolado, (Metcalf e Eddy,2003).
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Figura 3 - Deslocamento da zona de transferéncia de massa em relagéo a profundidade da coluna
de carvao ativado,

Para determinar a capacidade de adsorcdo de carvao ativado granulado pode-se
utilizar ASTM D 3922/80. Nesta técnica determina-se a capacidade de adsorc¢do de carvao
ativado granulado para a remocdo de compostos indesejados em liquidos, tais como dgua
potavel, residuos sanitdrios e efluentes industriais, para a remog¢do de cor, sabor, odor,
agentes toxicos, demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda bioquimica de oxigé€nio
(DBO). A capacidade de adsorcdo do CAG (carvao ativado granulado) € determinada pela
percolacdo da amostra de liquido com qualidade pré-determinada, usando taxa de
passagem fixada, através de um leito de carvao ativado granulado contido numa coluna

transparente, até que se obtenha a qualidade de efluente desejada. Também € usada quando
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se quer comparar o desempenho de diferentes tipos de carvdes ativados granulados para

uma mesma condi¢d@o de teste, (Neely e Isacoff, 1982).

Para determinar a Zona de Transferéncia de Massa (ZTM) e obterem-se dados mais
aproximados daqueles a utilizar no dimensionamento de um sistema em escala real, pode-
se utilizar testes em escala intermedidria. A adsorcdo passara a ser estudada em fungdo da
altura do leito, observando-se o efeito provocado pela zona de transferéncia de massa. Faz-
se a montagem de colunas verticais em série (minimo de 4 colunas) ou nimero que se
considerar necessdrio. Tais colunas sdo compativeis com o liquido e devem possuir
didametro minimo de 2,54 cm, alinhadas para receber o fluxo descendente em série.
Recomenda-se que a razdo entre o comprimento e o didmetro da coluna seja no minimo 2
para 1, mas razdo maior que esta de 2:1 determinard melhores resultados, (Hassler 1974;

Slejko,1985)..

Como a difusdo afeta a velocidade de adsor¢c@o, pode haver casos em que seja
necessdrio aquecer o liquido. Procura-se trabalhar com temperatura mais proxima possivel
daquela de operacdo em escala real, do mesmo modo com o pH ou outra condig¢do que se

considerou importante para a operacao.

3.3 SISTEMAS DE TRATAMENTO

Os efluentes liquidos industriais € municipais freqiientemente apresentam metais,
tal como o chumbo. Os métodos para tratamento de efluentes normalmente incluem
precipitacdo, coagulacdo, flotacdo, sedimentacdo, filtracdo, processos por membranas,
técnicas eletroquimicas, troca iOnica, processos bioldgicos, reacdes quimicas, adsor¢do.
Cada método tem suas vantagens e limitagdes, (Adeyiga, 1998; Goel e colaboradores,

2005).

Para efluentes com elevada concentracdo de metais os processos de precipitacdo
(hidréxido e sulfito) sdo os mais econdmicos. A remogao de metais e fons metdlicos de
transi¢do como cobalto, cromo, cobre e chumbo de dguas subterraneas, quando se tem
baixos teores (100 a 500 pg/l)., pode ser realizada utilizando resina de troca idnica seletiva,

tais como Amberlit IRC748 e Duolit GT73, (Vilensky e colaboradores, 2002).
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Quando metais na forma inorganica, incluindo cddmio, niquel, cobre, chumbo,
cromo, arsénio e outros, sdo encontrados em efluentes, podem ser precipitados como
hidroxidos por adi¢do de soda cdustica. A co-precipitacdo com Fe (OH)s ou AL(OH)3 pode
ser preferida, e certos metais t€ém que ser precipitados como sulfitos , sulfatos , oxidados ou

reduzidos para forma precipitavel, (Wesley e colaboradores, 1986).

Todavia, muitos efluentes de produgcdo de metais cont€ém substdncias, tais como
agentes complexantes, que diminuem a eficiéncia do processo de precipitacdo, permitindo
concentragdes relativamente altas no despejo. Um tratamento complementar de polimento
pode ser necessario antes do descarte do efluente. Estes tratamentos tercidrios também
podem ser usados como tratamento primdrio para a remocao de baixas concentracdes de
metais. Como exemplos destes tratamentos, temos a osmose reversa, resinas de troca

i0nica e adsor¢do, (Reed e Jamil, 1995, Wesley e colaboradores, 1986).

Os tratamentos por osmose e resinas requerem elevados custos de instalagdo e

manutengdo.

O carvdo ativado é amplamente utilizado para a remocdo de compostos orgénicos,
mas menos explorado para a remocdo de inorgénicos. As técnicas de adsor¢do vém se

mostrando atrativas e de simples uso para a remog¢do de metais.

A adsorc¢do de chumbo por carvido ativado tem sido pesquisada por vérios autores, e

a seguir apresentamos alguns trabalhos:

Reed e Aranachalam, 1994, estudaram a remog¢do de chumbo usando carvao
ativado granular de coco, em coluna, com efluente sintético. Observaram que quando a
relacdo adsorvato/adsorvente aumenta o pH de solugio também aumenta. E considerado
que a valores mais baixos que o pH 6 ( pH de precipitagio de Pb (OH)ys) ) uma
combinag¢do de adsor¢do e precipitagdo na superficie do material sdo os responsdveis pela
remocdo de Pb. A influéncia do pH também € apresentada como fator critico para o
tratamento em colunas. Um aumento repentino na concentragdo do efluente da coluna
corresponde com o decréscimo no pH do efluente. As solugdes contendo Pb e compostos
orgénicos (dcido Acético e EDTA) foram tratadas com carvao ativado. A saturacdo da

coluna ocorreu entre 150 e 175 VL, (VL=Volume do Leito) para 10 mg/L e entre 100 e

30



120 VL para 50 mg/L. A regeneracdo da coluna com acido nitrico 0,1N e soda teve bons

resultados e usou 1 litro (aproximadamente oito VL).

Goel e colaboradores, 2005, pesquisaram a adsor¢do de Pb por carvdo ativado
quimicamente modificado. A partir de carvio ativado de casca de coco produzido na India,
os autores modificaram a sua superficie pelo tratamento com Na,S, de modo a enriquecer a
superficie com 7,9% de S. O carvao ativado original e o carvao ativado modificado foram
testados em colunas de 0,4 m de altura de leito com alimentacdo constante de 6 mg/L e
taxa de 3 a 10,5m’m~h". A capacidade de adsor¢do demonstrou ter um melhor resultado
com taxa de 7,5 m’m~h" . A adsorcdo obtida com o carvao ativado modificado apresentou
um acréscimo de 35 % na capacidade de adsor¢do em relacdo ao carvdo original. A
capacidade méaxima obtida foi de 2,89 mg/g. Os experimentos foram feitos com pH inicial
de 5, mas o pH do efluente aumenta para 6,4 a 7,35 apds 10 horas de uso, indicando a
relacdo dos fons dlcalis da superficie do carvao ativado. Os baixos valores de Pb durante o
estdgio inicial sugerem a precipitagdo de Pb (OH), sobre o leito. Observando o pH da
saida, a liberagdo de espécies catidnicas H" no efluente durante a adsorgio de Pb (II) sobre
o carvdo ativado modificado, sugere que a adsor¢do de Pb (II) sobre o carvdo ativado
modificado € inicialmente por precipitacdo superficial seguida por troca idnica e formacao

de complexo superficial do Pb (II) a superficie carbdnica.

Budinova e colaboradores, 1994, estudaram a remocdo de metais chumbo, cobre e
cddmio de solu¢do aquosa por carvoes ativados de diferentes materiais. Estes carvoes
ativados foram preparados por pirdlise com vapor de d4gua usando materiais como carogo
de alperce (Prunus armeniaca ou Armenian plum), que € uma fruta semelhante ao pé€ssego
ou nectarina, de cor amarela a laranja podendo ter pontos vermelhos. Além desta, também
testou casca de coco e carvdo de lignita. Uma de suas conclusdes foi que a natureza
quimica da superficie de carvado ativado e a presenca de mais de um destes metais, tém
grande influéncia nos resultados de adsor¢do. Todos os materiais testados apresentaram
habilidade em adsorver fons metdlicos de solucdo com a capacidade aumentando na ordem
de Cd** < Zn** < Cu*?* < Pb* . Outra importante conclusio deste artigo é que a adsor¢do a

pHs baixos € negligencidvel e aumenta consideravelmente a valores de 3-4.

Netzer e Hughes, 1984, estudaram a remocao de cddmio, chumbo e cobalto em 10
tipos de carvoes ativados comerciais, entre eles, de madeira dura, casca de coco, casca de

coco lavado, betuminoso, lignita, carvdo mineral, petréleo. Os resultados mostraram
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grande variacdo de adsorcdo para os trés metais. Observou-se a remogao de 100 % de Pb
para 0,1 g de carvao ativado com tempo de contato de 2 horas, pH 4 e concentracdo de Pb
de 8 mg/L. Na presenga de outros metais como cobalto, cobre, observou-se uma
diminuicdo na remocdo do Pb, sendo necessario aumentar a massa de carvdo ativado
utilizado para valores de 0,2 a 0,3g. O pH foi o mais importante pardmetro que afeta a
adsorcdo, sendo encontrado pH 4 como sendo 6timo para adsor¢do de Cobalto, Chumbo e

Cobre.

Zhang e Valix, 2005 prepararam carvdes a base de bagaco de cana de agucar, por
processo de ativagdo a vapor e pelo processo de ativagdo quimica e avaliaram a remocao
de chumbo. Os autores buscaram o esclarecimento de regras das propriedades fisicas e
quimicas dos carvdes ativados como base para o desenvolvimento de adsorventes com
propriedades especificas para a adsor¢do de metais. O estudo propds um modelo empirico
para relacionar as propriedades do carvao ativado, drea superficial, didmetro de poros e
concentragdo de heterodtomos, com a capacidade na adsor¢ao de chumbo. Os testes foram
conduzidos com concentragdo de Smg/L e pH 1 e concluiram que o uso de um pH baixo
pode resultar em adsorgdo competitiva do H" e Pb" sobre a superficie do carbono. A
adsorc@o de H+ sobre a superficie pode gerar uma superficie positiva e causar a repulsdo
das cargas positivamente carregadas do chumbo. O estudo sugere que a este baixo pH a
adsorcdo ainda ocorre. Os carvdes ativados produzidos apresentaram remocdo de Pb na
ordem de 7 mgPb/gCA. A adsorcdo de chumbo sobre carvao ativado obtido de bagaco de
cana foi influenciada pelas caracteristicas de textura e superficie quimica do carvido
ativado, aumentando a area superficial e o tamanho de poros, aumenta a adsorcido de fons
de chumbo. Relacionando adsor¢do de chumbo com os heterodtomos (S, N, O e H) o,
observou-se que a presenca de grupos de S e N contribuiu com a alcalinidade do carbono, e
grupos O e H contribuiram para a acidez do carbono. A maior adsor¢do de espécies de
chumbo de carga positiva sobre carvdes contendo maiores quantidades de elementos do
grupo de oxigénio e hidrogénio é condizente com a predominéncia de cargas negativas em

carbonos acidos.

Machida e colaboradores, 2005, avaliaram a influéncia de cobre e chumbo, nos
modelos de adsorcdo simples e de componentes bindrios (ambos os metais presentes na
mesma solucdo), usando efluente sintético, sobre carvao ativado de coco. O pH foi mantido

abaixo de 6,1. Foi empregado o modelo de Langmuir para a avaliagdo dos resultados, que
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apresentou boa linearidade. O estudo revelou que o Pb sempre foi adsorvido em
quantidades maiores do que o cobre, podendo-se assumir que o Cu(ll) e Pb(Il) sao
adsorvidos nos mesmos sitios ativos..O estudo de dessor¢do revelou que o sistema €

reversivel.

Krishnan e Anirudhan, 2003, avaliaram a cinética de adsorcao de chumbo
combinado com agentes complexantes, PbEDTA ( Pb-etilenodiaminotetraacético) ,
PbNTA (4cido nitroacético) sobre carvao de serragem de madeira, os quais foram obtidos
pelo método de ativagdo com K,COj3 e vapor.O estudo revelou que a adsor¢do de Pb(Il) na
auséncia de ligantes tem um pH 6timo para os valores de 6,5 a 8, sendo a maxima
remocdo no pH 6,5. Na presenca de ligantes a remogao obtida foi na faixa de pH 2 a 5 e foi
reduzida significativamente na faixa de pH 6 a 8. A maxima reducdo ocorreu a pH 5.
Estudos cinéticos em banho finito revelaram que a adsor¢ao de Pb(II) de solucdo pode ser
descrito como um modelo de pseudo-primeira ordem para ambos os carvoes ativados
testados. Os modelos cinéticos de Langmuir e Freundlich foram utilizados e o estudo
demonstrou que Langmuir é a melhor escolha para predizer os dados de equilibrio dos

carvOes ativados testados.

A adsor¢do por carvio ativado tem-se mostrado atrativo para muitos cientistas por
sua eficiéncia para remocao de baixos teores de metais. Mas este processo nio é muito bem
explorado devido aos custos na utilizacdo deste material. (Adeyinga e colaboradores,

1998).

Contudo, esta afirmag@o ndo é mais valida, devido a grande disponibilidade de
carvao ativado no mercado nacional, o que vem reduzindo os seus precos ao longo dos
anos. Aliado a este fato, as crescentes exigéncia nos pardmetros de langcamento de efluentes
com indices cada vez menores, bem como nos parametros de potabilidade de dgua, fazem
com que a alternativa de tratamento com carvao ativado, em muitos casos, seja a melhor
solugdo. A simplicidade de utilizacdo, com instalacdes operacionais também simplificadas,

sdo condigdes atraentes para a aplicacdo deste produto na drea ambiental.

Muitos autores v€m buscando materiais alternativos para a remog¢do de metais de

efluentes liquidos contaminados, conforme citados a seguir:
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Bhattacharjee e colaboradores, 2003, estudaram a adsor¢do de Pb de uma solucio
sintética em material inorganico marinho, conseguindo nas condi¢des dos testes, remog¢ao

maior que 99,5%.

Rowley e Cunningham, 1983, estudaram a adsorcdo de metais (Hg,Pb,Cd)
utilizando borracha de pneus descartados. A adsor¢do de chumbo ndo envolveu nenhum
deslocamento do zinco da estrutura da borracha e ndo é competitiva com ciddmio ou
mercurio, sugerindo um mecanismo onde os centros de ligacdo usados pelo chumbo sio
diferentes daqueles usados pelo cddmio ou pelo merctrio. No caso do Cd e Hg ha o
deslocamento do Zn da estrutura da borracha deduzindo que ocorre, pelo menos

parcialmente, troca idnica com o zinco.

Adeyinka e colaboradores, 1998, estudaram a remoc¢éo de metais como Pb, Ni, Zn
usando folhas de arvores secas, moidas e peneiradas. O estudo usou solucdo sintética, e
obteve resultados de remogdo de chumbo para as diversas folhas da ordem de 80%.
Comparou com carvdo ativado, onde obteve remoc¢do de 93,9 % para chumbo, mas ndo

identificou ou caracterizou este adsorvente.

Minamisawa e colaboradores, 2004, investigaram a remocdo de Cd (II) e Pb (II) em
pH 2 -6,7 sobre biomateriais como quitosana, café, chd verde, chd, yuzu (fruta japonesa
citrica, que tem o tamanho e aparéncia de uma tangerina do género Citrus), aloe (planta

tipo babosa, Aloe aruborescens), cha japonés e sobre carvao ativado em p6 e zedlita.

Cha verde, chd, e chd japonés (coarse tea) foram usados ap6s terem sido extraidos
com 4gua quentes e secos ao ar. O café foi preparado de uma mistura de quatro tipos de
cafés: do Brasil, Colombia, Guatemala, espécies da Ardbia e de espécies robustas da
Indonésia. Os biomateriais apds terem sido preparados, foram submetidos ao contato com
solugdo sintética e os valores de remocao para alguns foram compardveis a carvdo ativado
e zedlita. Segundo os autores, os biomateriais, exceto quitosana, sdo capazes de adsorver
grandes quantidades de fons de chumbo e de cidmio. A elevada capacidade de adsorcdo
dos biomateriais preparados de plantas € promissora no desenvolvimento de um adsorvente
original de baixo custo. Destes resultados, conclui-se que a remocao de metais pesados
usando biomateriais poderia ser um método til e econdmico para o tratamento de despejos

liquidos.
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Podem-se observar na Tabelas 2 os resultados de adsor¢do obtidos para biomateriais e na

Tabela 3 os dados obtidos para diversos carvdes ativados.
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contato testado

Autor Rowley e Bhattacharjee e Adeyinka e Rashed,2003 Minamisawa e
colaboradores,1984. colaboradores,2003. colaboradores,2005. colaboradores,2004.
Adsorvente Borracha de pneus triturada. Nédulo marinho Folhas de 4rvores secas | Carogo de pé€ssego e Biomateriais, zedlita e carvdo
pulverizado (1). e trituradas.Carvao alperce queimados. ativado.
ativado (50x60mesh).
Adsorvato Cd, Hg e Pb. Pb Pb, Ni e Zn. Pb Pbe Cd
Experimento Coluna cromatografica comd | Banho finito. Banho finito. Banho finito. Banho finito.
interno de, 10 mm e fluxo de
50 mL/h,10 g de amostra.
Concentracio 100 pug / mL. Varidvel de 46 a 206 50 mg/L. 5, 25, 100 e 500 mg/L. 10 mg/L.
mg/L de Pb.
pH testado 1,8-2,6-4,5¢6,5 2a8. 5 3-5-7¢9 2-4-6,5-6 -7
pH étimo p/Pb 1,8 6 Nao determinado. 7 2 para aloe e 4 p/ os outros
biomateriais.testados
Tempo de Definido pela coluna. 0 a 300 minutos. 2 a 60 minutos para Pb. | 3 - 24 horas. 180 minutos.

pH 2,6 = 0,98 molPb(1l)/g;
pH 4,5 = 0,72 umolPb(Il)/g;

pH 6,5 = 0,65 umolPb(Il)/g .

440 mgPb/g.

(sob 2h de agitacdo).

p/ péssego =99,4 % e
alperce = 99,2 %.

Tempo de Nao determinado. 30 minutos. Nao determinado. 3 horas p/ péssego e 5 80 % de remogao apds 10-20
contato 6timo Tempo equilibrio < 30 horas p/ alperce. minutos p/todos os materiais.
p/Pb minutos.
Modelos de Nao determinado. Para 206 mg/L: Nao determinado. 1.Freundlich 1.Freundlich
Isotermas 1.Freundlich: p/ péssego k=0,640 e n=3,57 2.Langmuir
Utilizados k=1339en=54 € p/alperce k=0,636 e n=3,54 (todos os materiais apresentaram
2.Langmuir: 2.Langmuir boa capacidade de adsor¢@o).
a(mg/g)=323,8 ¢ / péssego a(mg/kg)=2,33 ¢
b(mL/g)=0,7. E(rrll?g/kg):g(),OZ(S e
p/alperce a(mg/kg)=1,31¢
b(mg/kg)=0,031.
Capacidade Variavel com o pH : Remocio > 99,5 %, Folhas: 77,6 a 95,9%; Melhor resultado para 200 Para 10mg/L, nos primeiros 20
remocao p/ Pb pH 1,8 = 1,3 umolPb(II)/g; capacidade maxima = Carvio ativado: 93,9% mg/L de solugao; min de contato, remocdo de 90%

para todos, com excegdo de
quitosana e yuzu (80 e 70 %
respectivamente).

(1) Mistura higroscopica e complexa de 6xidos e hidréxidos de Fe e Mn encontrada nos Oceanos Pacifico, Atlantico e Indico.
Tabela 2 - Resumo de testes de adsor¢do para biomateriais
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-Pb na presenca
de Co e Cu =55%

Autor Machida e Budinova e Netzer e Goel e colaboradores, 2005. Krishnan e Anirudhan,2003.
colaboradores,2005. | colaboradores,1994. Hughes,1984.
Adsorvente Carvio ativado (casca | Carvdes Ativados Carvdes Ativados | Carvdo Ativado de casca de coco Carvao Ativado preparado de
de coco) (I) coco(CC), lignita(CL) | (diferentes fontes) | (CC) e tratado com S (CS) serragem (CS) e comercial (CC)
alperce(CA)
Adsorvato Cu, Pb Pb, Cu,Zn,Cd Pb,Cu,Co Pb Pb e Pb-quelatos
Experimento Banbho finito Banho finito Banho finito Banho finito e Coluna Banho finito
Concentracdo | 0,05a 0,3 mol/L Pb=1" molar 10 mg/L 5a70 mg/L 0,5 mmol/L
pH testado <6,1 lab 2a10 5 p/ Pb 6,5a8 e p/Pb-quelatos 2 a5
pH 6timo p/Pb | 5a6 5 4 Nio determinado. p/ Pb 6,5 e p/ Pb-quelatos 5
Tempo de 0-140 h Equilibrio <30 h 0 - 150 minutos 20 h em banho finito 4 horas
contato
testado
Tempo de Nio determinado. Nio determinado. Pb =30min Nio determinado Nio determinado
contato 6timo Pb,Cu,Co =120
p/Pb min.
Modelos de Langmuir: P/ Pb: Langmuir. Nao determinado 1.Freundlich P/Pb em pH=5 ->1.Freundlich
Isotermas a(mmol/g) a bx1 O; 4 « (131(349 (1225 “ . gg X 0C(lj8
ii N Il I . : : :
Utilizados b%?/‘?ﬁr’nol)_z . more Mo n 1244 373 Ih 05 0,485
T CA 6450 5,70 2.Langmuir 2.Langmuir
CC 4050 1796 a,mg/g b,L/mg a,mol/L  b,L/mmol
CL 2530 450 cc 21,88 29,44 cs 0.4 2,79
CS 3,51 0,67 CC 0,264 2,34
Capacidade de | 0,045 mmol/g Pb na presenca de 0,1 gde CA Dinamico; leito 0,4m, 6mg/L, melhor P/ 0,5 mmol/L e pH 6,5
Remocio p/ Cu,Zn,Cd, mol/g: -somente Pb >99 | taxa hidrdulica foi 7,5m3/m2h, p/ 50 CS= 88,6%
Pb % % de ponto de ruptura; CC=175,4%
CA=3554 -Pb na presenca Carga = 2,98 mgPb/g p/ CS
CL=328,7 de Co: > 99%
CC=354. -Pb na presenca
de Cu = 80%

(I) Propriedades: 1000 m2/g ; Cap Adsor¢do Iodo=1100 mg/g; Azul de Metileno = 180 mL/g, pH=6

Tabela 3 - Resumo dos testes de adsor¢ao para carvdes ativados
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3.4 PRINCIPAIS PARAMETROS PARA ADSORCAO DE CHUMBO

3.4.1 EFEITO DO PH

A literatura descreve o pH como um pardmetro de grande influéncia na remocdo de
chumbo de meios liquidos. Os autores estudados convergem para um mesmo ponto, que € a
influéncia do pH da remog¢do do chumbo, (Rowley e Cunningham,1984; Bhattacharjee e
colaboradores,2003; Adeyinka e colaboradores 1998; Machida e colaboradores,2005;
Budinova e colaboradores,1994; Netzer e Hughes,1984; Goel e colaboradores,2005; Krishnan
e Anirudhan,2003; Rashed,2003; Minamisawa e colaboradores,2003 ).

Apesar do conceito de adsorcdo de metais por carvao ativado ser conhecido desde
1929, em 1970 foi primeiro relatado seu uso nos Estados Unidos para a remog¢do de mercurio
de 4gua.

Em 1971, Sigworth e Smith, citado por Netzer e colaboradores, 1974, reportaram a
relacdo do pH da solucdo e adsorcdo de inorganicos sobre carvdo ativado. A adsorcdo de
metais é inversamente proporcional a solubilidade do metal em solugdo aquosa - melhor
condicdo de adsorcdo é esperada quando condicdes do meio fazem o metal menos solivel.
Muitos metais ficam menos soliveis e formam hidroxidos e 6xidos a medida que o pH

aumenta.

Em solugdes aquosas, ions metélicos livres formam complexos com dgua e o ion
metdlico € dito hidratado. Seguindo o exemplo de Fe (III) e Al (III), o Pb** forma complexos
hidratados poli nucleares, que tendem a predominar em altas e intermedidrias concentragdes
do metal e em elevados pH . Para valores de pH abaixo de 6, Pb** é a espécie predominante
contida em solucdo; ema elevados valores de pH, complexos hidroxipoliméricos Pb4(OH)4+4 R

Pb6(OH)g+4 e Pb3(OH)4+2 sdo os que predominam, (Snoeyink e Jenkins, 1980).

Krishnan e Anirudhan, 2003, descrevem que a sor¢do de Pb*? foi dependente do pH e o
melhor resultado obtido foi na faixa de pH 6,5 a 8 para o carvdo de serragem ativado com
K,CO3 e vapor (SDAC), mas o melhor resultado para carvdo ativado comercial utilizado foi
obtido a pH 6,5. Foram observados baixos niveis de adsor¢do para pH 2.0 para ambos os

materiais testados.
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Entretanto, Minamisawa e colaboradores, 2004, em seu trabalho de adsorcdo sobre
biomateriais, obtiveram melhores resultados de remocdo para o chumbo a pH 2 para aloe
(vegetal tipo babosa) e a pH 4 para vérios outros biomateriais. E interessante relatar os
resultados obtidos por estes autores que investigaram a adsor¢do de metais Cd(Il) e Pb(Il) a
pH 2 a 6 sobre biomateriais quitosana, café , cha verde, chd e Yuzu (planta citrica japonesa),
aloe (planta tipo babosa) e cha japonés, sobre absorventes inorginicos, carvdo ativado e
zeodlita.Altas capacidades de adsor¢do foram observadas para todos os biomateriais a pH 4 e
6,7. No seu experimento, os autores utilizaram banho finito, quando a 1 grama de cada
adsorvente foi adicionado 200 mL de solucdo de 10 ppm de Cd(I) e Pb(Il). Estes metais
tiveram sua solug@o ajustada para pH 2, 4 ou 6,5 e 6,7 com 4acido nitrico diluido ou aménia. A
suspensdo foi agitada por 24 horas com agitador magnético e separado por membrana de

filtracdo com porosidade de 0,45 micra. As quantidades de Cd (II) e Pb (II) sobre aos

adsorventes foram determinadas pela andlise dos metais no filtrado, por absor¢do atdmica.

O efeito do pH na adsorcdo de Cd(II) e Pb(Il ) sobre adsorventes foi avaliado. A
quitosana € eficaz na reten¢do de Cd (II) sobre uma restrita faixa de pH e outros vérios
biomateriais exibem considerdvel adsorcdo na faixa de 4 a 6,7. O Pb(Il) em solucdo aquosa foi
mais removido em pH 2 para aloe e em pH 4 para vdrios outros biomateriais.Na verdade,
Pb(II) demonstrou ser fortemente adsorvido sobre estes biomateriais em pH relativamente
baixo. O pH da solucdo de fon metdlico afeta significativamente o grau de adsor¢do do metal.
A seletividade do Pb(Il) por aloe € evidente, e a remogdo seletiva de Pb(Il) € entdo possivel. A

solugdo de fons Pb(Il) foi preparada com pH 2 para aloe e pH 4 para outros biomateriais .

Machida e colaboradores, 2005, trabalharam com pH menor que 6.1 a fim de prevenir a
precipitacdo de hidréxidos. Remocao de chumbo foi obtida de pH 5 a 6. Todavia, concluiram

que a adsorcdo do metal ndo varia muito se o pH ficar entre 5,5 e 6.

Netzer e Hughes , 1984, avaliaram pH de 2 a 10 e obtiveram que o menor valor de pH
para a maxima adsor¢@o de metais foi pH = 4. Foram conduzidos experimentos com variagdo
de pH e o efeito deste sobre varios carvdes ativados foram similares. Em pH 2 a adsorcdo foi
insignificante, em pH 3 hd um fraco aumento da adsor¢do do metal, j4 com pH 4 e acima

deste ha expressivo aumento da adsorcao.

Em 1976 Baes e Mesmer, citado por Netzere Hughes, 1984 reportaram que a medida

que o pH da solucdo aumenta, comeca a ocorrer hidrélise e precipitacio do metal (a
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concentragdo de 10° N), comegando com pH 6 para chumbo e cobre e em pH 8 para cobalto.
A medida que o pH da solugio aumenta, ocorre o inicio da adsor¢do, antes do inicio da
hidrélise e precipitacdo, para os trés metais. Adsor¢do precede hidrélise por aproximadamente
5 unidades de pH para cobalto, e aproximadamente 3 unidades de pH para chumbo e cobre.

Isto significa que o inicio da adsor¢@o ocorre a um pH menor que o comeco da hidrolise.

Budinova e colaboradores, 1994, avaliaram o efeito de pH. O equilibrio foi obtido com
menos de 30 horas para todos os fons pesquisados (Cobre, Chumbo, zinco e cddmio). Com
baixos valores de pH a percentagem de remocgao foi negligencidvel. Entre os valores de 2,55 e
4,5 as percentagens aumentaram abruptamente, chegando a valores mais constantes a pH mais
elevado. Isto estd relacionado com a carga superficial que é muito dependente do pH da
solugdo. Para baixos valores de pH, a repulsdo eletrostitica entre os cations e as cargas
positivas da superficie do carvdo pode ocorrer. Ja para elevados valores de pHs o ion metélico
substitui o hidrogénio da superficie do carvdo e a adsorcdo aumenta. A quantidade de fons
adsorvidos sobre 3 carvdes, aumenta em ordem Cd"<Zn*’<Cu™<Pb**. Destes resultados o

autor selecionou a pH 5 para determinar a isoterma de adsorc¢ao.

Reed e Jamil, 1995, comentaram que para fons metélicos a adsorcdo aumenta com o
aumento de pH. A fracdo de fon metdlico removido aumenta do valor préximo de zero para
valores méaximos para uma estreita faixa de pH. A variagdo do pH e da adsorcdo foi medida
para 10 e 50 mg/L de Pb com variadas dosagens de carvao ativado, entre zero e 10g/L. A Og/L
a remocdo ocorre por precipitacio. Para pH 5,5 o Pb se concentra sobre a superficie para 10 e

50 mg/L de Pb, com valores de 1,9 a 4,73 mg/g, respectivamente.

3.4.2 TEMPO DE CONTATO

O tempo de contato do metal com o adsorvente deve ser suficiente para garantir a
remocdo a valores estdveis. Bhattacharjee e colaboradores, 2003, usaram concentragdo de Pb
de 206 mg/L a 46 mg/L e para o propdsito da pesquisa consideraram que o equilibrio era

obtido com o tempo de contato de 30 minutos.

Uma série de testes indicou que 30 minutos de contato foi suficiente para a remog¢do de
chumbo e cobre, mas duas horas forram necessarias para cobalto. Os resultados indicam que o
raio do metal afeta a adsor¢do. A adsor¢do ocorre rapidamente quando o numero de sitios

ativos é muito maior que o numero de espécies a serem removidas. O tempo de contato

aumenta com o aumento da massa a ser removida, Netzer e colaboradores, 1982.
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Minamisawa e colaboradores, 2004, por comparacdo entre os diversos adsorventes,
descreve o tempo de adsorcdo de Cd(Il) em pH 6,7, para Pb(Il) em pH 2 e para biomateriais
em pH 4. A adsorcio de Cd(II) e Pb(Il) ocorre rapidamente na maioria dos materiais
pesquisados , sendo que para cerca de 80% dos casos ocorre com 20 minutos, e depois o
equilibrio é obtido com 40 minutos. A adsorcdo de Pb (II) sobre biomateriais ocorre de modo
progressivo e rapido, reagindo cerca de 95% ap6s 10-20 minutos para café, cha e aloe e cha
japonés, o mesmo ocorrendo com carvao ativado e zedlita. Adsor¢@o de quitosana e Yuzu foi

10 % menor que para os outros materiais.

3.4.3 MODELOS DE ISOTERMAS UTILIZADAS PARA ADSORCAO DE
CHUMBO

Minamisawa e colaboradores, 2004, utilizaram as isotermas de Langmuir e Freundlich

que sdo geralmente aplicdveis no caso de camada monomolecular de espécies simples de uma

fase liquida sobre um sdélido. Estas apresentaram uma relagdo aproximadamente linear para

todos os biomateriais. O valor de k é elevado e 1/n fica entre 0,1-0,5 indicando, que o

adsorvente empregado tem elevada capacidade adsortiva.

As capacidades dos biomateriais estudados por Minamisawa e colaboradores, 2004,
estdo acima ou equivalentes aquelas de zedlita, quitosana e carvdo ativado. Os modelos de
adsorcdo sugerem que os biomateriais possuem componentes ativos diferentes e a
espectrometria de absor¢do de IR foi usada para caracterizd-los. Tentou-se explicar neste
estudo a relagdo entre o comportamento de adsor¢do e componentes adsorventes. A adsor¢ao
sobre os biomateriais foi atribuida aos componentes ativos existentes. As estruturas quimicas
destas plantas sdo formadas essencialmente de celulose. O chd, chad japones e chid verde
contém composto flavonoico (CisH;4O¢ ) com aminodcidos e cafeina. Café € composto de
celulose e alcaldides, tais como dcido tanico, nicotinico, trigolina, 4cido quinolinico e cafeina.
Os espectros de IR para as espécies cha mostraram ligacdes OH associados a macromoléculas,
consistentes com celulose, e grupos de ligacdes de CH,, OH e NH, consistentes com
compostos flavondicos. O espectro de IR para o café revelou grupos COOH e indicam pontes
de hidrogénio formadas entre carboxilico OH e, NCH3 e grupos fendlicos OH que sdo
derivados da celulose, proteinas e alcaldides no café. Estes biomateriais parecem atuar como
agentes trocadores de fons do tipo 4cido, porque a adsor¢do de Pb(II) e Cd(II) sobre chd, cha
japonés, chd verde e café parecem quase ndo progredir sobre o pH 2 a 3. Por outro lado,

adsorcdo de metais sobre yuzu, aloe e quitosana ocorreu de pH 2 a 3. O comportamento de
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adsorcdo foi similar ao da quitosana, um poli-d-glicosamina, que pode ser extraido de
crustdceos. A quitosana é facilmente dissolvida em solucdo 4cida e a adsor¢do de metais sobre
ser devido a interagdes com os grupos amino do 2-amino-2deoxy-d-glucose (glucosamina).
Este material (quitosana) apresenta atividade de adsorcao a baixo pH. O yuzu e aloe
empregado neste trabalho apresentam d-glucosamina e 4cido péctico que também sao
facilmente soluveis em 4cido. O 4cido péctico € um polissacarideo com grupo carboxila que é
largamente encontrado em citricos e algas. Quitosana, ao contrdrio, é uma base de
polissacarideo com amina primdria. O espectro de IR demonstra para yuzu, aloe e quitosana
grupos C=0 e N-H, claramente diferentes daquelas encontradas em café ou chd. As interacdes
dos metais pesados com grupos carboxilicos do dcido péctico conduzem a ligacdo coordenada

entre o oxigénio do anel do carboidrato e o fon metdlico e um quelato estdvel com cinco anéis

¢ formado.

A partir das conclusdes acima, os autores sugerem que compostos biologicamente
ativos bio-flavondicos no ché, alcaléides no café e d-glucosamina e 4dcido péctico em yuzu e
aloe contribuem para a adsor¢do de Cd (II) e Pb (II). O efeito sobre a adsor¢cdo dos metais
pesados destes componentes parece ser maior do que aquela dos biomateriais de matriz de

celulose.

Zang e Valix, 2005, buscaram um modelo empirico como forma bdsica simplificada
para desassociar as fun¢des das propriedades do carvdo ativado e seus comportamentos de
adsorc@o. A adsorcdo de chumbo sobre carvdo ativado preparado do bagaco de cana foi
influenciada por ambas, as caracteristicas de textura e superficie quimica do carvao ativado.
Concluiram que aumentando a area superficial e o tamanho de poros, aumenta a adsor¢ao de
ions de chumbo. Relacionando adsor¢do de chumbo com os heterodtomos (S,N,O e H),
esclarece sobre o efeito destes elementos sobre a superficie quimica do carbono. A presenca de
grupos de S e N contribui com a alcalinidade do carbono, sendo que os grupos O e H
contribuem para a acidez do carbono. Nas baixas concentragdes (Sppm) e pH 1 usados neste
estudo, o chumbo foi mantido como espécie de carga positiva Pb**. A maior adsorcdo destas
espécies de chumbo, que estdo positivamente carregadas sobre carvdes contendo maior grupo
de oxigénio e hidrogénio, é compativel com a predominancia de cargas negativas em carbonos

acidos.
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Machida e colaboradores, 2004, estudaram a adsor¢do simultinea de Cu(Il) e Pb(Il)
sobre carvdo ativado pelo emprego de equacdo convencional de Langmuir da qual os
parametros obtidos de adsor¢do de Cu(Il) e Pb(Il) em um sistema simples componente foi
usado. Concluiu-se que o carvao ativado € recoberto por uma mono-camada de ions de Cu (II)
e Pb (Il) e o nimero méaximo de adsor¢do para Cu (II) sobre carvdo ativado € da mesma
ordem de grandeza daquela obtida para o Pb(Il) na equacdo de Langmuir.A adsorcido de Cu
(IT) e Pb (II) sobre carvao ativado € reversivel nos experimentos de dessor¢do.A afinidade de
Pb (II) sobre carvao ativado € cerca de 1,8 vez maior do que aquela do Cu (II), devido a menor
constante de velocidade de dessorcdo do Pb (II).A adsorcdo simultinea de Cu (II) e Pb (II)
podem ser quantitativamente previstas usando pardmetros obtidos da isoterma e andlise
cinética num sistema de apenas um componente. Entdo é proposto que o Cu(Il) e Pb(Il) sdao

adsorvidos competitivamente sobre os sitios de adsor¢do do carvao ativado.

Segundo Budinova e colaboradores, 1994, a quantidade do {on adsorvido na ordem
Cddl) < Zn(Il) < Cu(l) < Pb{I) é determinada por muitos fatores, sendo os mais
significativos dentre eles: raio idnico, potencial idnico g/r (sendo gq=carga idnica e r o raio
ionico), propriedades quimicas e hidrdlise. Os raios hidratados dos metais estudados sdo os
seguintes: Pb(I1)=0,401 nm; Cu(I)=0,419nm; Cd(Il) = 0,1526nm e Zn(II) = 0,430nm. Os fons
chumbo t€m o menor raio, entdo eles podem penetrar mais facilmente no interior dos menores
poros e ter maior acesso a superficie do carbono ativado. fon chumbo também tem o maior
potencial i6nico (3,3) seguido por Cu (2,8) , Zn(2,4) e Cd(1,9). Menos Cd (II) é adsorvido que
Zn (II).Isto poderia ser atribuido ao maior potencial idnico do Zn (II). As forcas de ligacdo
carbono-Cd (II) sdo fracas e entdo os fons cddmio sdo retidos apenas naqueles centros que
apresentam alta densidade de carga negativa. Para os dados do experimento, alguns
parametros tedricos foram calculados da isoterma de Langmuir. A superficie recoberta pelos
ions metalicos foi calculada com base no raio i6nico de Pauling: Pb (Il)= 0,132 ; Cu(l) =
0,096; Zn(Il) = 0,074; Cd(I) = 0,097 nm. Isto indica que para todos os carbonos, a maior
capacidade de adsorcdo foi para Pb(Il) e menor capacidade para o Cd(I).A quantidade de
metais adsorvidos nos trés materiais testados aumenta na ordem de Cd(Il) < Zn(II) < Cu(Il) <
Pb(II) que poderia ser explicada com base no raio idnico.H4 uma consideravel diferenca na
capacidade de adsorcao dos trés carbonos ativados testados em relacdo ao Pb(Il) e Cu(lIl) e aos
valores de Zn(Il) e Cd(Il). O pH dos hidroxidos de varios ions, que é caracterizado por sua
tendéncia a hidrolise sdao os seguintes: Pb(Il) = 3,7; Cu =5,3 ; Zn(Il) = 6,8; Cd(I) = 8. Isto

mostra que apenas o Pb(II) pode ser hidrolisado sob as condi¢des do experimento(pH=5). Este
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fato provavelmente contribui para a sua considerdvel adsorcdo sobre a superficie de carbonos
com elevado pH, porque é possivel formar fons plumbatos que reagem com os grupos

funcionais.

Bansal e Goyal,2005, comentam que Netzer e Hughes, 1984, estudaram a adsorcdo de
ions de Pb(Il) de solugdes aquosas a diferentes valores de pH, encontrando que a adsorgao
envolve a hidrdlise e a precipitagdo do metal , dependendo do pH da solucdo. Também citam
os estudos de Corapcioglu e Huang,1987 onde foi observado que a adsor¢do de Pb (II) foi
maior a valores maiores de pH da solu¢@o e envolvendo a formacdo de fons complexos e a

precipitacdo de chumbo como Pb (OH),.

Ferro-Garcia e colaboradores, 1990, estudaram a remoc¢do de chumbo de solucdes
aquosas por carvoes preparados de cascas de améndoas, caroco de azeitonas, caroco de
péssego e por carvdes ativados convencionais. A capacidade de adsorc¢do de fons Pb (II) variou
de 17,5 mg/g para o carbono de caroco de pé€ssego até 22,7 mg/g para o carbono de améndoas.
A adsor¢do aumenta com o aumento da drea superficial do carvao ativado. Estes pesquisadores
também conduziram estudos dindmicos de adsorc@o usando diferentes colunas de carvao
ativado a fim de encontrar pardmetros operacionais para a Otima remoc¢do de Pb(Il) e
determinar o efeito da presenca de diferentes anions sobre as caracteristicas do leito. A adi¢do
de CI', NO* e CIO™ como sais de s6dio aumenta a quantidade de fons Pb(Il) removidos a
especifico ponto de ruptura (Breakpoint), sendo o aumento maior no caso de ClO™ Estes
resultados t€m sido explicados com base nas interagcdes eletrostiticas e quimicas quando a
superficie destes carbonos tem uma carga positiva e adsorve os anions. Eles aumentam a
densidade da carga negativa, aumentando as interacdes atrativas eletrostiticas, que aumentam
a adsor¢@o de fons Pb (II). No caso de fons CI', hd a formagdo de complexos anidnicos de
chumbo, que podem também favorecer o processo de adsorcdo. A presenca de carga na
superficie do carbono também poderia explicar o aumento na adsor¢do de ions Pb*, porque a
carga da superficie do carbono ¢ uma fungdo do pH da solugdo. Outros autores citados como
Sohail e Qadeer,1997, que estudaram a adsorcdo de ions Pb(II) de solugdes aquosas sobre
carvoes ativados comerciais, determinaram que a adsor¢do encontrada obedeceu a cinética de
primeira ordem. A magnitude de energia de adsorcdo calculada foi de 7,61 KJ/mol, a qual
mostra que a adsor¢cdo envolveu fracas ligacdes entre fons Pb* ¢ a superficie de carvao

ativado.
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Reed e Arunachalam,1994, conduziram estudos em banho finito em colunas para
determinar a influencia do pH e velocidade de carga hidraulica sobre a remocdo de Pb(Il) de
solugdes aquosas usando carvado ativado granulado.A remocdo de chumbo aumentou com o
aumento do pH da solucdo. Entretanto, eles atribuiram a remocdo para a adsor¢do e
precipitacdo sobre a superficie e dentro dos poros. Embora eles encontrassem uma grande
diferenca na adsor¢fo entre amostras de carvdo como recebido e carvao pré-tratado, eles nao
aceitaram a hipdtese de interagdes eletrostaticas entre a superficie do carbono e dos ions

Pb(ID).

3.5 CARVAO ATIVADO

3.5.1 DEFINICAO

Carvdo Ativado € um composto carbdnico obtido através de um processo denominado
de processo de ativacdo, onde se utilizam variedades de materiais carbonicos como fontes de
materiais precursores. Teoricamente todo material carbonico poderia ser utilizado para a sua
conversdo em carvio ativado, muito embora nem sempre isto seja economicamente vidvel. As
propriedades finais destes materiais também sdo diferentes, pois depende da natureza da
matéria-prima utilizada, além da natureza do agente de ativag@o, carbonizacdo e condi¢cdes dos

processos aplicados.

E importante salientar que o termo carvdo ativado compreende uma familia de
substancias e nenhum dos membros da familia é caracterizado por uma férmula estrutural
definida ou pode ser separadamente identificado por analise quimica. Para diferenciagdo

usam-se as propriedades adsortivas e cataliticas, (Hassler,1974).

O carvio ativado nao é um material amorfo, mas tem estrutura micro cristalina, além
de extensa drea superficial e porosidade altamente desenvolvida. Sua estrutura é também
diferente daquela da grafite. As imperfei¢des da estrutura do carvdo ativado sdo muito altas,
permitindo muitos pontos de ligacdes nas arestas laminares. O carvdo ativado tem estrutura
similar ao tipo(b) demonstrada na Figura 4, apresentando espessura de apenas alguns

microcristais e menos de 100 Angstrons de largura, (Mattson e Mark,1971).
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A estrutura microcristalina do carvao ativado é formada durante o processo de
carbonizacdo e sua porosidade é diferente da estrutura grafitica em relacdo aos espacos
intercamadas. Para grafite é de 0,335 nm e para carvio ativado é da ordem de 0,34 a 0,35 nm.
A orientacdo destas camadas € diferente, sendo menos organizadas para o carvao ativado,
atribuindo-se esta desordem a presenga de heterodtomos como oxigénio, hidrogénio e pelo
efeito ocasionado pelas valéncias livres dos centros ativos do carvdo ativado As camadas de
carvdo ativado sdo bem mais desorganizadas, se comparadas com as camadas de grafite,

(Bansal e Goyal,2005).

Figura 4 - Diagrama comparativo de estrutura tri dimensional de (a) grafite com (b) estrutura
carbébnica turbo-estratificada - Adaptado de Mattson e Mark,1971 —pg 3
(reeditado de Marcel Dekker, Inc,1969-Chemistry e Phisics of Activated carbon, vol5)

Durante a preparacdo do carvao ativado, podem-se considerar duas etapas principais,
sendo a primeira denominada de carbonizac¢@o e realiza-se abaixo de 800 °C. Nesta etapa
muitos elementos como nitrogénio, oxigénio e hidrogénio sdo eliminados e saem como
compostos denominados “volateis” pela decomposicao por pirdlise do material. Os elementos
que permanecem sdo arranjados em pilhas planas, em laminas aromadticas agrupadas
aleatoriamente, deixando entre si intersticios que formam os poros. Estes intersticios na
carbonizagdo sdo preenchidos parcialmente pelo material de decomposi¢io ou sdo
parcialmente obstruidos devido a desorganizacdo carbOnica. Na etapa de ativagdo, etapa
subseqiiente em que geralmente se utilizam temperaturas de 800 a 900 °C em atmosfera de ar,
CO; ou vapor, ocorre a oxidacdo de algumas dreas em relagdo a outras e a estrutura porosa
aleatoriamente desenvolvida na carbonizacdo € ampliada. Isto acaba gerando poros de
variados tamanhos e formas, aumentando a drea superficial, podendo chegar a valores da

ordem de 2500 m2/g, (Bansal e Goyal,2005; Mattson e Mark, 1971; Suffet e McGuire, 1980).
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O método de ativagdo quimica consiste na mistura de um agente desidratante com a
matéria-prima na forma pulverizada, secagem desta mistura e aquecimento em forno de
ativacdo apropriado. O cloreto de zinco e o acido fosférico sdo os agentes quimicos mais

usados.

Durante o processo de obtencdo do carvao ativado, a quebra da estrutura gera elétrons
desemparelhados nas bordas das l1dminas estruturais arométicas e estes atomos de carbono com
valéncias insaturadas podem interagir com heterodtomos como oxigé€nio, nitrogénio, e enxofre
podendo gerar diferentes tipos de grupos superficiais. Tem-se encontrado como composi¢do
tipica elementar para carvoes ativados 88% Carbono, 0,5% Hidrogénio, 0,5% Nitrogénio, 1 %
Enxofre e 6 a 7 % Oxigénio, com o balango diferencial representando composicdes
inorgénicas de cinzas. Estes conteidos variam conforme matéria-prima e processo de

obtencdo, (Bansal e Goyal,2005).

A area superficial elevada do carvdo ativado € geralmente caracterizada por sua
porosidade polidispersa consistindo de poros de variadas formas e tamanhos. E aceito que as
formas sejam conicas, retas, em forma de v, capilares abertas em ambas as extremidades ou
com uma das extremidades fechadas e muitas outras formas. A classificacdo sugerida por
Dubinin e aceito pela IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) esta
baseada na sua largura, que representa a distancia entre as paredes de um poro reto ou o raio
de um poro cilindrico. Carvdes ativados comerciais possuem drea superficial na faixa de 450 a
1500 m2/g. Todavia, a drea disponivel para adsorcdo depende da natureza do adsorvato e pode
ser menor que a drea total do material. O volume de poros de carvdes ativados comerciais fica
na faixa de 0,5 a 1,5 cm’/g, embora se deva considerar que apenas a fragdo do volume de
poros correspondentes a poros com tamanho maior que 10 Angstrons determinam a
capacidade efetiva de carvdes ativados quando usados para aplicagdes em fase liquida, (Bansal

e Goyal,2005; Slejko,1985).

Segundo ASTM D 2652/76 Reapproved 1982, os poros do carvao ativado sdo divididos
em 3 grupos por assim dizer:
® Macroporo: poro tendo didmetro maior que 5.000 Angstrons.
® Microporo: poro tendo didmetro menor que 40 Angstrons.

e Mesoporo: poro tendo um didmetro entre 40 e 5.000 Angstrons.
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Os microporos sdo responsdveis por cerca de 95% da area superficial, por grande volume
de poros e pela capacidade de adsorcao do carvao ativado, desde que o tamanho molecular e
acesso a este poro nao sejam empecilhos para que isto ocorra. Eles sdo preenchidos a pressao
de vapor relativamente baixa, antes de comecar a condensacdo capilar. J4 os mesoporos sao
responsaveis por cerca de 5% do total da area superficial do carvao ativado, sdo preenchidos
com pressdo relativamente maior com a ocorréncia de condensagdo capilar. Os macroporos
ndo contribuem muito para a drea superficial do carvao ativado (ndo ultrapassam 0,5 m2/g),
mas sdo de fundamental importincia porque eles conduzem o adsorvato para os meso e

microporos, (Bansal e Goyal,2005).

3.5.2 APLICACOES DO CARVAO ATIVADO

Carvdo Ativado € um adsorvente versatil, de interesse econdmico, que atende ampla e
variada gama de aplicagdes, dificeis ou mesmo impossiveis de enumerar. Este produto € muito
utilizado na inddstria farmacé€utica, alimenticia, quimica, automotiva, petroquimica e
saneamento. Sua aplicacdo tem indmeras finalidades, em processos em que se deseja remover
determinada substincia usando, principalmente, o principio de adsorcdo, como na purificagdo
de acticar removendo cor e odores caracteristicos e indesejaveis, remog¢do de cor de dleos,

glicose, gelatinas.

Na inddstria de bebidas alcodlicas o carvao ativado remove aldeidos e compostos
residuais de fermentag@o, bem como na fabricag@o de vinhos padroniza a coloragdo e em sucos

remove toxinas.

Os insumos farmacéuticos utilizam o carvdo ativado, como por exemplo, na etapa de

clarificacdo do licor de cristalizacdo de varios medicamentos.

Os segmentos mais variados da industria quimica se beneficiam das propriedades do
carvao ativado, em reag¢Oes quimicas diversas, adsorvendo subprodutos que comprometeriam a

qualidade do processo, por exemplo, purificando plastificantes, acidos, dlcoois e glicerinas.

Para aplicacdes em fase gasosa se pode citar o uso do carvao ativado em purificadores
de ar, em aparelhos de ar condicionado, filtros purificadores ambientais industriais e mascaras
de protecdo individual. Também este produto € muito utilizado na recuperagdo de solventes,
em graficas que usam tinta de impressdo a base de solventes, indistrias de tintas e adesivos.

Na purificacdo de gases, como gés carbdnico e hidrogénio.
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Como suporte catalitico na produgdo de fosgénio (COCl,), acetato de vinila, acido
monocloroacético o carvao ativado se faz presente. Em refinarias pode ser usado como suporte
para o agente catalisador metdlico, no processo de tratamento de gasolina, ou dessulfurizagdo

do géas natural.

Com o rapido desenvolvimento industrial atual, ha também um aumento das
quantidades e variedades de componentes quimicos presentes na dgua. Mais de 800 espécies
de orgénicos e inorginicos t€m sido identificadas na dgua potdvel. Os maiores poluentes
identificados sdo os trihalometanos (THM) e quimicos organicos sintéticos, que sdo
cancerigenos. Vdrios tratamentos bioldgicos e quimicos como filtracdo, coagulagido oxidagdo,
troca i6nica, vem sendo usados para o tratamento de dgua e despejos. O continuo crescimento
da variedade e quantidade de compostos prejudiciais a saide nos lagos, rios e reservatdrios
fazem com que estes tratamentos jd ndo sejam tdo eficientes e em alguns casos ineficazes. O
desenvolvimento de novas tecnologias € essencial e muitos testes em diferentes paises vém
mostrando que a adsor¢do em carvdo ativado pode ser no momento, uma alternativa de amplo

espectro de utilizagdo para poluentes organicos e inorganicos, (Bansal e Goyal,2005).

Ha aplicag@o crescente do carvao ativado no tratamento de dgua, seja para fins potaveis
ou para fins industriais, pois ele elimina cor, odor e gosto indesejdveis, remove substancias
organicas dissolvidas. Aguas de fontes naturais podem apresentar casos em que acidos
himicos estdo presentes em concentragdes tdo altas que afetam o sabor, e ficam presentes na
dgua mesmo apds o tratamento convencional aplicado. Residuos de pesticidas, herbicidas ou
inseticidas, usados na agricultura também podem estar presentes e além de afetarem o odor e
sabor, podem apresentar efeitos toxicos sobre os seres humanos. Em sistemas de tratamento de
dguas municipais é comum utilizar carvdo ativado como complemento dos tratamentos
convencionais, € quando usado na forma pulverizada, € aplicado em dosagens variadas, sendo

removido posteriormente nos decantadores.

Em presencga de precursores orginicos, a cloragdo de dgua e despejos pode introduzir
compostos organicos e inorgdnicos danosos a saide humana que também devem ser

removidos. O uso da adsor¢do por carvao ativado pode ser alternativa de tratamento.

Os agentes quimicos como cloro e hipoclorito, sdo empregados para desinfetar ou

oxidar materiais da dgua. Sendo assim, elevadas doses destes compostos sdo de uso comum,
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principalmente na industria de refrigerantes. O excesso do oxidante permanece na dgua e deve
ser removido, pois a sua permanéncia € prejudicial ao processo seqiiencial aplicado, podendo
alterar as caracteristicas organolépticas do refrigerante, ou oxidar os componentes do produto,
como corantes. A solucdo simples e econdmica amplamente utilizada para estas situacdes € a
decomposicgio catalitica do agente oxidante sobre a superficie do carvao ativado, reduzindo o

cloro livre em cloreto, uma forma nao prejudicial.

Além de cloro, o carvao ativado € um agente eficiente também para reduzir cloraminas.
A literatura propde equacdes de interagdo entre o carvao ativado (C*) e o cloro livre a alto e

baixo pH, como segue, (Mc Guire e Suffet,1980):

BaixopH: HOCI + C* > C*O + HCI
Alto pH: OCI' + C* 2 C*O + CI'

Onde C* representa o carvdo ativado e C*O representa a forma oxidada da superficie, que
provavelmente inclui grupos fendlicos, carbonilicos ou carboxilicos.

Ja para a interacdo de mono e dicloraminas com o carvao ativado tem-se:

NH,CI + H,0 + C* > C*O + NH; + HCI
2 NH,Cl +2 C*0 > C* + Np 9+ 2 HyO + 2 CI°
2 NHCI, + HyO + C* > C*0 + N, (g + 4HCI

Geralmente, para decloragdo sdo utilizados carvdes ativados granulados em leitos

fixos, devido a sua praticidade operacional.

Também se faz uso do carvao ativado nos sistemas de geracdo de vapor, anteriormente
as colunas de desmineralizacdo e membranas de osmose inversa, removendo cloro livre e
materiais organicos da dgua, bem como nas linhas de retorno de condensado, garantindo a
qualidade da dgua de retorno, antes de entrar no gerador de vapor. A crescente necessidade de
reusar dgua de processo vem buscando no carvao ativado uma alternativa interessante para a

complementacio do tratamento.

No tratamento de efluentes liquidos industriais o carvao ativado é aplicado quando se

quer extrair contaminantes deletérios ou inconvenientes, resistentes aos tratamentos bioldgicos
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e fisico-quimicos. Pode ser usado em fase final de processo bioldgico em colunas de leito fixo,
na fase de polimento, removendo cor ou componentes especificos. Em sistemas tipo lodos
ativados, fazendo a remocdo de cor e/ou enriquecendo o lodo no niimero de bactérias por
centimetro cubico, pois devido a sua drea extensa, serve como suporte para estes
microorganismos. Também pode ser usado como leito suporte para filtros bioldgicos ou

processos anaerdbicos de leito fluidizado.

3.5.3 ADSORCAO DE COMPOSTOS INORGANICOS POR CARVAO
ATIVADO

A adsorcdo de inorginicos por carvao ativado vem sendo estudada, e t€m como
finalidade, a remog¢do de metais poluentes de despejos liquidos e recuperacdo de certos metais
de valor, como ouro e prata. Também hd o interesse em impregnar a superficie do carvao
ativado com um metal em especifico e utilizd-lo para a decomposi¢do catalitica de alguns

gases e adsorcao preferencial para usos especificos.

Um carvio ativado em contato com uma solucdo de sal de metal € um sistema de duas
fases consistindo de uma fase sélida, que é o carvao ativado e uma fase liquida que é a solucao
de sal. A solugdo contém quantidades variadas de diferentes espécies de fons metdlicos e seus
complexos, tal que a interface entre as duas fases permanecerd como uma dupla camada
elétrica e determina o processo de adsor¢do que ocorre no sistema. A capacidade de adsor¢ao
de um carvio ativado para cations metélicos de uma solucdo aquosa geralmente depende das
caracteristicas fisico-quimicas da superficie do carbono, que inclui a &drea superficial,
distribuicdo de poros, propriedade eletro-cinético e estrutura quimica da superficie do carbono,

tanto quanto da natureza do fon metalico na solugéo.

Em solucdo o sal metélico estd submetido a ionizacdo e hidrélise que resulta na
formacao de espécies livres e complexos catidnicos e anidnicos. Entretanto, a predominincia

de algum ou de vérios cétions ou anions depende da concentracio e do pH da solucio.
A capacidade do carvao ativado em adsorver espécies inorgéanicas, em especial metais,

esta relacionada com a sua capacidade de troca idnica na presenca de certos heterodtomos

como oxigénio, nitrogénio, halogénios e enxofre sobre a superficie do carvao ativado.

51



Superficies de carvao ativado sdo invariavelmente associadas com certa quantidade de
oxigénio e hidrogénio quimicamente sorvidos. Os heterodtomos sdo derivados da fonte de
matéria-prima e tornam-se pegas da estrutura quimica, como resultado de carbonizacgdes
imperfeitas, ou eles ficam ligados quimicamente a superficie do carbono durante a ativagdo ou
tratamentos subseqiientes. Heterodtomos estdo ligados a superficie do Carvdo Ativado na
forma de grupos funcionais carbono-oxigénio, carbono-hidrogénio, carbono-halogénio, e
carbono-enxofre. Embora todos os grupos funcionais influenciem a adsorcido de inorgénicos,
os grupos funcionais carbono-oxigénio parecem ser os que mais influenciam a adsor¢do de
metais. A quantidade destes grupos carbono-oxigénio pode ser obtida por processos de
oxidacdo, como por 4cido nitrico, peréxido de hidrogénio, persulfato de amdnio, hipoclorito
de sédio em fase liquida e por oxigénio na presenca de ar a temperatura de 300 a 400°C na
fase gasosa. Estes tratamentos oxidantes resultam em dois tipos de grupos superficiais
carbono-oxigénio, um tendo cardter dcido e o outro cardter neutro. Os grupos superficiais
dcidos sdo polares e realgam as propriedades de troca idnica do carvdao aumentando assim a

adsorcdo de cations, (Bansal e Goyal, 2005).

Na literatura estudada (Machida e colaboradores, 2005; Budinova e colaboradores,
1994; Netzer e Hughes,1984; Goel e colaboradores, 2005; Krishnan e Anirudhan, 2003), a
adsorcdo de metais, em especial do Pb, ocorre em diferentes carvdes ativados, produzidos de
distintas matérias-primas e métodos de preparagdo. A adsorcdo vem sendo explicada sob
vdrios pontos de vistas. As condi¢des de testes envolvendo concentracdo da solugdo e pH
também divergem. Entretanto, predomina a explicac@o de que os mais importantes parametros
que influenciam a adsorcdo de metais sdo os grupos funcionais de superficie carbono-oxigénio

presentes e o pH da solucdo.

A natureza e a concentragdo de cargas sobre a superficie do carvdo podem ser
modificadas pela mudanga de pH da solugdo. Para cada carvdo hd um valor de pH (pH,c,)
onde a superficie do carvdo corresponde ao ponto de carga zero (PCZ) A superficie do carvao
tem uma carga positiva inferior ao PCZ e uma carga negativa acima do PCZ para certa faixa
de pH da solugdo. Para nédulo marinho” os pH,., de diferentes produtos calcinados foram
determinados e observou-se que o pH,., aumenta com o aumento da temperatura de

calcinag@o. Para nédulo marinho calcinado a 900 °C, o pHye, foi 8, com evidéncia de que

2. . - Zos S qzos A
Mistura higroscdpica e complexa de 6xidos e hidréxidos de Ferro e Manganés encontrada nos Oceanos
Pacifico, Atlantico e Indico.
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houve a destrui¢do de centros negativos da superficie com o aumento da temperatura, que se

manifestou por reducdo na adsor¢do de chumbo, (Bhattacharjee e colaboradores,2003).

Quando em solugdo, os grupos oxigénios dcidos presentes na superficie de carvio
ativado, passam a produzir ioniza¢do de fons H" e o grau de ionizagdo ficard dependente do
pH da soluc@o. O grau de ionizagdo é muito baixo em valores mais baixos que PCZ e muito
altos quando o pH da solugdo esta acima do PCZ. Os fons H" sdo conduzidos para a fase
liquida, deixando a superficie do carvdo com centros negativamente carregados, € os cations
metdlicos positivamente carregados na solucdo. Isto resulta em interacdes atrativas
eletrostaticas entre os centros da superficie do carvdo negativamente carregada e os cations
metalicos positivamente carregados da solucdo. Quando é dado um tratamento oxidante para a
superficie do carvao ativado, o nimero e a concentracdo de grupos 4cidos de superficie e
consequentemente aqueles centros de carga negativa aumentam, resultando em interagdes
atrativas e um aumento na adsorc¢io de cations metdlicos. Similarmente, quando estes grupos
acidos de superficie s@o removidos da superficie do carvdo ativado por desgaseificagdo,
decrescem as interagdes atrativas eletrostaticas tanto quanto a adsor¢c@o. O decréscimo em
adsorcdo é dependente da diminui¢cdo no nimero de grupos dcidos eliminados da superficie de

carvao, (Bansal e Goyal,2005).

Os carvoes ativados s@o citados como adsorventes potenciais para a remog¢ao de metais

de 4gua potdvel e de despejos, (Cheremisinoff e Habib,1972; Netzer e colaboradores,1974).

O carvio ativado, além de sua elevada drea superficial, tem elevada microporosidade e
elevado grau de grupos funcionais em sua superficie. Além disto, a superficie ainda pode ser
modificada de modo particular, favorecendo ou nio a adsorgdo preferencial de determinadas
espécies. Isto faz com que o carvdo ativado venha a ser um produto de interesse na remogao

de inorganicos e de metais.
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4. MATERIAS E METODOS

4.1 CONSIDERACOES

Neste estudo foram testados materiais adsorventes para a remog¢do de chumbo

presentes em meios liquidos, sendo aplicados os principios de adsor¢do nos seguintes

materiais:

1. Carvao ativado granulado de origem vegetal, produzido a partir de baba(;u3
(denominado de ADS1).

2. Carvdo ativado pulverizado de origem vegetal, produzido a partir de residuos de
madeiras (denominado de ADS?2).

3. Residuo de carvéo ativado procedente de sobras da fabricacdo deste (denominado de
ADS3).

4. Residuo de sobras de queima de caldeira que utilizou a serragem de madeiras como
fonte combustivel (denominado de ADS4).

5. Carvdo ativado granulado de origem vegetal, produzido a partir de babacu, com

superficie quimicamente modificada (denominado de ADSS).

As caracteristicas destes materiais podem ser observadas na tabela 4.

Utilizaram-se trés condi¢des principais de testes, as quais estdo esquematizadas na

figura 5, e posteriormente descritas no item 4.3

? Babagu é uma planta pertencente a familia das palméceas, cientificamente chamada de Orbignya martiana,
encontrada em drea da floresta equatorial. De acordo com a EMBRAPA — Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecudria - (1984), a floresta de babacu se localiza em 7 estados brasileiros (Maranhdo, Tocantins, Piaui,
Goids, Minas Gerais, Mato Grosso e Espirito Santo)
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CONDICAO 1
—»

Banho Finito

Solugao Sintética

Materiais: ADS1, ADS2, ADS3, ADS4, ADS5

nEHONO T ZOO

) CONDICAO 2
Solugdo Sintética
——p» Colunas

Material: ADS1

CONDICAO 3

Banho Finito

(2=l o Rl el -l

Solugdo Efluente Fabrica Baterias

T Materiais: ADS2, ADS3, ADS4

Variagoes :
v Determinagdo de tempo
de contato
V" Testes com pH 5 e pH 2

Figura 5: Condi¢des de Testes Aplicados

Adsorvente ADS 1 ADS 2 ADS 3 ADS 4 ADS 5
Carvao | Carvao | Sobras | Sobras | Carvao de
de de de de babacu
Caracteristicas babacu | madeira | processo | caldeira | modificado
Cinzas (ASTM D2854-83),(%) 7,1 9,87 54,97 12 12,80
Densidade Aparente (ASTM D2854- 0,47 0,39 0,59 0,49 0,58
83),(g/cm3)
Numero de Iodo (ASTM D4607-86), 1039 746 202 89 221
(mgl,/gCA)
pH (extrato aquoso a 10 %) alcalino |alcalino |alcalino |alcalino 5,30
Teor de S (método gravimétrico),(%) - - - - 13,62
Tamanho Nominal (mesh) 12x40 - 30x200 | 20x325 6x12
Granulometria (AWWA B600/90), (%<325 - 95,11 - - _
mesh)
Tamanho efetivo (mm) 0,59 - 0,11 0,05 0,85
Coeficiente de Uniformidade 1,75 - 3,14 3,8 1,94
Diametro Médio da Particula (mm) 1,01 - 0,32 0,25 2,41
Dureza (ASTM 3802-79(1983)). 95 96

Tabela 4 - Caracteristicas dos adsorventes utilizados.
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4.2 DESCRICAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES UTILIZADOS

4.2.1 CARVAO ATIVADO PRODUZIDO A PARTIR DE BABACU

O carvio ativado utilizado € um produto comercial disponivel no Brasil, muito utilizado
em tratamento de dguas e efluentes. O fabricante nacional® utilizou como matéria-prima casca
de coco de babacu, origindria da regido nordeste do Brasil, e no seu processo de fabricacio o
processo fisico de ativagdo, sendo o agente de ativacdo vapor de dgua, e temperaturas de 800-
1000 graus Celsius. No presente trabalho este carvao ativado foi denominado de ADS1. Como
trata-se de um carvao ativado granulado, para os testes em coluna utilizou-se o material no seu
tamanho original (12x40 mesh). Ja para os testes em banho finito, o material foi preparado por
moagem em moinho de bolas, até que no minimo 90 % de sua massa passasse pela malha 325
mesh. Também se submeteu o material a secagem em estufa a 145-150 graus por 2 horas. Suas
caracteristicas estdo relacionadas na tabela 4. Pode-se visualizar o carvao ativado granulado

em seu tamanho original na figura 6 ¢ em foto por microscopia eletronica na figura 7.

Figura 6 — Carvéo ativado granulado-ADS1 Figura 7 - Carvéo ativado granulado - ADS1

(Microscopia Eletronica)

4 Lo L .
Indistrias Quimicas Carbomafra S/A, doou as amostras utilizadas, www.carbomafra.com.br .
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4.2.2 CARVAO ATIVADO PRODUZIDO A PARTIR DE RESIDUOS DE
MADEIRAS (ADS2):

Este carvao ativado € também um tipo comercial disponivel no Brasil, produzido5 de
residuos de madeiras renovdveis da regido do Parand. O processo de obtencdo € a partir da
carbonizacdo seguida por ativacdo pelo processo fisico com vapor, usando elevadas
temperaturas. As madeiras sdo de arvores de diversas espécies, predominando Pinus elliottis,
as quais sao obtidas principalmente das sobras da industria madeireira e moveleira. Depois de
ativado este produto é comercializado no Brasil para utilizacdo em tratamento de dguas e
efluentes, com finalidades diversas, como adsorcdo de cor, odor e compostos orginicos

indesejados.

Como este carvdo ativado € pulverizado e ja se encontra moido com granulometria
minima de 95 % menor que 325 mesh, para a utilizacdo nestes testes apenas secou-se em
estufa a 145-150 °C por 2 horas. Este material foi denominado neste trabalho de ADS 2. Suas

caracteristicas estdo relacionadas na tabela 4.

Podem-se observar as caracteristicas das estruturas microporosas deste carvao ativado

através das fotos obtidas por microscopia eletronica, antes (figura 8) e apds moagem (figura

9).

Figura 8 - Carvao ativado de madeira - imagem Figura 9 - Carvao ativado de madeira moido -
obtida por microscopia eletrénica cedida por imagem obtida por microscopia eletrénica cedida por
Industrias Quimicas Carbomafra S/A Industrias Quimicas Carbomafra S/A

> Inddstrias Quimicas Carbomafra S/A, fabricante nacional que cedeu a amostra, www.carbomafra.com.br .
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4.2.3 RESIDUO DE CARVAO ATIVADO VEGETAL (ADS3):

Durante o processamento de carvdo ativado, ha a geragdo de sobras de produgdo, na
etapa de peneiramento e classificacio do material. Este material apresenta propriedades
adsortivas, muito embora reduzidas, que possibilitariam a aplicagdo como adsorvente, mas
contém elevados teores de cinzas, o que restringe as possibilidades do uso, se transformando

em um residuo industrial.

Por outro lado, com a crescente necessidade das industrias tratarem seus efluentes,
buscam-se oportunidades de uso deste material, como uma possivel alternativa econdmica
para este fim. Assim, considerou-se oportuno testar este material buscando conciliar uma
destinacdo mais adequada para este subproduto da industria de carvdo ativado e ao mesmo
tempo fornecer uma op¢do econdmica para o tratamento de efluentes. Nas figuras 10 e 11

pode-se observar a aparéncia deste material.

Para uso nos testes, o residuo foi triturado até que no minimo 95 % passassem pela
malha 325 mesh e foi seco previamente em estufa a 145 -150 °C por 2 horas. Este material foi

denominado neste trabalho de ADS 3 e suas caracteristicas estdo relacionadas na tabela 4.

4

Figura 10 — Sobras do Processo de Fabricagao  Figura 11 - Sobras do Processo de Fabricagao
de Carvao Ativado - ADS3 de Carvao Ativado - ADS3 moido
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4.2.4 RESIDUO DE SOBRAS DE QUEIMA DE CALDEIRA (ADS4)

Nas industrias do sul do Brasil € comum a utilizacdo de biomassa na geracdo de vapor.
As empresas usam sobras de serrarias de madeiras variadas (por exemplo, tipo Pinnus elliotis),
alimentando pneumaticamente em suas caldeiras. As sobras da combustido incompleta e cinzas
carregadas pelos gases sdo coletadas antes da saida da chaminé, por algum sistema de lavagem
de gases ou por multiciclones, e passam a formar um residuo denominado residuo de queima.
As vezes estes materiais sdo coletados e retornam ao sistema de queima, outras vezes sio
misturados as cinzas da fornalha e utilizados para a corre¢do de pH de solo, e em outros casos,

requerem a disposi¢do em aterros. Este material pode ser visualizado nas figuras 12 e 13.

Ao testar este material se quer verificar se € possivel utiliza-lo em tratamento de
efluentes para a remocao de metais, como mais uma oportunidade de uso, além dos destinos ja

mencionados anteriormente.

Para uso nos testes, este material foi triturado até que no minimo 95 % passasse pela
malha 325 mesh e entdo foi seco previamente em estufa a 145-150 °C por 2 horas. Foi

denominado neste trabalho de ADS 4. Suas caracteristicas estao relacionadas na tabela 4 .

Figura 12 —Sobras Caldeira — ADS4 Figura 13 - Sobras Caldeira — ADS4 Moido
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4.2.5 CARVAO ATIVADO QUIMICAMENTE MODIFICADO (ADS 5):

Este carvao ativado € um produto comercial produzido no Brasil® a partir do processo
fisico de ativacdo, sendo a matéria-prima casca do coco do babagu, usando o processo de
carbonizacdo seguido por ativagao fisica a elevadas temperaturas. Apds ativacgao, foi resfriado,
granulado e classificado. A superficie foi entdo modificada pela presenca de elevados teores
de enxofre. Nesta etapa o S ficou aderido sobre a superficie do carvao. Pode-se visualizar a

aparéncia deste material em sua forma granulada e moida nas figuras 14 e 15 respectivamente.

Como, Goel e colaboradores, 2005, citam a eficiéncia de carvoes ativados modificados
com S para a adsor¢do de chumbo, também se quer investigar a possibilidade de uso deste

material.

Como este material € granulado, para a sua utilizacdo nos testes em banho finito, foi
moido até que no minimo 95 % passassem pela peneira 325 mesh e foi seco em estufa a
145-150 °C por duas horas. Passou a ser chamado neste trabalho de ADS 5. Suas

caracteristicas estdo relacionadas na tabela 4.

Figura 14 — Carvao Ativado Modificado - ADS 5 Figura 15 - Carvao Ativado Modificado - ADS 5
Moido

% A amostra foi cedida por Industrias Quimicas Carbomafra S/A, www.carbomafra.com.br.
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4.3 METODOLOGIA:

Preparou-se uma solugdo sintética utilizando dgua deionizada e nitrato de chumbo II,
obtendo uma solucdo de valores aproximados de 50 mg/LL de chumbo. Para ajustes de pH
utilizou-se 4acido nitrico ou hidréxido de sédio (todos reagentes grau analitico), conforme
necessario. Varios copos de Becker foram alinhados e em cada um foi adicionado 200 ml de
solugdo recentemente preparada. Nos copos foram adicionadas diferentes quantidades de

massas dos adsorventes, variando de 0,01 a 0,50 g /200 ml de solucdo a ser tratada.

Os copos com a solucdo e ADS(s) foram acoplados em aparelho de agitacdo (ver figura

16), usando aproximadamente 100 rpm (rota¢des por minuto).

Ensaios cinéticos demonstram que o tempo de contato de 30 minutos é suficiente para
atingir o equilibrio, (Bhattacharjee e colaboradores 2003; Netzer at al, 1982; Minamisawa e
colaboradores, 2004). Contudo, investigaram-se tempos de contatos variando de 10 a 90
minutos. Realizaram-se os testes conforme ja descrito e apds o tempo adotado para cada
adsorvente, as solugdes foram filtradas por gravidade, usando papel de filtro qualitativo de uso

comum, marca Framex (80g/m2).

Figura 16 - Aparelho utilizado para banho finito.

Os filtrados foram coletados em frascos de vidro, convenientemente lavados com dgua
destilada e entdo secos, sendo feita a ambientacio dos mesmos, desprezando os primeiros

mililitros, e avaliando o pH de cada filtrado imediatamente apés filtracdo (Figura 17)
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Figura 17 - Filtragdo das amostras

Para determinacdo de pH foi usado aparelho pH-meter tipo Methrom, aferido

previamente com solugdo tampdo. Ver figura 22.

O teor de chumbo foi determinado por absorcdo atdomica, usando equipamento Varian

50 B — Atomic Absorption Spectrometer Spectra AA.

Foram realizados testes em triplicata para cada ADS, com o pH da solugdo ajustado
para préximo de 5. Observou-se que o pH da solucdo nesta concentragdo de chumbo e usando
dgua deionizada, ja ficou muito préximo de 5, pouco necessitando de ajustes. No decorrer do
experimento, observou-se que o pH da solucdo final, ou seja, apds o tratamento com o carvao
ativado apresentava-se alterado, sendo assim, passou-se a registrd-lo, em cada teste executado.

Os testes foram realizados a temperatura de 22 graus Celsius.

Também se considerou a possibilidade de trabalhar com uma faixa de pH mais baixa
que 5, similar aquela presente em algumas situagdes, como por exemplo, em industrias de
anodizacdo ou de baterias, quando o pH da 4dgua efluente estd em torno de 1 — 2. Neste caso, a
solugdo foi preparada com 4gua deionizada e nitrato de chumbo e o pH foi ajustado para

préximo de 2, utilizando dcido nitrico grau reagente.

Com a finalidade de investigar o comportamento da isoterma para a faixa de pH cinco,
foi testado ADS1 (carvao ativado de babacu) mantendo o pH final em 5. Durante o tempo de

agitacdo, um eletrodo foi colocado em contato com a mistura e o pH foi constantemente
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medido. Acido nitrico foi adicionado lentamente, a medida que o pH apresentava variacao,
com a finalidade de manter o pH constante em cinco. As demais condi¢es de teste
permaneceram como ja descritas anteriormente. Os resultados destes experimentos estdo

demonstrados na tabela 9, em Resultados e Discussoes.

Para a construgdo dos graficos utilizou-se o programa Origin 4.0 — Data Analysis and
Technical Graphics (Stirling Technologies, Inc). Para tabulacdes e outros graficos, usou-se o

programa Microsoft Office Excel 2003.

Para os testes em coluna empregou-se dgua de rede ptiblica contaminada com nitrato de
chumbo grau analitico até a concentragcdo de 46,6 mg/Litro. O pH foi ajustado para o valor
préximo de 5 usando 4cido nitrico grau analitico. As amostras foram coletadas em frascos de
vidro e depois analisadas por absor¢do atdmica. Para mantermos a vazdo fixada, foi utilizada

bomba centrifuga, Marca Jacuzzi M 7TH4A23M Série 42.

Foram utilizadas colunas transparentes, em suporte vertical, com didmetro interno de
45 mm 335 mm de comprimento. Os fundos das colunas foram fechados e providos de saidas
e foram utilizadas telas de inox de 60 mesh para reter o ADS1 em cada coluna. Conexdes
foram providenciadas no topo e no fundo para admissio e descarga da solucdo. A regulagem
da vazao foi realizada para o valor de 100 mililitros / minuto, o que corresponde a uma taxa de
6,29 m’/m*h. Quatro colunas iguais foram alinhadas em série, com pontos de amostragens

independentes, a saida de cada coluna e na entrada da primeira coluna também.

Pesaram-se 280,71 g de carvdo ativado de babagu (ADS 1) em base seca e transferiu-se
para Erlenmeyer de 1000 mL e adicionou-se dgua destilada o suficiente para cobrir o material.
Agitou-se a massa do ADS 1 e foi colocado em chapa de aquecimento para ferver por 2 horas,
adicionando 4gua para manter o nivel, quando necessario. Este procedimento foi usado para
remover o ar ocluso do material. Transferiu-se o ADS 1 desaerado para primeira coluna
(figura 18), em pequenos incrementos, mantendo um fio de dgua durante a transferéncia.
Quando necessdrio, as bolhas de ar remanescente no material foram removidas pela
retrolavagem da coluna com 10 a 25 % de expansdo do leito por 2 a 5 minutos. O mesmo

procedimento foi realizado para as colunas 2, coluna 3 e coluna 4.
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Percolou-se pelas colunas carregadas com ADS 1 a solucdo preparada de nitrato de
chumbo, por fluxo descendente. Manteve-se o nivel do liquido acima do leito de ADS 1 em
cada coluna

As amostras da entrada e da saida das colunas foram coletadas periodicamente e
analisadas. A freqiiéncia de amostragem depende da duragcdo esperada da corrida do teste.

Com base na isoterma se estimou o tempo de saturacfo.

Entrada
> == H
Dreno I:I ADS1
<« - — — ———
Conexio p Retrolavagem Saida p/Amostragem

Figura 18 - Coluna para teste de capacidade de adsor¢ao com pontos de coletas de amostras

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ESTUDO CINETICO EM PH-5
Os resultados obtidos para solugdo com pH = 5 podem ser observados na tabela 5 e

figura 19:

Tempo | Concentragao | Concentragdao | Concentragao Concentracdao | Concentracao
de de Equilibrio de Equilibrio de Equilibrio de Equilibrio de Equilibrio
Contato ADSH ADS2 ADS3 ADS4 ADS5

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
minutos | Pb pH Pb pH Pb pH Pb pH Pb pH

0 49,5 5,0 49,5 5 50,50 5 50,50 5,0 45 5,0
10 20,39 6,0 12,94 6,1 8,80 6,1 10,41 6,0 23,09 5,4
20 21,66 57 13,63 5,9 8,98 6,1 13,10 6,2 23,64 5,0

30 21,32 57 9,09 6,2 8,50 6,2 14,60 6,2 24,81 53
40 21,73 5,6 6,37 6,1 6,97 6,9 13,42 6,3 24,87 5,1

60 20,08 59 6,80 6,2 0,10 6.8 15,55 6,2 23,96 4,9

90 20,78 5,8 6,48 6.3 0,10 7,5 12,09 6,3 24,54 4,9

Tabela 5 — Estudo Cinético em pH 5.
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Tempo de Contato para Solugdo com pH5

55
50
45
40
35
§ 30
2 N, * .
E’ 20 \\\ Pad —— ¢ . —e
15 A \’M(\x
10 V‘\\.\.\
5 \L .
0 ‘ ‘ * ‘ -
-5 0 20 40 60 80 100
Tempo (minutos)

—— ADS1 —=— ADS2 —a— ADS3 —x— ADS4 —x— ADS5

Figura 19-Variagdo do tempo de contato para os diversos ADS(s) — pH préximo de 5.

Observa-se que para ADS 1, ADS 4 e ADS 5 o tempo de 10 minutos ja se mostra
suficiente, havendo pouca variagdo para valores maiores. O tempo de contato de 30 minutos
indicado pela literatura (Bhattacharjee e colaboradores 2003; Netzer at al, 1982; Minamisawa
e colaboradores, 2004) € comprovado. Para a realizacdo dos demais testes com estes
adsorventes utilizou-se o tempo de contato de 30 minutos.

J4 para os outros materiais nota-se que um tempo de contato maior poderia beneficiar a
remocdo de chumbo, e que 30 minutos poderia ser insuficiente. Sendo assim, para o material

ADS 2 adotou-se o tempo de 60 minutos e para ADS 3 considerou-se 90 minutos.

5.2 CAPACIDADE DE REMOCAO DE CHUMBO PARA SOLUCAO COM
PH 5

5.2.1. RESULTADOS PARA CARVAO ATIVADO DE BABACU- ADS 1

Para o material ADS 1 (carvdo ativado de babacu), seguindo o tempo de contato
indicado pelo estudo cinético descrito anteriormente, realizou-se os testes conforme

metodologia (item 4.3). Os resultados obtidos estdo na tabela 6.
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Concentragdo
Residual mgPb em x=(ci-cf).v x/m
ADS 1(g) mg Pb/L pH Final 200 ml (2) (mg/g) ¢/(x/m)
- 37,50 5,00 7,50 - - -

0,01 19,84 5,85 3,97 3,532 353,200 0,056
0,02 17,85 5,80 3,57 3,930 196,500 0,091
0,05 15,62 5,85 3,12 4,376 87,520 0,178
0,10 13,29 5,85 2,66 4,842 48,420 0,274
0,15 10,20 5,95 2,04 5,460 36,400 0,280
0,20 8,00 6,10 1,60 5,900 29,500 0,271
0,25 6,38 6,45 1,28 6,224 24,896 0,256
0,30 2,84 6,55 0,57 6,932 23,107 0,123
0,40 1,20 7,00 0,24 7,260 18,150 0,066
0,50 0,44 7,35 0,09 7,412 14,824 0,030

Tabela 6 - Remogao de chumbo para Carvao Ativado de Babagu-ADS1, com pH 5.

Para analisar estes resultados, utilizaram-se os modelos de Freundlich e Langmuir.
Inicialmente aplicaram-se aos modelos os 10 pontos obtidos. Percebeu-se que ha um
comportamento distinto para os 5 primeiros pontos e para os 5 Ultimos pontos e entdo avaliou-
se em dois grupos separadamente, denominados: Parcial A (5 primeiros pontos obtidos com as
menores massas testadas) e Parcial B (5 dltimos pontos obtidos com as maiores massas
testadas). A figura 20 ilustra a aplicag@o da isoterma de Freundlich para todos os pontos, sendo

a figura 21 a aplicacdo para o modelo de Langmuir também para todos os pontos.

/

100 o

x/m (mgPb/g)

mgPb/L Residual

Figura 20 - Freundlich aplicado em todos os pontos de ADS 1
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Figura 21 — Langmuir aplicado para todos os pontos de ADS1

A figura 22 ilustra a isoterma para os primeiros cinco pontos-Parcial A e a figura 23 o

modelo de Langmuir, para os mesmos pontos.

D 100
5 ]
o ]
m -
3 ] .
£ .
>< -
10 . ;
10

mgPb/L Residual

Figura 22 — Freundlich aplicado em ADS1 para Parcial A
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Figura 23 - Langmuir aplicado para Parcial A em ADS1

Fazendo a mesma avaliacdo das isotermas para os dltimos cinco pontos —Parcial B,

tem-se as figuras 24 e 25, para os modelos de Freundlich e Langmuir, respectivamente.

x/m (mgPb/g)

mgPb/L residual

Figura 24 — Freundlich aplicado em ADS 1 para Parcial B



c/(x/m)

0,35
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0,25

0,20

0,15

0,10

0,05

0,00

T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

mgPb/L Residual

Esta divisdo de pontos foi feita em funcdo da variacdo do pH final da solugdo, pois a

Figura

25 - Langmuir aplicado em ADS]1 para Parcial B

partir do sexto ponto o pH ficou acima de 6 - pH de precipitacdo de Pb (OH)ys).

Pode-se visualizar na figura 26 a variacdo da concentracéo residual de Pb e a variacio

do pH final em funcdo da massa utilizada. Observa-se que o pH final aumenta 2 medida que a

massa de ADS1 aumenta.

20

15

10

mgPb/L e pH

|
\ —M— (mgPb/L)
x —@— (pH)
\- B | l
weo o oo RO
\.\.
0.0 o1 02 03 04 05 0.6
ADS1 (g)

Figura 26 - Variagao do pH final da solu¢cdo de ADS1 e a concentracio de chumbo residual.
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Na tabela 7 seguem os resultados obtidos para o modelo de Freundlich para ADSI:

ADS1- Freundlich k I/n R

Todos os Pontos 14,74 0,645 0,7797
Parcial A 9.107 3,447 0,9484
Parcial B 17,71 0,22 0,9849

Tabela 7 - Resultados da aplicacéo de Freundlich para ADS1 com pH final variavel.

Para o modelo de Langmuir, pode-se considerar apenas para o faixa dos pontos

nomeados de Parcial B,sendo observados na tabela &:

ADS1 Langmuir a b R RL
(mg/g) (L/mg)
Parcial B 30,3 0,129 0,98873 0,17

Tabela 8 - Resultados da aplicag@o de Langmuir para ADS1 pH final varidvel.

O valor de Ry, para ser favordvel deve estar entre 0 e 1, indicando para Parcial B o

favorecimento para o modelo analisado.

Investigando o comportamento da adsor¢@o para a faixa de pH 5, sendo mantido o pH

final constante, obtiveram-se os dados apresentados na tabela 9:

Concentracao
ADS 1 Residual mg Pb em x=(cf-ci).v x/m

(2) mgPb/L 200 ml (mg) (mg/g) c/(x/m)
0,00 45,00 9,00
0,01 36,90 7,38 1,620 162,000 0,228
0,02 35,70 7,14 1,860 93,000 0,384
0,03 33,00 6,60 2,400 80,000 0,413
0,10 29,00 5,80 3,200 32,000 0,906
0,15 27,90 5,58 3,420 22,800 1,224
0,20 25,50 5,10 3,900 19,500 1,308
0,25 24,00 4,80 4,200 16,800 1,429
0,30 22,00 4,40 4,600 15,333 1,435
0,40 19,90 3,98 5,020 12,550 1,586
0,50 17,80 3,56 5,440 10,880 1,636

Tabela 9 - Remogao de chumbo usando ADS1, com pH final constante
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Considerando-se os modelos de isotermas de Freundlich e Langmuir, obtém-se as

figuras 27 e 28, respectivamente:

[

100 Freundlich/ADS1/pH constante /
(o]
el
o
(@]
S

10 o

mgPb/L Residual
Figura 27- Freundlich: ADS 1para pH constante

2,0 ]
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1,4

1,2
€ 10
X i
S 0.8

0.6 Langmuir/ADS1/pH constante

0.4

02

0,0

T T T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40
mgPb/L Residual

Figura 28 - Langmuir ADS1 para pH constante

Observa-se que as constantes obtidas para a isoterma de Freundlich( k= 2,31 x 10'3;
1/n=3,5954 e R =0,94161) sdo similares as obtidas com a isoterma de Freundlich para Parcial
A, quando ndo houve a corre¢do do pH, mas os valores se mantinham com valores inferiores
ao pH 6. Também o comportamento em relagdo a Langmuir foi semelhante ao Parcial A ja

descrito anteriormente.
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5.2.2 RESULTADOS PARA ADS 2:

Para o material ADS 2 (carvao ativado de madeira) realizaram-se os testes como ja

descrito anteriormente, utilizando tempo de contato de 60 minutos e pH inicial 5. Os

resultados encontram-se na tabela 10.

Ponto Concentracao

Num. | ADS2 Residual mg Pb em | x=(ci-cf).v x/m

(2) mgPb/L pH final 200 ml (mg) (mg/g) ¢/(x/m)

0 0,0 42,5 5,0 8,5 - - -
1 0,01 29,2 5,9 5,83 2,67 267,00 0,109
2 0,02 25,2 5,9 5,03 3,47 173,50 0,145
3 0,05 21,3 6,0 4,26 4,24 84,80 0,251
4 0,10 7,1 6,3 1,415 7,085 70,85 0,100
5 0,15 2,0 6,1 0,404 8,096 53,97 0,037
6 0,20 0,5 7,2 0,091 8,409 42,05 0,011
7 0,25 0,3 8,0 0,061 8,439 33,76 0,009
8 0,30 0,1 8,2 - - - -
9 0,40 0,1 8,4 - - - -
10 0,50 0,1 8,7 - - - -

Tabela 10 - Remog¢a@o de Chumbo para Solucio Inicial com pH 5 usando ADS2.

Avaliando os dados obtidos para os dois modelos propostos tém-se as figuras 29 e 30,

para Freundlich e Langmuir, respectivamente:

100

mgPb/g

Freundlich para ADS2

10

1

10

mgPb/L Residual

Figura 29 - Modelo de Freundlich aplicado para ADS2
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Figura 30 - Modelo de Langmuir aplicado para ADS2

Das equag¢des de Freundlich sdo obtidos os dados indicado na tabela 11, percebendo-se
que o coeficiente de correlacdo linear R, quando se tratando de todos os pontos, estd menor
que os obtidos com o tratamento parcial dos pontos, indicando que a inflexdo ocasiona o
desvio da linearidade. O modelo quando avaliado para todos os pontos e para os pontos 3 a 8,
indicam favorecimento para a sua aplicacdo nestes intervalos, demonstrados pelos elevados

valores de k(indicativo da capacidade de adsorcdo) em relacdo ao baixo valor de k para os

pontos 1 a 3.
ADS2 k I/n R
Pontos 1 a 8 50,71 0,3233 0,9121
Pontos 3 a 8 49 0,2096 0,9965
Pontos 1 a 3 0,00124 3,65 0,9945

Tabela 11- Resultados da aplica¢do de Freundlich para ADS2 pH final variavel.
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Ja para as equagdes de Langmuir sdo obtidos os niimeros da tabela 12, onde se nota que
no intervalo de pontos 1 a 3 o0 modelo ndo € aplicdvel enquanto no intervalo 3 a 8§ a correlagdo

linear eleva-se em relacdo a aplicagdo de todos os pontos.

ADS2 a b R RL
(mg/g) (L/mg)

Pontos 1 a 8 184,5 0,215 0,7997 0,0976

Pontos 3 a 8 86,5 1,38 0,9980 0,0167

Pontos 1 a 3 - - - -

Tabela 12 - Resultados da aplicagdo de Langmuir para ADS2 pH final variavel.

Com a finalidade de investigar o comportamento da isoterma para a faixa de pH 5
mantendo o pH final sem variacdo, testou-se o material o ADS2 procurando manter ao longo
do tempo a solugdo com pH 5. Utilizou-se adic@o lenta de 4cido nitrico grau reagente, a
medida que o pH apresentava variagdo, com a finalidade de corrigi-lo. As demais condicdes de

teste permaneceram como ja descritas anteriormente. Seguem na tabela 13 os resultados

encontrados:
Concentracao
ADS2 Residual mgPb em x=(ci-cf).v x/m
(2) mgPb/L 200 ml (mg) (mg/g) ¢/ (x/m)
- 44,60 8,92 - - -

0,02 32,22 6,44 2,48 123,8 0,26
0,03 29,11 5,82 3,10 103,3 0,28
0,05 29,73 5,95 2,97 59,5 0,50
0,10 24,54 491 4,01 40,1 0,61
0,20 15,44 3,09 5,83 29,2 0,53
0,25 14,40 2,88 6,04 24,2 0,60
0,30 9,70 1,94 6,98 23,3 0,42
0,40 6,52 1,30 7,62 19,0 0,34
0,50 3,31 0,66 8,26 16,5 0,20

Tabela 13 - Remog¢@o de Chumbo usando ADS 2, com pH final constante
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Investigando os modelos de Freundlich e Langmuir sdo obtidas as figuras 31 e 32

respectivamente:
100 x
1 Freundlich/ADS2/pHconstante

°

Ko}
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mgPb/L

Figura 31- Freundlich para ADS2 e pH final constante
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Figura 32 - Langmuir para ADS2 e pH final constante

As constantes para o modelo de Freundlich foram calculadas, k= 4,31, 1/n = 0,808,
mas observa-se a baixa correlacdo linear (R=0,8640), para a aplicacio do modelo. Para

Langmuir, a aplicacdo do modelo foi desprezada.
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5.2.3 RESULTADOS PARA ADS 3

Para ADS 3 ( residuo de processo de carvao ativado) utilizou-se tempo de 90 minutos.
A detectabilidade da andlise realizada usando absor¢@o atdmica foi de 0,01 mg/L. Sendo

assim, somente os quatro primeiros pontos foram considerados na avaliacdo dos modelos.

Concentracao
ADS3 Residual mgPb em x=(cf-ci). v x/m
(9) mgPb/L pH Final 200 ml (mg) (mg/qg) c/(x/m)
0 35 5,2 7 - -
0,01 25,85 6,2 517 1,83 183,0 0,141
0,02 18,25 6 3,65 3,35 167,5 0,109
0,05 6,6 6 1,32 5,68 113,6 0,058
0,1 0,27 7,05 0,054 6,946 69,5 0,004
0,15 <0,01 8,3 - ,
0,2 <0,01 8,9 - -
0,25 <0,01 9,2 - -
0,3 <0,01 9,5 - -
0,4 <0,01 9,65 - -
0,5 <0,01 9,65 -

Tabela 14 - Remog¢@o de Chumbo para ADS3 e pH 5

Seguem abaixo as figuras 33 e 34 para os pontos aplicdveis, para os modelos de

Freundlich e Langmuir respectivamente:

x/m (mg/g)

100 H

Freundlich para ADS3

1

mgPb/L Residual

Figura 33- Freundlich para ADS3
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Figura 34 - Langmuir para ADS3

Os dados calculados para a isoterma de Freundlich sdo visualizados na tabelal5:

ADS3 k ‘ 1/n R
Para 4 pontos 87,88 0,2079 0,9785
Tabela 15 - Resultados da aplicacdo de Freundlich para ADS3
Para o modelo de Langmuir, os dados apresentam-se na tabela 16:
ADS3 a b R RL
(mg/g) (L/mg)
Para 4 pontos 193,79 0,4232 0,988 0,063

Tabela 16 - Resultados da aplica¢do de Langmuir para ADS3

Conclui-se que os dois modelos podem ser aplicados para ADS3 na faixa analisada.
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Com tempo de contato de 30 minutos, realizaram-se os testes como ja descrito para o

5.2.4 RESULTADOS PARA ADS 4

material ADS 4 (residuo de caldeira). Os resultados encontram-se na tabela 17:

Concentracdo
ADS4 Residual mgPb em | x=(cf-ci).v x/m
(2) mgPb/L pH Final 200 ml (2) (mg/g) c/(x/m)
0 42,5 5 8,5 - - -
0,01 20,8 6,1 4,16 4,34 434,00 0,048
0,02 19,1 6,1 3,82 4,68 234,00 0,082
0,05 15,3 6,2 3,06 5,44 108,80 0,141
0,1 8,3 6,4 1,66 6,84 68,40 0,121
0,15 3,3 6,7 0,66 7,84 52,27 0,063
0,2 0,9 7,6 0,18 8,32 41,60 0,022
0,25 1,2 8,4 0,24 8,26 33,04 0,036
0,3 1,2 8,8 - - - -
0,4 1,3 9,3 - - - -
0,5 1,2 9,5 - - - -

Tabela 17 - Remog¢do de Chumbo para ADS4 com pH 5

Nas figuras 35 e 36 pode-se observar as tentativas das aplicagdes dos modelos de

Freundlich e Langmuir, respectivamente:

x/m (mgPb/g)

100

Freundlich para ADS4

mgPb/L Residual

Figura 35 - Freundlich para ADS 4
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Figura 36 - Langmuir para ADS 4

Pode-se relacionar para ADS4 os dados obtidos com a isoterma de Freundlich : k=
30,75; 1/n = 0,6316 e R = 0,876.Novamente observa-se a baixa linearidade do modelo.

Nao se aplicou o modelo de Langmuir devido a irregularidade dos pontos. Também se
observa que o pH da solug@o final ficou acima de pH 6 para todas as massas utilizadas, sendo
possivel a precipitacdo quimica do Pb por alteracdo do pH além da remocdo pelo material

adsorvente.

5.2.5 RESULTADO PARA ADS §:

Este material apresentou uma particularidade em relagdo aos demais. A concentracio
residual permaneceu com pouca variagdo. O pH final da solu¢do ndo aumentou como nos
demais adsorventes testados, subindo muito pouco inicialmente e depois tendendo a abaixar do
valor inicial, na medida em que se aumentava a massa de ADS 5. Lembra-se que ADS 5 ¢é
um carvido ativado modificado, apresentando elevado teor de enxofre em sua superficie. Os
testes foram conduzidos sob as mesmas condi¢des ja descritas para os demais materiais, com

tempo de contato de 30 minutos. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 18:
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Concetragio mgPb
ADS 5 Residual em 200 | x=(cf-ci).v x/m

(2) mgPb/L pH Final ml (2) (mg/g) ¢/(x/m)

0 35,00 5,25 7 - - -
0,01 23,85 5,33 4,77 2,23 223,00 0,107
0,02 22,95 5,83 4,59 2,41 120,50 0,190
0,05 23,44 5,58 4,69 2,31 46,24 0,507
0,1 21,91 5,38 4,38 2,62 26,19 0,836
0,15 24,46 5,25 4,89 2,11 14,05 1,741
0,2 23,64 5,13 4,73 2,27 11,37 2,080
0,25 26,48 4,98 5,30 1,71 6,82 3,882
0,3 25,10 4,65 5,02 1,98 6,60 3,803
0,4 25,30 4,45 5,06 1,94 4,85 5,216
0,5 26,27 4,35 5,25 1,75 3,49 7,523

Tabela 18 - Remog¢do de chumbo para ADSS5 com pH 5

Os dados obtidos foram aplicados, seguindo os modelos de Freundlich e Langmuir e

podem ser visualizados nas figuras 37 e 38 respectivamente:

100 o
] \ \. Freundlich para ADS5

—

\\\

x/m (mgPb/g)

mgPb/L residual

Figura 37 - Freundlich para ADS 5

s Langmuir para ADS5 = _—

c/(x/m)
!
[}

22 23 24 25 26 27
mgPb/L Residual

Figura 38 - Langmuir para ADS 5
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Observa-se que este material ndo atendeu ao modelo de Freundlich e que apresentou
correlacio (R= 0,82) muito baixa para Langmuir. Calculando segundo esta isoterma,

obtivemos:

a b R RL
(mg/g) (L/mg)

0,7196 -0,0445 0,82 ‘ -1,793
Tabela 19 - Resultados da aplicagdo de Langmuir para ADS 5

Os valores acima indicam que a adsorcdo ndo € favordvel para o modelo analisado.

Observa-se na figura 39 que a medida que aumenta a massa de ADS 5, ocorre
decréscimo no valor inicial do pH. Este adsorvente € o tinico dentre os cinco materiais com pH
dcido (pH = 5,3). Ao aumentar a quantidade usada, sua acidez pode alterar o pH da solugao.
Este fato pode permitir maior solubilidade do Pb, aumentando a liberacao deste elemento da

superficie do ADS 5 onde havia sido adsorvido inicialmente para a solucdo.

vy | -\,.\/\./

20

—a—mgPb

mgPb Residual e pH Sol Residual

15 —.—pH
13
10
8 4
5 oo
. . . . , . .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
mg ADS5

Figura 39- Variagado do pH final da solu¢do para ADS 5

5.3 ESTUDO CINETICO EM PH 2:

Com a finalidade de observar o comportamento da remo¢do de chumbo para os
variados tempos de contatos e ADS(s), o mesmo procedimento foi utilizado, apenas alterando

a solugdo para o valor inicial de pH=2. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 20:
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Tempo ADSI1 ADS2 ADS3 ADS4 ADS5
Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.
Residual | pH |Residual| pH |Residual| pH |Residual| pH |Residual| pH
Min. | mgPb/L |Final | mgPb/L | Final | mgPb/L |Final | mgPb/L | Final | mgPb/L | Final
0 50,5 2 50,5 2 50,5 2 50,5 2 50,5 2
10 50 2 50 2,05 50,5 2,05 54,5 2,05 50 2,05
20 51 2 50,5 2,1 54,5 2,1 55 2,1 56 2
30 55 2 52,2 2 55 2,05 50,5 2 53 2
40 53 2 53 2 50 2,1 50,5 2,1 54,5 2
60 52,5 2 53,5 2,05 51,5 2,1 49,5 2,05 53 2
90 54 2 55 2 56,5 2,05 51 2,1 57,5 2
Tabela 20 - Variacdo do tempo de contato para solu¢cdo com pH inicial préximo de 2
Tempo de Contato para solugdo com pH=2
70
65
60 -
55 + %é—
B S s S — =
B 45
E 40 A
35
30 A
25 1
20 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
minutos
—0— ADS2 —A— ADS3 —#— ADS4 —X— ADS5 —0— ADSI1

Figura 40 — Estudo cinético para pH 2

Para os valores obtidos verifica-se que o tempo de contato ndo alterou de forma

significativa os resultados finais, sendo inadequado para esta aplicacdo, como se pode

visualizar da figura 40..

5.4 CAPACIDADE DE REMOCAO DE CHUMBO PARA PH 2:

O mesmo procedimento descrito foi repetido para todos os adsorventes testados, onde a

solugdo inicial foi corrigida para pH 2. Se quer saber a variagdo na capacidade de remocéo de

chumbo quando se trabalha com pH mais baixo de 5, préximo aquele que apresentam algumas

industrias, como por exemplo, fabricas de baterias, que possuem efluentes nesta faixa de pH.
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Adotou-se um tempo de contato de 30 minutos, que é um tempo de contato médio dentre
aqueles ja testados, e se variou a massa dos adsorventes. Procurou-se observar se aumentando
a massa dos ADS(s) hd um aumento significativo do pH final da solucdo e se isto poderia

representar variacdo na quantidade de Pb removida.

ADS ADS 1 ADS2 ADS3 ADS4 ADS5

(9) mgPb/I pH mgPb/ pH mgPb/l pH mgPb/I pH mgPb/l pH

0 59 21 59 2,1 59 2,1 59 2,1 59 2,1
0,01 56,5 21 58,25 2,2 55,25 2,2 61,5 2,2 61 2,2
0,02 61,5 2,2 59,25 2,2 61 2,2 59,5 2,2 61 2,2
0,03 60 2,2 59,5 2,2 60 2,2 59,75 2,2 57,75 2,2
0,05 59,5 2,2 60 2,2 59 2,3 60,25 2,2 57,75 2,2
0,1 59,75 2,2 60,8 2,3 59,5 2,4 60,75 2,3 59,1 2,2
0,15 58,5 2,2 61 2,3 57,6 2,4 61,25 2,3 59,5 2,2
0,2 56 2,2 58,25 2,3 58,5 2,5 57,75 24 57,75 2,2
0,25 60 2,2 60 2,3 56,75 2,6 59,25 24 59,75 2,2
0,3 59,75 2,2 60,25 2,4 54,25 2,7 59,25 2,5 57,75 2,2
0,4 58,5 23 60 2,4 56,75 3 52,5 2,7 58 2,2
0,5 59 23 60,75 2,5 52,7 3,4 63 29 57,9 2,2

Tabela 21 - Variac@o da concentracio de chumbo para pH préximo de 2

Comparando os dados obtidos da tabela 21, nota-se que pouco variou a concentracao

residual de chumbo. Sendo assim, ndo se prosseguiu com os modelos de adsor¢do propostos.

Demonstra-se graficamente a variacdo da concentrag@o final de Pb em funcido da massa de

adsorvente utilizado na figura 41.

-
2 —
g s S _ADSS5
a —am— ADS1 ADS4 ADSS
& 40- —e—ADS?2
1S . ADS3
30 —v—ADS4
J ADS5
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

80 —

1 Variagcdao da Concentragcdo de Pb para pH 2
70 —

i ADS2
1 g ADSH1
60—«:/;‘;\"‘=t:§-_;/v~

Adsorvente (g)

Figura 41 — Capacidade de Adsor¢do com pH 2
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5.5 AVALIACAO COMPARATIVA DAS DIFERENTES CONDICOES DE PH

Nas figuras 42, 43 seguem dados comparativos da variacdo da concentragdo de chumbo
residual das solugdes tratadas com os ADS 1 e ADS 2 com massas variadas, partindo de
solugdo com pH 5, pH 2 e pH final mantido constante em 5. Observa-se a influéncia do pH

sobre os valores finais de chumbo presentes nas solugdes.

Remogé&o Pb para ADS1

60 ﬁ?!la — —%—= S ————n
T 50
S 4
- 30 -
£ 20 A
= —4
€ 10 -
0 : : ‘ + +
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
ADS (g)

—— ADS1 —aA— ADS1/pH cte —a— ADS / pH2

Figura 42 -Variacéo de remogdo de chumbo em fungio do pH da solugéo para ADS1]

Remocéo de Pb para ADS 2
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Figura 43 - Variacdo de remogdo de chumbo em fun¢@o do pH da solug@o para ADS2

Como se pode visualizar, para ADS1 e ADS2 houve a redugdo do teor de Pb, mesmo
com pH final mantido constantemente em 5. Esta remog¢do acompanhou a remog¢do de chumbo

com pH inicial de 5 e pH final varidvel. J4 com pH 2, a variac@o da concentracdo de chumbo é
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desprezivel. Observa-se também que entre estes dois materiais, o ADS2 apresentou-se mais

eficiente que o ADSI.

Na figura 43 demonstram-se as variagdes das concentracdes residuais de chumbo para
as solucdes tratadas com os ADS 3, ADS 4 e ADS com massas variadas, partindo de solugao
com pH 5 e pH 2 . Observa-se a influéncia do pH sobre os valores finais de chumbo presentes

nas solugdes.

Remocéo de Pb para ADS3,ADS4,ADS5

mgPb/L Residual
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L 3
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—e— ADS3 —— ADS3 pH2 —A— ADS4 —=— ADS4 pH2 —%— ADS 5 —e— ADS 5 pH 2 ‘

Figura 44 — Variagdo da remocdo de chumbo em fun¢io do pH para ADS3,ADS4,ADSS5

Para os outros materiais foram testadas apenas duas condi¢des de pH (pH inicial 5 e
para pH inicial 2). Observa-se que houve remog¢do do Pb quando testados em solu¢do com pH
inicial proximo de 5, mas a alteracdo da concentragdo quando a solugdo inicial apresentava pH

proximo de 2 foi desprezivel.

5.6 INFLUENCIA DA VARIACAO DO PH POR PRECIPITACAO HIDROXIDA.

Com o objetivo de observar a influéncia da variagdo do pH da solugdo, realizaram-se
testes em paralelo aos testes com os ADS(s) j4 mencionados. Preparou-se uma solu¢do com
pH inicial 2 conforme as anteriores e esta foi adicionada na quantidade de 200 mililitros em
varios copos. A estes copos foi adicionada solug@o de hidréxido de sédio 0,5N, sob continua
agitacdo, com acompanhamento de medicdo de pH, até que atingisse o pH desejado. Esta
solugdo foi filtrada em membrana de 0,45 micra e o teor de Pb foi analisado. O procedimento

foi repetido para variados valores de pH, conforme demonstrado na tabela 22.
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pH‘2‘3‘4|5|5,5‘6*|6,5*|7*‘8*‘9,5*

mgPb/L ‘ 35 ‘ 34,5 ‘ 34,4 ‘ 34,7 ‘ 34,75 ‘ 30,69 ‘28,95‘ 2,42 ‘ 0,32 ‘<0,01
* Presenca de precipitado branco
Tabela 22 - Variacdo da concentragdo de chumbo por adi¢cdo de NaOH

Observa-se que quando o pH atingiu o valor de 6, ocorreu o inicio da formacdo de um
precipitado branco, que permaneceu nas demais amostras subseqiientes. Apos filtracio em
membrana, o precipitado desapareceu. Para esta precipitagdo, pode-se atribuir a formagdo de
hidréxido de chumbo, e que este material ficou retido na membrana de filtracdo. Para
comparagdo com os materiais adsorventes utilizados, tem-se na tabela 23 a remog¢ao percentual
de cada material, correlacionado com o valor do pH final da solug¢éo, cuja variacdo no pH foi

obtida por interferéncia do ADS correspondente.

Hidroxido de
ADS 1 ADS 2 ADS 3 ADS 4 ADS 5 Sédio

pH |Rem| pH |Rem| pH (Rem| pH |Rem| pH |Rem| pH |Rem

final %0 final Yo final Y0 final %o final Y% final Y%

5,0 0 5,0 0 5,2 0 5 0 5,3 0 2 0

5,9 47 6 31 6,2 26 6,1 51 5,3 32 3 1,4
5,8 52 6,1 41 6,0 | 48 6,1 55 5.8 34 4 1,7
5,9 58 6.4 50 6,0 81 6,2 64 5,6 33 5 0,9
5,9 65 6,4 83 7,1 99 6,4 80 5,4 37 5,5 0,7
6,0 73 7,4 95 83 |100| 6,7 92 5.3 30 6 12,3
6,1 79 8 99 89 |100| 7,6 98 5,1 32 6,5 |17.3
6.5 83 8 99 92 |100| 84 97 5,0 24 7 93,1
6,6 92 81 |[100| 9,5 |100| 8,8 97 4,7 28 8 99,1
7,0 97 86 | 100 9,7 |100| 9,3 97 4,5 28 9,5 |100
7.4 99 100 | 9,5 97 4.4 25

Tabela 23 - Percentual de remog¢do de chumbo comparando com o pH final da solugdo
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Na figura 44 pode-se visualizar a varia¢do do pH final e a correspondente porcentagem

de remogdo de chumbo da solugdo:

VARIAGAO pH FINAL x % REMOGAO Pb

100 %KX

80

60
| ﬁ%
20 /

0 T T 3 T T T T T
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0

PH FINAL
‘—0—ADS1 —a— ADS2 —%— ADS3 —8— ADS4 —— NEUTRALIZAGAO —8— ADS5 ‘

% REMOGAO P

Figura 45 - Percentual de remocao de chumbo para os varios ADS(s) e a varia¢do do pH

E importante observar que as remogdes de chumbo pelos ADS(s) ocorrem de modo a
acompanhar a curva de remog¢do de chumbo por precipitacdo hidréxida, mas com as curvas
deslocadas para a esquerda. Isto leva a crer numa remocao por precipitagdo sobre a superficie
dos adsorventes e também na solugdo, e que tal fendbmeno pode nio estar sendo observado
devido a mistura com o proprio adsorvente. Este fato pode estar ocorrendo concomitantemente

com a adsorcdo sobre a superficie dos materiais testados.

5.7 ANALISE DAS ISOTERMAS

Observa-se na tabela 24 os varios dados obtidos para os ADS(s) para os modelos de

Freundlich e Langmuir.
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Modelo Freundlich Modelo Langmuir
MATERIAL pH k 1/n R a b R Ry
(mg/g) | (L/mg)

ADS 1-Todos 5a7,35 14,74 0,645 0,7797 - - - -
ADS 1-Parcial A <6 9.10° 3,447 0,9484 - - - -
ADS 1-Parcial B >6 17,71 0,22 0,9849 30,3 0,129 | 0,98873 | 0,17
ADS 1-PH CTE <6 2,31x107 | 3,5954 | 094161 - - - -
ADS 2-Ptos 1 a 8 5282 50,71 03233 | 09121 1845 | 0215 | 0,7997 | 0,0976
ADS 2-Ptos 3a 8 >6 49 0,2096 | 0,9965 86,5 1,38 0,9980 | 0,0167
ADS 2-Pos 1a 3 <6 0,00124 3,65 0,9945 - - - -
ADS 2-PH CTE <6 4,31 0,808 0,8640 - - - -
ADS 3 >6 87,88 02079 | 09785 | 193,79 | 04232 | 0,988 0,063
ADS 4 >6 30,75 0,7316 0,876 - - - -
ADS 5 <6 - - - 0,7196 | -0,0445 0,82 -1,793

Tabela 24 — Resumo de isotermas para os ADS (s)

Nota-se que no valor de pH préximo a 6 ocorre mudanca na isoterma, hd uma
inflexd@o, gerando dificuldades para a aceitagcdo dos modelos propostos. Quando se avaliou o
ADS 1 em relacdo a todos os pontos testados, o modelo de Freundlich nido apresentou
linearidade, j4 quando aplicado para valor de pH abaixo de 6, a correlacdo aumentou. Observa-
se que o modelo de Langmuir nao € aplicdvel para estas condi¢gdes de teste, mas pelo exercicio
de aplicacdo apresentado, hd indicag¢do de que o modelo poderia vir a ser utilizado para valores
de pH acima de 6. Recomenda-se estudos complementares de aplicabilidade dos modelos em

relacdo a faixas de pH.

Para o ADS 2, realizando o mesmo exercicio de aplicabilidade dos modelos, também
se verificou inclinagdo do gréfico para valores préximo de 6, dificultando a observagéo, pois
os valores de pH ficaram muito préximos nos primeiros pontos. O modelo de Freundlich se
mostrou mais adequado para uma faixa ampla de pH enquanto Langmuir indica a
possibilidade de utilizacdo apenas para a faixa de pH alcalino, ndo podendo ser aplicado para

as condicdes dos testes utilizados.

Para ADS 3 os dois modelos podem ser aplicados. Observa-se que o pH permaneceu

acima de 6 em todos os pontos utilizados.
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Para o ADS 4 o modelo de Freundlich apresentou baixa correlacio, indicando que nio
¢ favordvel a sua aplicacdo. O modelo de Langmuir também nao deve ser aplicado.

Para ADS 5 nenhum dos modelos devem ser aplicados.

5.8 CAPACIDADE DE ADSORCAO DE ADS 1 PELO USO EM COLUNA

Conforme procedimento descrito em Metodologia (item 4.3) as medi¢des foram
realizadas e continuadas até que a andlise de efluente da primeira coluna apresentasse
resultado muito préximo da concentragdo de entrada, conforme dados apresentados na figura
46.

Para o cilculo da capacidade de adsorcdo utilizaram-se os dados obtidos com a
primeira coluna. Plotou-se o volume de liquido passado pela coluna 1 nas abscissas e a

correspondente concentragdo do efluente no eixo das ordenadas.

60 —
CAPACIDADE DE ADSORCAO PARA ADS1
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Figura 46 — Capacidade de adsor¢do em coluna para ADS1(Carvdo Ativado de Babagu).

Integrou-se a drea entre as curvas de afluente e o ponto final de interesse, pela
utilizacdo do programa Origin 4.0 — Data Analysis and Technical Graphics (Stirling

Technologies, Inc), para determinar a quantidade de constituinte adsorvido.

Capacidade adsorvida para ADS1 = 6.447(mg) / 280,71g = 22,97 mg Pb/g ADSI1.
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Dando seqiiéncia ao teste para obten¢do da zona de transferéncia de massa, a solucio
continuou a ser passada pelas 4 colunas em série, com fluxo descendente, medindo-se o
volume percolado e fazendo-se coletas em intervalos de tempo a saida de cada coluna. A
duracio do teste foi prevista, disponibilizando 300 litros de solug@o de Pb. Finalizou-se o teste
quando a primeira coluna apresentou sinal de saturagdo e o chumbo comegou a ser detectado

na dltima coluna até o valor aproximado de 90 % de remocao.

Observa-se que a amostragem somente foi considerada quando todo o liquido usado
para a preparacdo da coluna tivesse sido removido. A passagem do liquido a ser testado foi
iniciada até que se tivesse apenas este liquido nas colunas. Na medida em que o liquido
entrava na coluna, o liquido que estava nela saia e era descartado, até que se tivesse apenas o

liquido a ser testado passando pelas colunas.

Foram coletadas amostras a saida de cada coluna, em pequenos volumes, de modo a

serem suficientes para a andlise do chumbo, ndo excedendo 10 % do volume da coluna.

Quando o liquido que saiu da primeira coluna foi o liquido em teste, deu-se como
iniciado o teste e se comecou a monitorar a solucdo a saida de cada coluna nos intervalos de
tempo determinados, repetindo o procedimento de descarte nas demais colunas, anotando a
concentragdo de saida do efluente de cada coluna, até que o ponto de quebra do adsorvato
(valor em que o primeiro adsorvato aparece no efluente) fosse determinado. A freqiiéncia de
amostragem foi adotada de hora em hora, de modo a ndo se perder o ponto de quebra de cada

coluna.

Segue na Figura 47 desenho esquematico do equipamento utilizado para a realizagdo

dos testes em colunas seqiienciais.
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Coleta de Amostra Coleta de Amostra Coleta de Amostra Coleta de Amostra
Colina 1 Coluna 2 Coluna 3 Coluna 4

Figura 47- Montagem das colunas em série

As amostras foram coletadas seqiiencialmente no mesmo intervalo de tempo, em
frascos de vidro, limpos e secos, desprezando-se os primeiros mililitros. Todas foram mantidas
refrigeradas até o momento de anélise de Pb, que foi feito por absor¢ao atomica. J4 o pH foi

analisado imediatamente apds a coleta.

A tabela 25 apresenta os dados obtidos:
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VOLUME COLUNA 1 COLUNA 2 COLUNA 3 COLUNA 4
Mg/L mg/L
(L) Pb %Pb pH Pb %Pb pH mg/L Pb | %Pb pH | mg/L Pb| %Pb pH
0 46,6 5,2 | 46,6 5,2 46,6 5,2 46,6 5,2
20,8 00 ] 0,0 | 97 ] 0,0 0,0 9,6 0,0 0,0 9,6 0,0 0,0 9,6
26,8 00 1] 00| 98] 00 0,0 9,7 0,0 0,0 9,6 0,0 0,0 9,5
32,8 0,0 | 0,0 | 9,1 0,0 0,0 10,0 0,0 0,0 10,0 0,0 0,0 9,7
38,8 00 ] 00| 89 ] 0,0 0,0 10,1 0,0 0,0 10,2 0,0 0,0 | 10,0
44,8 00 ] 0,0 | 85 ] 0,0 0,0 10,0 0,0 0,0 10,1 0,0 0,0 | 10,0
50,8 34 |1 73] 70 ] 0,0 0,0 8,6 0,0 0,0 9,5 0,0 0,0 9,6
56,8 141291169 1] 0,0 0,0 9,0 0,0 0,0 9,2 0,0 0,0 8,8
62,8 50 110,7] 6,9 | 0,0 0,0 9,2 0,0 0,0 9,7 0,0 0,0 9,5
68,8 78 1166 ]| 7,0 | 0,0 0,0 9,5 0,2 0,3 9,7 0,0 0,0 9,4
748 |113,312841] 70 | 0,0 0,0 9,4 0,0 0,0 9,2 0,0 0,0 9,5
80,8 6,3 1134 | 7,7 | 0,0 0,0 9,5 0,0 0,0 9,2 0,0 0,0 9,5
868 |199]42,7]| 78 | 0,0 0,0 9,5 0,0 0,0 9,3 0,0 0,0 9,5
92,8 | 26,4]156,7] 6,2 | 0,8 1,6 7,0 0,0 0,0 9,1 0,0 0,0 9,5
98,8 | 30,4]652] 6,1 5,8 12,3 6,2 0,0 0,0 8,8 0,0 0,0 9,2
104,8 | 20,6 | 442 | 6,7 | 0,5 1,0 6,7 0,0 0,0 8,2 0,0 0,0 8,8
110,8 | 28,1 | 60,3 | 6,1 1,1 2,3 6,4 0,0 0,0 7,9 0,0 0,0 8,6
116,8 | 26,7 1 57,3 | 6,0 | 5,5 11,8 6,4 0,0 0,0 8,2 0,0 0,0 8,6
122,8 ] 33,0 ] 70,8 | 6,1 9,2 19,6 6,4 0,0 0,0 8,2 0,0 0,0 8,5
134,8 | 25,0 1 53,6 | 53 | 5,3 11,4 5,7 0,0 0,0 6,8 0,1 0,2 8,2
140,8 | 30,0 | 64,4 | 56 ] 10,3 | 22,2 6,0 0,0 0,0 6,7 0,1 0,2 8,9
146,8 | 30,0 | 64,4 | 50 | 12,7 | 27,3 5,5 0,0 0,0 6,4 0,1 0,2 9,4
152,8 |1 29,0622 | 50 ] 152 | 32,6 5,8 0,0 0,0 6,3 0,0 0,0 9,1
158,8 |1 29,01 62,2 | 6,7 | 18,8 ] 40,4 6,7 0,1 0,2 7,1 0,0 0,0 9,1
164,8 | 29,0 1622 6,5 | 19,7 ] 42,3 6,7 0,4 0,9 7,0 0,0 0,0 9,3
170,8 | 32,0 | 68,7 | 6,2 ] 21,2 | 45,5 6,0 0,2 0,5 6,3 0,0 0,0 9,0
176,8 | 30,0 | 64,4 | 59 ] 22,0 | 47,2 6,1 0,7 1,4 6,2 0,0 0,0 8,8
182,8 ] 29,01622| 54 ] 16,5 354 5,6 2,2 4,7 5,9 0,2 0,3 7,4
188,8 ] 29,0622 | 58 ] 17,0 | 36,5 6,1 3,5 7,5 6,4 0,0 0,0 7,3
194,8 | 30,0 | 64,4 | 58 ] 18,9 | 40,6 6,0 4,0 8,6 6,3 0,0 0,0 6,7
200,8 | 35,0] 75,1 ] 58 ] 21,8 ] 46,9 6,0 5,0 10,7 6,3 0,7 1,4 6,8
206,8 | 38,0 ]81,5] 5,7 1233 ] 50,0 6,0 4,2 9,1 6,3 1,2 2,5 6,7
212,8 |1 38,0]181,5| 55 ]| 24,3 | 52,1 6,0 3,7 7,9 6,2 0,9 2,0 6,7
2248 | 42,0 ]190,1] 59 ]20,0] 42,9 6,1 11,3 24,3 6,3 1,5 3,3 6,6
230,8 | 40,0 | 85,8 | 6,0 | 21,7 | 46,6 6,2 125 | 268 | 6,2 1,8 3,8 6,7
236,8 | 44,0]1 944 ] 6,0 | 252 | 54,1 6,2 14,0 30,0 6,3 4,1 8,8 6,6

Tabela 25- Dados obtidos para testes em colunas para ADS]1.
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Houve pequenas variacdes nos dados obtidos devido as eventuais paradas, e os
resultados de cada coluna foram plotados em escala milimétrica, conforme demonstrado na
figura 48, sendo a porcentagem de chumbo remanescente no efluente no eixo das ordenadas e
o volume que passou pela coluna nas abscissas. Este procedimento foi repetido para cada

coluna.
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8 60 J. .‘/ \ /' "eny "aa®
© [ ° eColuna 2
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Volume tratado (litros)

Figura 48 - Volume tratado pelas colunas 1 a 4

Considerou-se o ponto de ruptura para o valor aproximado de 95 % de remocio, ou
com a concentracdo de saida de aproximadamente 5 % de Pb remanescente no efluente. O
valor entre o ponto de ruptura e o ponto de saturacdo compreende a zona de transferéncia de
massa (ZTM). Observando a dimensdo da zona de transferéncia de massa, temos o CAG
saturado no inicio dela, enquanto que o CAG no final desta estd parcialmente adsorvido. E
nesta drea que a adsor¢cdo ocorre, sendo importante determinar o seu tamanho para que no
projeto da coluna se possa aproveitar ao miximo a capacidade de adsor¢do. Conforme

apresentado na revisao bibliogréfica deste trabalho, tem-se:

Hzrm=7Z.(Ve- V) /{VE-[0,5.(VE - Vp)]} (Equacio 11)
Sendo:

Hzrvm = comprimento da zona de transferéncia de massa, metro.
Z = comprimento da coluna de adsor¢d@o, metro.

Vg = volume percolado pela coluna até a saturacdo, L ou m’.
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Vg = volume percolado pela coluna até o ponto de ruptura, L ou m’.

Calculando para os dados apresentados se obtém:

Hzrv = 0,335 . (237 -55) / {237 - [0,5 . (237 - 55)]}
HZTM = 0,42 m

A partir dos dados da figura 48, determinou-se o volume tratado de cada coluna até o
valor do ponto de ruptura. Dividiu-se a massa de ADS1 de cada coluna pelo volume do liquido

tratado até este ponto, conforme demonstrado na tabela 26:

DADOS Coluna 1 Coluna 2 Coluna 3 Coluna 4

Volume Tratado (L)

55 112 180 230
ADS1/Volume (g/L) 509 50 156 192
Altura de Leito (m)
0,335 0,670 1,005 1,340

Tabela 26 - Dados obtidos para curva de dosagem para ADS1

Com base nos dados calculados na tabela 26 para a curva de dosagem foi possivel

construir a figura 49, obtendo-se a curva de dosagem para o experimento.

Curva de Dosagem

5 N,
4 \

N S~

\

g ADS1/Litro Solugao Tratada

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Altura do leito (m)

Figura 49 - Curva de dosagem para ADS1 (Carvédo Ativado de Babacu)
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Observando-se os dados da coluna, que seria para uma coluna de um estagio, se pode
sugerir um projeto em escala maior de duas colunas em série com profundidade de leito de
1,10 m, pois a primeira coluna ficard mais saturada enquanto a segunda coluna receberd o
liquido previamente tratado pela primeira. Na verdade, o projetista poderd aliar as variadas
alternativas de ordem prética e os dados obtidos para a carga da coluna. Todavia, a velocidade
linear deve ser observada para as condi¢des dos testes realizados. Se a velocidade for menor, a
ZTM sera mais curta e ao contrario, se a velocidade for maior a ZTM também sera maior,
podendo extrapolar a profundidade da coluna. Como recomendagdo, a velocidade linear ndo

deve ultrapassar 15 % do valor testado.

5.9 UTILIZACAO DE ADS2, ADS3 E ADS4 EM EFLUENTE DE FABRICA DE
BATERIAS.

Em um estudo de caso, no tratamento de efluentes de uma fabrica que produz baterias
avaliou-se a possibilidade de utilizacdo dos materiais ADS2, ADS3 e ADS4, por serem
materiais pulverizados e possiveis de aplicar no sistema de tratamento de efluente, j4 existente
naquela unidade. Para isto analisou-se o sistema de tratamento usado pela fabrica, para

identificar a melhor forma e local para aplicar os materiais.

Na fabrica existem diversos pontos de geracdo de efluentes contaminados com
chumbo, além de outros metais tais como cobre e zinco. Podem-se relacionar as fontes

geradoras do seguinte modo:

o Area de preparacio das cargas e serra das baterias

o Linha de montagem e sistema de lavagem das baterias
o Laboratério

o Limpeza dos setores envolvidos

o Vestidrios (chuveiros e pias)

o Aguas pluviais contaminadas.

O sistema de tratamento existente para os efluentes ja reunidos tem a finalidade

principal de remover o chumbo, e compreende as seguintes fases:
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1. Medidor de vazio de entrada - tem por finalidade medir a vazdo dos efluentes
reunidos. Observa-se que as diversas fontes ja foram previamente tratadas, com
retencdo de solidos grosseiros, caixa de separagdo de Oleo, a medida que
necessario.

2. Equaliza¢do - A equalizacdo tem a finalidade de uniformizar a vazdo e as
caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes pela mistura destes. H&4 um tanque
contendo um sistema de agitacdo. O sistema terd que garantir a mistura dos
efluentes e evitar a decantacdo de sé6lidos.

3. Coagulagdo - Um tanque com sistema eficiente de agitacdo recebe os efluentes
ja equalizados. O pH estd com valores inferiores a 2. Adiciona-se cloreto férrico
para promover a coagulagdo dos efluentes, sendo utilizado testes tipo jar-test para
determinar a dosagem 6tima a ser aplicada .

4. Primeira correcdo de pH - A corre¢do do pH para o valor de 3,5-4,0 é feita
com soda cdustica a 50 %. O consumo desta solugéo serd de aproximadamente 2,5
litro por m’ de efluente tratado.

5. Segunda corre¢do do pH - Para o segundo ajuste de pH usa-se solugdo de
Ca(OH); a 10 % para elevar o pH para 9 (pH de floculagdo). O consumo desta
solugdo de cal € de aproximadamente 2,5 litro por m’ de efluente.

6. Floculacdo - Para promover a floculagdo se utiliza polieletrélito anidnico. O
consumo normalmente fica entre 80-120 mL de solugdo a 0,025% para cada m’ de
efluente tratado. Este é adicionado e mantido em mistura no tanque por meio de
agitacdo lenta. O bom crescimento dos flocos garante a boa decantagio na etapa
seguinte.

7. Decantador primario - O decantador proporciona a decantacdo dos sélidos e a
clarificacdo do efluente A taxa de sélidos (kg/m2/d) e o tempo de residéncia sdo
adequados para o espessamento do lodo e a boa formagdo do floco. O lodo
formado € descartado para o tanque de retencdo de lodo e o efluente clarificado
para o tanque de ajuste final de pH.

8. Ajuste final do pH - Caso necessdrio se pode ajustar o pH final para o padrio
de lancamento utilizando 4cido sulfirico, por exemplo. Nesta etapa se prevé ndo
mais que 150 mililitros de dcido sulfirico a 98% por m’ de efluente. Um tanque
com agitacdo atende esta necessidade. O efluente clarificado e com pH adequado

pode ser encaminhado para o medidor de vazio e descarte final.
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9. Armazenagem do lodo — o lodo procedente do decantador fica armazenado até
ser encaminhado para desaguamento.

10. Desaguamento do lodo — O desaguamento do lodo pode ser feito através de
centrifuga ou filtro prensa. A 4gua rejeitada é remetida para o tanque de
equalizacdo e o lodo para disposi¢do final. A quantidade de lodo formada ¢é de
aproximadamente 10 litros de lodo desaguado (30 a 40 % de s6lidos) por m3 de

efluente tratado.

*Linha de
Montagem
*Lavador de
Baterias
*Laboratérios
*Limpeza Industrial

*Vestiarios
*Aguas Pluviais
Contaminadas
*Setor de
Preparacao e
Serra

Tanque de
Equalizagéo

Coagulagao
(Cloreto
Férrico)

Correcao de
pH

Decantacéo '?r‘gtlf)arr?oe
H,SO,
(98%) A

Descarte de
Lodo

Efluente para
Ajuste Final
de pH

Efluente Tratado

Centrifuga/Filtro

Lodo
p/ descarte

Figura 50 - Fluxograma do tratamento de efluentes de uma féabrica de baterias
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Com este tratamento obtém-se a reducdo dos teores de chumbo que eram de ordem de
10 — 20 mg/Litro para valores abaixo de 0,50 mg/Litro. Além do chumbo outros parametros
também sdo reduzidos, como por exemplo, DQO e outros metais como cobre e Zinco.

Definiu-se por testar os materiais utilizando-os moidos até 95% passante por malha
325 mesh e secos previamente em estufa a 145-155 °C por 2 horas, conforme testes ja
realizados com solugdo sintética de chumbo. A solugdo utilizada foi retirada da saida do
tanque de equalizacdo e foi denominada de Solucdo de Tratamento 1. A solucdo de
Tratamento 1 possui pH proximo de 2 e necessita ter seu pH corrigido para pH préximo de 5.
Para esta correcdo se utilizou soda a 50%. Apds a solugdo ter seu pH corrigido passou a ser

denominada de Solucio de Tratamento 2

Seguem na tabela 27 as caracteristicas destas solucdes utilizadas.

Parametro Solucido de Tratamento 1 | Solucdo de Tratamento 2
pH 1,07 5,45
Pb (mg/L) 17,48 7,50
Cu (mg/L) 1,37 1,02
Zn (mg/L) 1,57 1,54

Tabela 27 - Caracteristicas das solugdes do efluente da fabrica de baterias

Para a realizacdo dos ensaios, utilizou-se o procedimento adotado nos testes em banho
finito para os ADS(s) com solugdo sintética de nitrato de chumbo, nos ensaios de isotermas.
Em copo de Becker adicionaram-se massas variadas de cada ADS e se deixou em contato por
30 minutos com 200 mililitros da Solucao de Tratamento 2. As amostras foram filtradas em

papel de filtro qualitativo comum e os filtrados foram coletados e analisados.

Os resultados obtidos com ADS2 (carvdo ativado de madeira) seguem na tabela 28 e

pode-se visualizar a remogao na figura 51:
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ADS2 (g) Concentragao Concentragao Residual Concentragao
Residual -mgPb/ L mgCu/L Residual mgZn/L

0 7,5 1,72 1,84
0,02 5,5 0,81 1,58
0,05 4,34 0,64 1,54
0,1 3,79 0,58 1,57
0,15 2,81 0,43 1,55
0,2 1,63 0,22 0,87

Tabela 28 - Efluente de uma fabrica de baterias tratado com ADS2

mgPb/L Residual
|
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Figura 51 - Remocdo de Pb, Cu e Zn de efluente usando ADS2.

O mesmo procedimento foi realizado para o ADS3 (residuo de processo de ativagdo de

carvao) e se conseguiram os resultados da tabela 29, visualizados também através da figura 52:
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ADSS (g) Concentragao Concentracgao Concentragao
Residual - mgPb/ L | Residual - mgCu/L Residual - mgZn/L

0 7,5 1,72 1,84
0,02 6,97 0,93 1,83
0,05 4,98 0,58 1,71
0,1 3,25 0,38 1,69
0,15 1,28 0,16 1,58
0,2 0,73 0,13 1,53

Tabela 29 - Efluente de uma féabrica de baterias tratado com ADS3

mgPb/L Residual
EN o ~ ©
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
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Figura 52 - Remogio de Pb, Cu e Zn de efluente usando ADS3

Do mesmo modo se seguiram os testes para o material ADS4 (residuo de

caldeira), obtendo-se os resultados da tabela 30 e visualizados na figura 53:
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ADS4 (g) Concentracao Concentragao Concentragao
Residual -mgPb/ L Residual mgCu/L Residual mgZn/L
0 7,5 1,72 1,84
0,02 6,48 0,87 1,78
0,05 4,73 0,69 1,64
0,1 21 0,35 1,61
0,15 1,5 0,32 1,59
0,2 0,99 0,27 1,52
Tabela 30 - Efluente de uma fabrica de baterias tratado com ADS4
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Figura 53 - Remocao de Pb, Cu e Zn de efluente usando ADS4.

Comparando-se os materiais testados em relacio ao Pb, observa-se que os trés

materiais apresentaram remocao para o metal, como se pode observar na tabela 31 e figura 54:

ADS2 ADS3 ADS4
Concentragéo Concentracédo Residual Concentragao
9) Residual -mgPb/ L -mgPb/ L Residual -mgPb/ L
0 7,5 7,5 7,5
0,02 5,5 6,97 6,48
0,05 4,34 4,98 4,73
0,1 3,79 3,25 2,1
0,15 2,81 1,28 1,5
0,2 1,63 0,73 0,99

Tabela 31 - Remocgdo comparativa de Pb do efluente tratado com ADS2, ADS3, ADS4

101



8_
i m
74 \.
— 64
© ]
>
S 5 .\:
(2]
(0] 1 AN
C 4 \.
- ]
g - ADS2—m— \
2 ADS3—e— a
0 T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Figura 54 - Remocdo de Pb para ADS2,ADS3 e ADS4.

O valor do pH € importante também como parametro de lancamento para o efluente. Sendo
assim, avaliaram-se os valores de pH apds o tratamento da solucdo com cada ADS e os

resultados sdo apresentados na tabela 32:

Massa (g) ADS 2-pH Final ADS 3-pH Final ADS 4-pH Final
0 5,45 5,45 5,45
0,02 5,65 5,97 5,86
0,05 5,94 6,15 6,00
0,1 6,09 6,47 6,61
0,15 6,31 6,94 6,81
0,2 6,59 7,32 7,16

Tabela 32 - Variacdo do pH do efluente tratado com ADS2,ADS3,ADS4

Pode-se visualizar pelo grafico apresentado na figura 55 que o ADS2 apresentou menor
variagdo de pH quando aumentada a massa deste material e todos os materiais testados
apresentaram valores dentro da faixa permitida para lancamento (pH= 5 a 9) para a sulog¢do

tratada:
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Figura 55 - Variac¢do do pH efluente pelo uso de ADS2,ADS3 e ADS4

Considerando-se os limites de lancamento para o efluente desta empresa, todos os trés
materiais testados apresentaram valores abaixo do limite para cobre (Valor Maximo Permitido
= 1 mg/L) e para Zinco (Valor Maximo Permitido = 5 mg/L). O Zinco ja se apresenta abaixo
do valor maximo permitido, ndo sendo um problema para a empresa. J4 o Pb é o composto
mais critico, pois é o que se apresenta em maior quantidade e necessita do menor valor para o
seu langcamento (Valor Maximo Permitido = 0,5 mg/L). Sendo assim, dos trés materiais o que
mais se aproximou do valor de lancamento para o Pb foi o ADS3, seguido pelo ADS4 e

ADS2.

Comparativamente entre as remog¢des de Pb, Cu e Zn, observa-se que o Pb foi o que
apresentou maior remoc¢do para todos os materiais testados, sendo seguido pelo Cu e

posteriormente pelo Zn. Observa-se a preferéncia de adsor¢do por assim dizer: Pb>Cu>Zn.
Realizando-se a andlise econdmica para o uso dos materiais testados frente ao atual

sistema de tratamento, objetivando a remogdo de Pb, os resultados estdo apresentados nas

tabelas 34 e 35:
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Gastos com o sistema atual, sob o ponto de vista de produtos utilizados:

Produtos Quantidades R$/m3 de
L/m® de efluente | efluente

FeCl; (0,05%) 50 0,065
NaOH (50%) 2,5 2,30
Ca (OH)2 10 % 2,5 0,144
Polieletrélito aniénico (0,025%) 0,08 - 0,12 0,001
H>SO4 (98%) 0,150 0,078
Lodo Formado (% Sélidos 30 a 10 450~
40) *

Total 7,10

* Considerando R$450/m3 para disposi¢do em aterro classe 1

Tabela 33 - Gastos com produtos para sistema de tratamento convencional.

Gastos usando ADS3 sob o ponto de vista de produtos utilizados:

Produtos Quantidades R$/m3 de
L/m?® de efluente efluente
NaOH (50%) litro/m® 2,6 2,36
ADS 3 (kg/m3) 2,5 2,50
Residuo Formado (com % Sélidos 5 2,25*
302 40) * litro/m?®
Total 7,11

* Considerando R$450/m3 para disposicio em aterro classe 1

Tabela 34 - Gastos com produtos para sistema de tratamento com ADS

Ja sob o ponto de vista de equipamentos, seria possivel ter um sistema simplificado,

com a reducdo de 2 tanques e um decantador.

Logicamente este sistema somente é possivel de ser adotado se outros parametros nio

avaliados neste trabalho nio comprometerem a qualidade do efluente final. Na verdade o
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presente estudo serve como indicador positivo da possibilidade de se usar materiais

alternativos no tratamento de efluentes, como complemento de tratamentos tradicionais.

6. CONCLUSOES

Os materiais ADS1, ADS2, ADS3 e ADS4 removeram Pb da solucio aquosa de nitrato
de chumbo sintética, com pH inicial proximo de 5. Entretanto em solu¢do com pH inicial

préximo de 2 ndo ocorreram variacodes significativas nas concentragdes de Pb.

Observou-se forte influéncia do pH no resultado de remocdo para estes materiais
testados, e quando ha acréscimo do pH final da solucdo devido a influencia do ADS utilizado,

a remocao € intensificada a pH com valores superiores a 6.

A remocdo do Pb pelos materiais testados ocorre por adsorcio sobre as superficies dos
adsorventes, e a precipita¢do hidroxida a pH préximo de 6 interfere na aplicagdo dos modelos
de Freundlich e Langmuir. Estes modelos podem ser utilizados para predizer a remocao de Pb,

contudo, apresentam condicdes restritivas de uso para cada adsorvente testado.

Os adsorventes que apresentaram melhores resultados na remocdo de Pb em testes de
banho finito foram o ADS3 (residuo de fabricacdo de carvdao ativado) seguido por ADS2
(carvdo ativado de madeira) e ADS4 (residuo de processo de queima em caldeira). Em ordem

de remocao terifamos ADS3 > ADS2 > ADS4 > ADSI.

Os materiais ADS3 e ADS4 sdo advindos de sobras de processos, sendo assim
apresentam-se como uma promissora aplicacdo na remog¢do de chumbo em tratamento de

efluentes que apresentam este metal.

O material ADS5 (carvdo ativado granulado com superficie modificada) adsorvente
ndo se mostrou eficiente na remog¢do de chumbo para as faixas de pH 5 ou 2, mesmo com

tempo de contato variado.

Nos testes em coluna o ADSI1 (carvdo ativado granulado de babagu) mostrou-se

eficiente na remogdo de Pb residual, podendo ser utilizado para esta finalidade, tendo
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apresentado capacidade de remogdo de 22,97 mgPb/gADS1,com velocidade de passagem de
6,29m’/m’h.

Para o estudo de caso de efluente de fabrica de baterias os materiais testados ADS2,
ADS3 eADS4 apresentaram eficiéncia na remog¢do de Pb, bem como de Cu e Zn, A remog¢ao
de Pb foi maior em relagdo aos outros metais testados (Cu e Zn) apresentando preferéncia para
este metal. O estudo revela que € possivel utilizar estes materiais no tratamento de efluentes,

como complemento de tratamentos tradicionais.

7. RECOMENDACOES PARA PROXIMOS ESTUDOS

Na seqiiéncia de estudos, recomenda-se realizar provas em coluna para o material
ADSI utilizando variacdo da velocidade linear e concentragdes diferentes daquela testada.
Também sao sugeridos estudos de regeneracdo do carvdo ativado para maior aproveitamento
do material.

Recomendam-se estudos com relagéo a aplicabilidade dos modelos em funcdo da faixa
de pH da solucio e a investigacdo de um fator de precipitacdo que influencia a adsor¢do de Pb

para a faixa de pH a valores préximos de 6.
Para o estudo de caso do efluente da fabrica de baterias, recomenda-se avaliar outros

parametros também exigidos para os padrdes de langamento, bem como para valores variados

de pH, numa faixa mais ampla de massas de ADS(s).
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