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RESUMO

A industria petrolifera € considerada uma das principais responsaveis
pela poluicdo das dguas, visto que os efluentes gerados por ela possuem
alto teor de contaminantes, como os metais pesados. O chumbo, um dos
metais pesados presente nos efluentes petroquimicos, apresenta risco
para a saide humana e para o meio aqudtico mesmo em baixas
concentragdes. Muitos estudos para a remocao de chumbo em efluentes
sdo realizados por adsor¢do com carvdo ativado, reconhecido como um
6timo adsorvente para purificacdo de dguas. Este trabalho teve como
objetivo remover chumbo de efluentes sintéticos por processo adsortivo
utilizando carvdo ativado de ossos bovinos como adsorvente. Foram
realizados ensaios de caracterizacdo fisico-quimica do carvdo, a
avaliacdo das condicdes Otimas para os parametros pH e tempo de
contato, os estudos cinéticos e isotérmicos de equilibrio, bem como o
estudo para reutilizacdo do adsorvente. Observou-se a necessidade de
realizacdo de tratamento quimico para o carvdo ativado, pois este
apresentava alta porcentagem de grupos carbonatos e fosfatos. O
tratamento quimico com HNOs;, além de remover fosforo e célcio da
composicdo quimica elementar, aumentou a drea superficial
significativamente, bem como sua microporosidade. O carvao ativado
apresentou concentracdo de grupos funcionais de superficie &4cidos
maior que dos grupos basicos, dando-lhe caracteristica de bom trocador
cationico. O pHpcz determinado foi igual a 4,0 e o tempo minimo de
contato foi de 6 horas para a realizacio dos ensaios. Foi observado que o
tempo para o equilibrio cinético diminui com o aumento da
concentragdo inicial de metal na solu¢do e os valores encontrados para
Qexp foram de 32,1, 50,1, e 42,3 mg. g'1 para concentragdo de 100, 150 e
200 mg.L", respectivamente. O modelo cinético de pseudo-segunda
ordem representou melhor os dados experimentais para todas as
concentragdes iniciais estudadas, apresentando bons coeficientes de
correlagdo linear. Os modelos de Langmuir e Freundlich foram
utilizados para ajustar os dados experimentais e estes apresentaram boa
correlagdo, sendo o modelo de Langmuir o que melhor descreveu o
equilibrio, apresentando melhor R?. Verificou-se que a dessor¢io com
HCI apresentou maior eficiéncia, o tempo minimo para o equilibrio de
dessorcdo foi de 3 horas e a recuperacdo é de aproximadamente 50%.

Palavras-chave: Adsor¢ao;chumbo;carvao ativado.






ABSTRACT

The oil industry is considered one of the main causes of water pollution
since the effluents generated by it have high levels of contaminants such
as heavy metals. Lead, one of the heavy metals present in the
petrochemical effluents, presents a risk to human health and to water
environments even at low concentrations. Many studies for lead removal
in wastewater are carried out by adsorption with activated carbon,
recognized as an excellent adsorbent for water purification. This work's
objective was to remove lead from synthetic wastewater by adsorptive
process using activated carbon from bovine bones as adsorbent. Tests of
physical-chemical characterization of coal were made, as well as the
evaluation of optimum conditions for the pH and contact time
parameters, kinetic and isothermal equilibrium studies, and the study for
reuse of the adsorbent. It was observed a need for conducting chemical
treatment for activated carbon, since it had a high percentage of
carbonate and phosphate groups. The chemical treatment with HNO;,
besides removing the calcium and phosphorus from the chemical
composition, also increased the surface area significantly, as well as its
microporosity. The activated carbon presented a concentration of
surface functional groups of acids higher than basic groups, giving it a
good cation exchanger characteristic. The determined pHpcz was equal
to 4.0 and the minimum contact time was 6 hours for the tests to be
made. It was observed that the kinetic equilibrium time decreases with
the increase of initial metal concentration in the solution and the values
found for q,,, were 32.1, 50.1 and 42.3 mg.g'1 for concentrations of 100,
150 and 200 mg.L", respectively. The pseudo-second order kinetic
model best represented the experimental data for all initial
concentrations studied, presenting good linear correlation coefficients.
The Langmuir and Freundlich models were used to adjust the
experimental data and these showed good correlation, being the
Langmuir model the one that best described the balance, showing better
R2. It was verified that the desorption with HCIl presented the highest
efficiency, the minimum time for desorption equilibrium was 3 hours
and the recovery is approximately 50%.

Keywords: Adsorption; lead; activated carbon.
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1INTRODUCAO

A escassez de dgua é uma das maiores preocupacdes atuais e o
desafio nao estd no aumento da oferta deste recurso hidrico, mas sim na
preservagdo da qualidade da dgua existente e no investimento em
tecnologias de reaproveitamento. Seu uso sustentdvel ji é pauta de
discussdes de pesquisadores, ambientalistas e representantes da
sociedade, o que tem acarretado uma maior preocupagdo das entidades
fiscalizadoras e o estabelecimento de leis ambientais mais rigidas para o
descarte de efluentes. Neste contexto, o desenvolvimento de novas
técnicas para o reaproveitamento da dgua torna-se necessario, tanto para
minimizar os custos de operagdo das empresas, quanto para 0 meio
ambiente.

A industria de petrdleo € classificada como uma das principais
industrias responsdveis pela poluicdo das dguas, visto que seu
funcionamento exige volumes relativamente grandes de dgua. Além
disso, os efluentes das refinarias, por exemplo, apresentam substancias
como fendis, hidrocarbonetos poliaromdticos e metais pesados, que sdo
especialmente toxicas ao homem e aos organismos marinhos, além de
serem potencialmente carcinogénicas.

Dentre os diversos metais pesadosliberados nos efluentes das
industrias do petréleo, o chumbo ganha significativa atencdo por ser
potencialmente téxico para o homem e para o meio aqudtico. As
principais consequéncias de tal fato para o meio ambiente sdo a
intoxica¢do dos organismos aqudticos e modificagdes severas na fauna e
flora aqudticas. Para o ser humano, a intoxicagdo provoca danos
crénicos a 6rgdos como figado e rins.

Parte dos milhdes de litros de dgua contendo metais pesados e
que sdo descartados por dia poderia ser reaproveitada no processo
industrial, apds tratamento adequado, de acordo com as especificacdes
contidas na Resolu¢do n® 357/2005 do CONAMA. Esta resolucdo
estabelece a classificacdo da dgua segundo seus usos prioritdrios, no
territério nacional. Aguas de Classe III sio destinadas a pesca amadora,
a recreagdo de contato secundario, a dessedentacio de animais, a
irrigacdo de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras e ao consumo
humano, apds tratamento convencional ou avancado.

Muitas pesquisas na drea de tecnologia de remocao de metais de
efluentes sdo baseadas no processo de adsor¢cdo, devido a sua alta
eficiéncia no tratamento de efluentes e remocdo de contaminantes. A
adsorc¢do com carvdo ativado é reconhecida como a melhor tecnologia
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de controle para o tratamento da dgua, de modo que a purificacdo de
dguas € a principal aplicac¢do deste adsorvente.

Os processos de adsor¢do sdo normalmente realizados em sistema
de batelada com agitacdo ou em sistema continuo em leito poroso, visto
que esses sistemas apresentam facil implantacdo, além de facilitar o
controle das muitas varidveis que influenciam na adsor¢do como pH,
concentracdo de metal, tamanho de particula, tempo de processo, dentre
outras.

Através da definicdo dos pardmetros citados € possivel entender
como ocorre 0 mecanismo de adsor¢do, que representa o primeiro passo
para que o experimento de bancada possa ser aplicado em escala piloto
e/ou em nivel industrial. Este estudo é o principio de um processo que
visa a melhoria da qualidade dos efluentes gerados e, consequentemente,
da qualidade de vida.

No presente trabalho foi avaliada a eficiéncia do processo de
adsorcdo por carvdo ativado na remocgdo dechumbo deefluentes
sintéticos, sendo determinados os parametros cinéticos e de equilibrio,
assim como os modelos cinéticos e termodindmicos que descrevam o
comportamento do processo.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Remover o metal pesado chumbo, na sua forma i6nica Pb(Il), de
efluentes sintéticos por processo de adsorcdo utilizando carvao ativado
de 0ssos bovinos como adsorvente.

1.1.2 Objetivos Especificos

¢ Caracterizacio fisico-quimicado carvdo ativado de o0ssos
bovinos, utilizado como adsorvente;

¢ avaliacdodas melhores condi¢cdes de adsorcio de chumbo com
relacdo aos parametros pH e tempo de contato;

¢ realizacdode estudos cinéticos e de equilibrio de adsor¢do;

¢ aplicacdodos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e de
pseudo-segunda ordem aos resultados da curva cinética de adsor¢ao;

* modelagem dos resultados de equilibrio obtidos pelas isotermas
de adsorcdo;
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e realizacdo de ensaios de ciclos de adsor¢do e dessor¢do do
carvao ativado visando o redso do adsorvente no processo de adsor¢do
de chumbo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PETROLEO

A palavra petrleo tem sua origem do latim Petra (pedra) e
Oleum (6leo). Em seu estado liquido é uma substincia oleosa,
inflamdvel, menos densa que a dgua, com cheiro caracteristico e cor
variando entre o negro e o castanho-claro (THOMAS et al. 2001).

Corréa (2003) define petréleo como “um produto da
decomposi¢do de matéria organica armazenada em sedimentos, que
migra através de aquiferos e fica aprisionado em reservatérios”. A
decomposi¢do desta matéria orginica, sob condi¢cdes adequadas de
temperatura e pressdo, dd origem a uma mistura de compostos quimicos
organicos, em sua maioria hidrocarbonetos. Thomaser al. (2001) citam,
que caso a mistura contenha um maior percentual de moléculas
pequenas, seu estado fisico é gasoso; se a mistura contém moléculas
maiores seu estado fisico € liquido, nas condi¢cdes normais de
temperatura e pressao.

Os Oleos extraidos de diferentes reservatorios petroliferos
geralmente possuem caracteristicas distintas dos demais, tanto nas
propriedades fisicas como massa especifica e viscosidade, como na
composicdo gas-liquido. Entretanto, todos possuem andlises elementares
semelhantes, conforme disposto na Tabela 1.

Tabela 1 — Andlise elementar do 6leo cru tipico (% em massa).

Elemento Composicao
Hidrogénio 11-14%
Carbono 83-87%
Enxofre 0,06-8%

Nitrogénio 0,11-1,7%
Oxigénio 0,1-2%

Fonte: THOMASet al. (2001).

A alta concentracdo de carbono e hidrogénio deve-se a grande
quantidade de hidrocarbonetos encontrados na constitui¢do do petréleo.
Enxofre, nitrogénio e oxigénio aparecem normalmente sob a forma de
outros compostos organicos. Os metais que podem ser encontrados no
petrdleo sdo ferro, zinco, cobre, chumbo, molibdénio, cddmio, cobalto,
arsénico, manganés, cromo, sodio, niquel e vanddio, em teores que
variam entre 1 e 1.200 ppm. Encontram-se na forma de sais orgénicos,
dissolvidos na dgua emulsionada ao petréleo e na forma de compostos
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organometdlicos complexos, que tendem a se concentrar nas fracdes
mais pesadas.

2.1.1 O Petroleo no Brasil

Segundo Thomaset al. (2001), a inddstria nacional de petréleo
teve seu inicio com a perfuragdo do poco DNPM-163, em Lobato —
Bahia, em 21 de janeiro de 1939. Mesmo sendo considerados
antiecondmicos, os resultados encontrados com a perfuragdo do poco
foram fundamentais para o desenvolvimento das atividades petroliferas
no Brasil.

Em 1953, o governo Vargas instituiu o monopdlio estatal do
petréleo com a criagdo da Petrobras e, desde sua criacdo, ja descobriu
petrdleo nos estados do Amazonas, Pard, Maranhdo, Ceard, Rio Grande
do Norte, Alagoas, Sergipe, Bahia, Espirito Santo, Rio de Janeiro,
Parana, Sdo Paulo e Santa Catarina.

Conforme dados fornecidos pela ANP (2011), as reservas
provadas brasileiras chegaram a 14,2 bilhdes de barris de petréleo, em
parte devido as descobertas na drea do pré-sal, e situam o pais na 15°
posicdo do ranking mundial de reservas.

Em 2010, a produgéo nacional didria de petréleo — incluindo dleo
cru e condensado, mas excluindo liquido de gés natural (LGN) e 6leo de
xisto — aumentou 5,6% e chegou a 750 milhdes de barris, o que elevou o
Brasil a 127 colocagdo no ranking mundial de produtores de petrdleo.

A meta do Brasil para os préximos 10 anos € triplicar a produgdo
anual de petrdleo e gds, fazendo com que o setor seja responsdvel por
67% do investimento previsto de R$ 1 trilhdo para todo setor energético
do pais. A produgdo brasileira de petrdleo deve passar dos atuais 2,1
milhdes de barris didrios para 6,1 milhdes em 2020, como conseqiiéncia
da exploracdo do pré-sal (PORTAL BRASIL, 2012).

2.2 EFLUENTES LIQUIDOS DA INDUSTRIA PETROQUIMICA

As operagdes das industrias petroliferas produzem despejos
industriais de varias composi¢des, caracterizadas pelo conteido do dleo
(BRAILE e CAVALCANTI, 1979). Os efluentes liquidos mais
comumente encontrados na industria de petréleo sdo constituidos de
dgua de refrigeracdo, dgua de processo, efluentes sanitdrios, dgua de
chuva, dentre outras, e variam, tanto em composi¢cdo e quantidade, em
fun¢do do tipo de petrdleo processado, das unidades de processamento e
da forma de operagdo das unidades.
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Um dos processos onde hd grande geracdo de efluente € o
processo de refino do dleo. Segundo Mariano (2001), as refinarias de
petrdleo utilizam enormes quantidades de dgua para as suas atividades.
Praticamente todas as operacdes de refino, desde a destilacdo primaria
até os tratamentos finais, requerem grandes volumes de &dgua de
processo e de resfriamento.

Muitos compostos téxicos dos despejos das refinarias de petréleo,
mesmo presentes em concentragdes inferiores as letais, podem causar
danos a flora e a fauna. A Tabela 2 apresenta um comparativo de valores
médios encontrados para a concentracdo de alguns metais pesados em
efluentes derivados da inddstria do petrédleo.

Tabela 2 — Concentragdo de metais pesados encontrados em efluentes

derivados da industria do petréleo.
Concentraciao Cd Pb Ni Cu Zn
(mgL™
BRAILE e 0,04 0,023 0,11 0,07 0,17
CAVALCANTI(1979)
OSSAlet al. (2009) Nd 0,02 0,011 0,01 0,05
PEETERS 0,0104 0,0043 0,05 0,0356 0,504
¢THEODOULOU (2005)
RAMALHO (2008) 0,6 0,4 1,4 2,0 5,8
RODRIGUES (2008) 0,005 0,263 0,221 0,356 0,644
SANTANA(2008) 0,019 0,046 0,020 0,025 Nd

Nota: nd — concentra¢do nao declarada.

Os efluentes gerados pelos processos da indistria do petréleo
necessitam de tratamento para que possam ser despejados nos corpos
receptores, respeitando os limites de tolerancia especificados pela
legislacdo ambiental.

2.3 LEGISLACAO AMBIENTAL BRASILEIRA PARA EFLUENTES
LIQUIDOS

Sabendo-se da importincia de manter as reservas de dgua
existentes em boas condi¢des e da necessidade de reutilizagdo das dguas
contaminadas, a legislacdo brasileira adota medidas para a preservacgio
dos recursos hidricos e para o controle dos efluentes liquidos gerados
em processos industriais.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA - através
da Resolucdo n°® 430, de 13 de maio de 2011, dispde sobre as condi¢des
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e padrdes de lancamento de efluentes, resolucdo esta que complementa e
altera a Resolucdo n° 357/2005. Esta resolucdo especifica que os
efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados
diretamente no corpo receptor desde que obedecam as condigdes de
padrdes previstos por ela. Os valores mdximos permitidos para alguns
metais pesados de acordo com a Resolugdo n° 430/2011 sdo
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores maximos admissiveis de alguns metais pesados para
descarte em efluentes.

Metal pesado Valor Maximo Permitido (mg.L'l)
Cadmio total 0,2
Chumbo total 0,5
Cobre dissolvido 1,0
Cromo hexavalente 0,1
Cromo trivalente 1,0
Cadmio total 0,2
Ferro dissolvido 15,0
Manganés dissolvido 1,0
Mercurio total 0,01
Niquel total 2,0
Zinco total 5,0

Fonte: CONAMA (2011).

Efluentes gerados pela inddstria petroquimica podem ser
reutilizados no processo industrial apds tratamento adequado, o que
diminui a quantidade de 4dgua fornecida pelo setor de distribuigdo,
podendo trazer economia para empresa. A Resolugdo n°® 357, de 17 de
marco de 2005, do CONAMA, classifica os corpos de dgua segundo a
qualidade requerida para os seus usos preponderantes. As dguas doces
de Classe III sdo aquelas em que ndo hd verificacdo de efeito t6xico
agudo ao organismo, comprovado pela realizacio de ensaio
ecotoxicolégico padronizado ou outro método cientificamente
reconhecido. Sao destinadas ao abastecimento para consumo humano,
apds tratamento convencional ou avancado; a irrigacdo de culturas
arboreas, cerealiferas e forrageiras; a pesca amadora; a recreacdo de
contato secunddrio e a dessedentacdo de animais. Os valores maximos
permitidos para alguns metais pesados para dguas de Classe III, de
acordo com a Resolugdo n® 357/2005, sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Valores maximos admissiveis de alguns metais pesados para
dguas doces de Classe IIL

Metal pesado Valor Maximo Permitido (mg.L™")
Cadmio total 0,01
Chumbo total 0,033
Cobre dissolvido 0,013
Cromo total 0,05
Ferro dissolvido 5,0
Manganés total 0,5
Mercurio total 0,002
Niquel total 0,025
Zinco total 5,0

Fonte: CONAMA (2005).

2.4 METAIS PESADOS

A presenca de metais pesados no ambiente aqudtico tem sido de
grande preocupagdo para cientistas e engenheiros por causa do aumento
da sua descarga, da sua natureza toxica e outros efeitos adversos nos
corpos receptores. Ao contrdrio da maioria dos poluentes orgénicos, os
metais pesados sdo geralmente refratdrios e ndo sdo facilmente
degradaveis (SEKAR, SAKTHI e RENGARAJ,2004).

Os metais pesados s@o elementos que ocupam as colunas centrais
da classifica¢do periddica e tém massa especifica maior que 5 g.cm’3
(JORDAOet al.2000). A ocorréncia natural de sais de metais pesados é
muito rara, sendo a industria a principal responsdvel por sua emissdo nas
dguas. Tanto no seu estado elementar como combinado, os metais
pesados possuem propriedades toxicas, podendo causar intoxica¢des a
animais e vegetais caso o meio onde estejam possua quantidades
excessivas de metais.

Segundo Mariano (2001), diversos metais pesados, tais como
chumbo, ferro, cddmio e cobre, sdo liberados juntamente com os
efluentes das refinarias de petrdleo. As principais consequéncias de tal
fato para o meio ambiente sdo a intoxicacdo dos organismos aquéticos,
as modifica¢des severas na fauna e flora aqudticas e a reducdo das
populagdes das espécies sobreviventes.

Outro aspecto importante a respeito da presenca de metais em
ambientes aqudticos é a forma com que a espécie metdlica se encontra
solubilizada. Os elementos metdlicos diferenciam-se tanto pela
quantidade na qual estdo presentes, como em func¢do das interacdes que
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promovem com outras espécies dissolvidas. Por este motivo, o metal se
apresenta no meio aquoso de diversas formas fisico-quimicas,
denominadas especiacdes quimicas. E importante compreender que as
especiagdes quimicas de um elemento metdlico influenciam nas
propriedades, disponibilidade bioldgica e toxicidade do metal (BUENO
e CARVALHO, 2007).

Dentre os metais existentes com concentragdes significativas nas
dguas residuais de petrdleo e apresentando niveis acima dos permitidos
pelos o6rgaos fiscalizadores regionais, nacionais e internacionais, o
chumbo se destaca pelos efeitos causados por intoxicacdo em seres
humanos e animais. De acordo com Golin (2007), nos dltimos 40 anos
muitas pesquisas foram realizadas com o objetivo de avaliar as
concentra¢des de chumbo no sangue e seus efeitos, sendo os distirbios
comprovados com concentracdes cada vez menores. Algumas
caracteristicas e efeitos toxicos desse metal pesado podem ser vistos a
seguir.

2.4.1 Chumbo

O chumbo é um metal pesado, macio, maledvel, de coloragdo
cinza-azulada, inodoro, insolivel em solventes orgdnicos e &dgua
(ACHARYA et al., 2009). E um fraco condutor elétrico, porém muito
resistente a corrosao.

Ocorre na natureza na forma de quatro is6topos, com os seguintes
teores: Pb,O4 (1,4%), PbyOg (24,1%), Pb,0O7 (22,1%) e Pb,0g (52,4%).
Encontra-se na natureza sob a forma de minerais como a galena (PbS), a
anglesita (PbSO4) e a cerusita (PbCO;3;) (FORMIGARI, 2003). As
maiores fontes naturais de chumbo sdo emissdes vulcanicas,
intemperismo geoquimico e névoas aqudticas. A Tabela 5 apresenta, de
forma sucinta, algumas propriedades quimicas do chumbo.

Tabela 5 — Algumas propriedades quimicas do chumbo.

Propriedade Chumbo
Numero atémico 82
Massa atémica (u) 207,20
Raio atdmico (&) 1,54
Raio idnico (A) 1,33
Raio iénico hidratado (&) 4,01
Eletronegatividade 1,87

Fonte: Adaptado de LAUS (2011).
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De acordo com Laus (2011), o chumbo é um dos contaminantes
mais comuns do ambiente e, além de possuir efeitos tdxicos sobre os
animais e no homem, ndo possui nenhuma funcdo fisiolégica
aoorganismo. 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 (GOLIN, 2007). Afeta
praticamente todos os 6rgdos e sistemas do corpo humano, podendo ser
acumulado primeiramente em tecidos moles e, posteriormente, nos
0sso0s. Os danos cronicos provocados pela intoxica¢do por chumbo sio
disfungdo nos rins, figado, sistema reprodutivo, sistema nervoso central
e periférico e inibicdo da sintese da hemoglobina. A contamina¢io
ocorre por vias respiratdrias, por inalacdo de particulas e absor¢do
cutdnea, mas principalmente por ingestdo de alimentos e bebidas
contaminadas (KLEINUBING e SILVA, 2005).

O chumbo ¢é usado em muitas inddstrias, como na producdo de
baterias, revestimentos e acabamentos metdlicos, fabricacdo de
explosivos, na indistria de cerAmica e vidro, dentre outras (GERCEL e
GERCEL, 2007). As principais fontes que contém chumbo sio as dguas
residuais das induastrias de Dbaterias, tintas, Oleos, fertilizantes,
eletronicos, producdo de madeira, combustiveis fésseis e mineracio
(ACHARYA et al., 2009). Na inddstria do petréleo, o chumbo pode ser
identificado em processos de refino, nos residuos descritos na Tabela 6,
conforme classificagdo proposta pela NBR 10004 (ABNT, 2004).

2.5 ADSORCAO

A adsorcao € uma técnica bastante efetiva no tratamento de dguas
residuais, sendo os processos de adsorcdo largamente usados para
remogdo de cor, odor e sabor no tratamento e purificacdo de dguas,
6leos, efluentes de processos, dentre outros. Ruthven (1984) diz que os
processos de separacdo por adsor¢do possuem um generalizado uso
industrial, particularmente nas refinarias de petréleo e na industria
petroquimica, sendo os principios fisicos e quimicos em que se baseiam
tais processos razoavelmente bem compreendidos.

Segundo Geankoplis (1998), a adsorcdo é um processo de
separacdo, onde uma fase fluida livre (liquida ou gasosa) € retida por
uma fase rigida permanente, geralmente formada de particulas pequenas.
A fase da solu¢do que adsorve é denominada adsorvente e o material
concentrado ou adsorvido na superficie daquela fase é denominado
adsorbato. A regido onde ocorre o processo de adsorcdo € denominada
sitio ativo, e € recoberta pelo adsorbato durante o processo. Quanto
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maior for a afinidade dos sitios ativos pelo adsorbato, maior serd a

eficiéncia de adsorcao.

Tabela 6 — Residuos da inddstria do petréleo potencialmente contaminados

por chumbo.

Residuo perigoso

Lodo resultante da separagdo primdria de
dgua/6leo de refinaria de petréleo. Qualquer
lodo gerado na separacdo gravitacional de
agua/dleo/sélido originado na estocagem ou
tratamento de efluentes liquidos provenientes
do resfriamento de 6leos ou outros processos
em refinarias de petrdleo.

Lodo resultante da separacdo secunddria de
dgua/dleo emulsificado de refinaria de petréleo.
Qualquer lodo e/ou material flotante gerado da
separacdo fisica e/ou quimica de dgua/dleo no
processo de efluentes liquidos oleosos de
refinarias de petrdleo (...)

Constituinte
Benzeno,
benzo(a)pireno,
criseno, chumbo,
cromo
Benzeno,
benzo(a)pireno,
criseno, chumbo,
Ccromo

Sobrenadante proveniente de separadores tipo
DAF (Dissolved Air Flotation) empregados nas
industrias de refino de petréleo

Cromo hexavalente,
chumbo

Solidos provenientes da emulsdo residual | Cromo hexavalente,
oleosa gerada na industria de refino de petréleo | chumbo
Lodos provenientes dos separadores | Cromo  hexavalente
empregados na industria de refino de petréleo chumbo
Residuos contendo chumbo, provenientes de | Chumbo

fundos de tanques empregados na industria de
refino de petrdleo

Fonte: Adaptado de ABNT (2004).

O processo de adsorcdo é diferente do processo de absorgdo, ja

que neste caso o material é transferido de uma fase para a outra,
interpenetrando nesta segunda fase para formar uma solug¢do. O termo
sor¢do € a expressdo geral para ambos os processos (SLEJKO, 1985
apud GOLIN, 2007).

O fendmeno da adsor¢@o pode ser classificado de acordo com as
forcas de interacdo, podendo ser denominado como adsorc¢éo fisica, ou
fisissorcdo, e adsor¢do quimica, ou quimissor¢do. Segundo Ruthven
(1984), a adsorcdo fisica envolve apenas forcas intermoleculares
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relativamente fracas, do tipo Van der Waals, e a quimissor¢do envolve,
essencialmente, a formacao de uma ligacdo quimica entre a molécula de
sorbato e a superficie do adsorvente. A adsor¢do fisica € o fenomeno
mais presente em processos de separacdo, visto que hd uma maior
facilidade de dessor¢do do material aderido devido a natureza fraca das
interacdes entre solido e fluido.

Os compostos inorganicos apresentam uma ampla faixa de
adsorcdo, indo dos sais soliveis, como cloreto de potdssio e sulfato de
s6dio, que sdo vistos como ndo adsorviveis por carvdo ativado, até o
iodo, um dos compostos adsorviveis mais conhecidos. Entre esses dois
extremos, existem diversos graus de adsortividade variando para cada
substancia.

2.5.1 Adsorcao de metais

A separacdo de metais de dguas contaminadas por adsor¢cdo vem
apresentando crescimento significativo nos tltimos anos, influenciando
a pesquisa para o desenvolvimento e otimizac¢io de adsorventes cada vez
mais seletivos. O desempenho da adsorcio de um metal por um
determinado adsorvente é funcdo de alguns fatores, tais como o pH, a
temperatura, a concentracdo da solucdo metdlica, a presenca de outros
ions, a drea superficial, a seletividade e a massa de adsorvente.

Com relagdo a concentragdo de metal pesado presente na solugdo,
Lavarda (2010) diz que a eficiéncia da remocdo do fon pelo adsorvente
se reduz com o aumento da presenca de fons metdlicos, uma vez que,
utilizando a mesma quantidade de massa de adsorvente, os sitios ativos
ficam saturados mais rapidamente do que em concentra¢des menores.
Para baixas concentracdes de metal, como ocorrido em efluentes da
inddstria de petrdleo, sdo necessdrias pequenas quantidades de
adsorvente para atingir a capacidade maxima de remog¢ao metélica.

Quanto a temperatura, as reagdes de adsor¢do sdo geralmente
exotérmicas e, desta forma, o aumento da temperatura do meio pode
provocar a diminuicdo do grau de adsor¢do de metais. Em geral, a
adsorc¢do € realizada em temperatura ambiente (aproximadamente 25°C
para a dgua), reduzindo-se, assim, os custos de energia durante o
processo (BARROS JUNIOR, 2001).

Com relacdo ao pH do meio, Sekar, Sakthi e Rengaraj(2004)
dizem que este ¢ um dos mais importantes fatores que influenciam nao
s6 a dissociacdo dos sitios, mas também a quimica da solucdo dos
metais pesados. A hidrdlise, a complexacdo por ligantes organicos e
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inorgénicos, reagdes redox e a precipitacdo sdo comportamentos
fortemente influenciados pelo pH.

A adsorcdo de metais € inversamente proporcional a solubilidade
do metal na solugdo aquosa, ou seja, a melhor condi¢do de adsor¢do serd
aquela em que as condi¢gdes do meio fazem o metal estar menos soldvel.
Muitos metais se tornam menos soliveis e formam hidréxidos e 6xidos
a medida que o pH aumenta. Golin(2007) cita que, em solucdo aquosa, o
Pb*™ forma complexos hidratados polinucleares, tais como Pb4(OH)4+4,
Pbs(OH)s™ e Pbs(OH),*. Este tipo de formagdo predomina quando o
meio apresenta concentracdo de metal entre média e alta e pH elevado.
J4 em pH abaixo de 6, a espécie predominante contida na solucdo é o
Pb*. A Figura 1 ilustra o diagrama das espécies de Pb(Il) em funcdo do
pH.

Figura 1 — Diagrama das espécies de Pb(II) em func¢ao do pH.
pH

Fonte: MARTIez al. (1998) apud LAUS (2011).

Outro importante fator com relacdo ao pH € o conhecimento das
propriedades eletroquimicas do adsorvente, como o ponto de carga zero
e o ponto isoelétrico. Os métodos se diferenciam, principalmente, pela
capacidade de determinagdo das cargas superficiais: enquanto o ponto
isoelétrico determina a carga da superficie externa da particula de
adsorvente, o pH do ponto de carga zero (pHpcz) d4 o valor total, ou
seja, a carga tanto da superficie interna quanto da externa. O pHpcz é
definido como o pH do adsorvente no qual o balango entre as cargas
negativas e positivas é nulo (SCHIMMEL, 2008).
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O tempo de contato do adsorvente com a solugdo também é um
fator importante no processo de adsor¢do, ja que este deve ser suficiente
para garantir a remocdo do contaminante a valores estdveis e
significativos.

2.5.2 Dessorcao de metais

Os processos de dessor¢@o sdo importantes para a recuperagao de
espécies quimicas e reciclagem e regeneracdo do adsorvente para sua
reutilizacdo. Segundo Li (2009), esses processos produzem metais numa
forma concentrada, o que facilita a eliminacio do contaminante e a
restauracdo do adsorvente para reutilizacdo eficaz. Além disso,
recuperar o adsorvente implica em economia e reducdo de emissdes de
residuos.

Existem diversas metodologias de regeneracdo aplicadas ao
carvao ativado como, por exemplo, o tratamento térmico, a extragdo
quimica, a irradiacdo por microondas, a regeneracdo supercritica, etc. A
mais frequentemente usada, e aplicada neste trabalho, é a extracdo
quimica usando NaOH, HCI, HNOs, entre outros.

2.6 ADSORVENTES

Existem caracteristicas que devem ser levadas em consideracio
para a escolha de um adsorvente, tais como drea especifica, massa
especifica, tamanho de particulas, resisténcia mecanica, disponibilidade,
custo, capacidade de adsor¢do, dentre outras. O interessante é que varias
destas caracteristicas estejam presentes em um Unico adsorvente para
que este apresente elevado desempenho na capacidade de adsorcao.

Outra importante propriedade caracteristica da capacidade de
adsorcdo do material é a distribuicio de tamanho dos poros, que
determina a acessibilidade das moléculas de adsorbato ao interior do
adsorvente. Conforme definido pela IUPAC (1971), é conveniente
classificar os poros dos adsorventes de acordo com seu tamanho:

- microporosos: menor que 20 A;

- mesoporosos: entre 20 e 500 A;

- macroporos: maior que 500 A.

Nos microporos, por apresentar pequenos volumes internos, todo
o seu volume pode ser considerado como espaco de adsorgdo,
favorecendo o fendmeno. Desta forma, as moléculas que se encontram
adsorvidas no centro do poro também sofrerdo influéncia da superficie
do mesmo, aumentando o campo de forca intermolecular. J4 para
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mesoporos € macroporos, a molécula adsorvida no centro do poro néo
sofre a ag¢do desse campo de forga, havendo duas fases no adsorvente,
uma adsorvida na sua superficie e outra fase fluida no interior do poro.

Existem indmeros adsorventes comercializados para a remocao
de contaminantes em dgua, tais como argila, silica gel e alumina.
Entretanto, o carvao ativado € o adsorvente que possui maior utilizagido
e é recomendado para uma melhor remocdo de contaminantes em
solucdes aquosas. A seguir serdo apresentadas outras caracteristicas do
carvao ativado.

2.6.1 Carvao ativado

O carvio ativado € um material poroso, de grande area superficial
interna (entre 500 e 1500 m2.g™"). E utilizado como adsorvente para
diversos fins e seu grande uso deriva-se, principalmente, do grande
volume de poro em sua superficie. A distribui¢do de tamanho de poro de
um carvao ativado tipico € dada na Figura 2, em comparag¢do com outros
adsorventes.

O histérico de uso do carvdo ativado inicia com o seu precedente,
o carvdo vegetal, utilizado pela primeira vez na industria do agiicar na
Inglaterra para descolorir o xarope de acicar. Mas foi na I Guerra
Mundial que o carvdo ativado teve seu grande desenvolvimento, sendo
utilizado em filtros na reag¢do de agentes quimicos do ar.

O carvdo ativado é normalmente produzido por decomposi¢ao
térmica de material carboniceo, seguido de ativagdo com vapor ou
diéxido de carbono em altas temperaturas (700-1100°C). O processo de
ativacdo envolve essencialmente a remocgdo dos produtos carbonizados
formados durante a pirélise (RUTHVEN, 1984).

Qualquer material que possua alta concentracdo de carbono fixo
pode ser ativado. Os materiais mais utilizados na producdo de carvio
ativado sdo madeiras, né de pinho, eucalipto, casca de coco, casca de
dendé, carogos de frutas, residuos de petrdleo, ossos de animais, dentre
outros. O carvdo ativado ndo é um material amorfo, mas apresenta
estruturas microcristalinas na sua composicao estrutural. A composi¢do
tipica elementar encontrada para carvoes ativados ¢é de
aproximadamente 88% de carbono, 0,5% hidrogénio, 0,5% nitrogénio,
1% enxofre e entre 6 e 7% de oxigénio. Este conteido varia conforme a
matéria-prima e processo de obtencdo (BANSAL e GOYAL, 2005 apud
GOLIN, 2007).
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Figura 2 — Distribuicdo de tamanho de poro de carvio ativado, silica gel
e alumina ativada.
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Fonte: Adaptado de YANG(2003).

De acordo com Ruthven (1984), a superficie do carvio ativado é
essencialmente ndo polar. Entretanto, uma leve polaridade pode surgir
por oxidacdo da superficie. Como resultado, o carvdo tende a ser
hidrofébico e organofilico. Por isso, sdo usados para a adsor¢do de
organicos, purificacdo de dgua e recuperacido de solventes, bem como
para a adsorcdo de vapores em automoveis e em sistemas de purificagio
de ar.

Geralmente, o carvdao ativado € comercializado nas formas
granulada ou em pd, com tamanho de particula de, no maximo, 0,18mm
para o carvdo ativado em pé e entre 0,25mm e 5 mm para o carviao
granulado.

2.6.2 Modificacoes na superficie de carvoes ativados

A estrutura fisico-quimica do carvio ativado pode ser modificada
por processos quimicos ou fisicos e tem como objetivo potencializar a
sua afinidade para determinados contaminantes. Carvdes ativados
modificados quimicamente possuem propriedades unicas, o que lhes
confere maior capacidade de trocador i6nico e seletividade na adsor¢éo
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do que o carvdo ativado sem tratamento (GUIMARAES, 2006). A
Tabela 7 lista as vantagens e desvantagens das técnicas de modificagdo

existentes.

Tabela 7 — Técnicas de modifica¢des da estrutura do carvao ativado:
vantagens e desvantagens.

Tratamento Vantagem Desvantagem
Acido Aumento do grupo Pode diminuir a area
superficial 4cido na de superficie BET e o
superficie do carvao volume do poro.
ativado e aumento da Pode apresentar
habilidade de ligacao efeito adverso na
com espécies captura de
metalicas. organicos.
Basico Aumenta a captura de Pode diminuir a
organicos. captura de fons
metalicos.
Impregnacao Aumento da Pode diminuir a area
de material capacidade de de superficie BET e
extra oxidacao catalitica. volume do poro.
Calor Aumento da area Diminui o oxigénio
superficial BET e dos grupos
volume do poro. funcionais
superficiais.

Fonte: Adaptado de YINer al.(2007).

A modificagdo quimica por tratamento &acido potencializa a
especificidade do carvdo para fons metélicos, visto que o tratamento
dcido aumenta o nimero de grupos funcionais dcidos na superficie do
carvao ativado, como grupos carboxil, quinona, lactona, hidroxil, entre
outros, essenciais na adsor¢cdo de metais pesados.

2.7 ESTUDOS DE ADSORCAO DE CHUMBO COM CARVAO
ATIVADO

Estudos de adsor¢do com carvdo ativado tem sido uma alternativa
de tratamento de dguas residuais industriais contendo metais pesados e
foco de estudos de diversas pesquisas.

Aratjoet al. (2004) realizaram estudos cinéticos de adsor¢do em
faixa de pH entre 3,0 e 5,5. O equilibrio da reacdo foi atingido em
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aproximadamente 4 horas e os resultados mostraram que 70% do
chumbo foram removidos nos primeiros 5 minutos de contato com o
carvao ativado.

Golin (2007) avaliou a remocdo de chumbo de meios liquidos
com carvdo ativado granulado de babagu. O estudo mostrou que o pH
afeta de modo importante a remocdo do chumbo, apresentando bom
resultado para valores acima de pH 5 e precipitacdo hidréxida em pH
préximo de 6. A capacidade de adsorcio obtida foi de 22,97 mgPb.g ™' de
carvao ativado.

Tangjuank et al. (2009) utilizaram carv@o ativado de casca de
castanha de caju na adsor¢do de chumbo em meios liquidos. Em pH 6,5
os resultados apresentaram uma remog¢do de 99,61% e capacidade de
adsorcio de 28,90 mgPb.g™' de carvio ativado.

Kadirvelu(2000) realizou ensaios de adsorcdo de chumbo com
carvao ativado granular em pH 5. Os resultados apresentam capacidade
de adsorcio de aproximadamente 60 mgPb.g"' de carvdo ativado para a
condi¢do Stima.

Kobya e demais colaboradores (2005) avaliaram a adsor¢do de
chumbo com carvdo ativado preparado com sementes de damasco
variando o pH entre 1 e 6. Para pH 4, a capacidade de adsor¢do foi igual
a 2391 mng.g'1 de carvdo ativado, com remocao de 96,24% do metal.
Com pH 5 a capacidade de adsorgdo foi igual a 24,08 mgPb.g"', com
remogdo de 96,96% do metal. Em pH 6, a capacidade de adsor¢do foi
igual a 24,21 mng.g'1 com remocao de 97,48% do metal.

Bueno e Carvalho (2007) realizaram estudos de adsorcdo de
chumbo com dois diferentes tipos de carvdo ativado de industria
brasileira, ativados com dcido fosférico e vapor d’4gua,
respectivamente. Os valores encontrados para a capacidade de adsor¢éo
dos carvdes foi de 15,46 ¢ 71,37 mgPb.g"' de carvio ativado.

Costa e colaboradores (2006) realizaram ensaios de adsor¢do de
chumbo por carvio ativado em diferentes condi¢des. O nivel maximo de
adsor¢do de chumbo apresentado pelo artigo foi de 86% de remocdo do
metal, em pH 6 e 8h de contato.

Giraldo e Moreno-Pirajan (2006) estudaram a adsor¢do de
chumbo em carvdo ativado obtido por ativagdo quimica com &dcido
fosférico. O valor mais elevado encontrado para a capacidade de
adsorcdo de chumbo foi igual a 15,7 mgPb.g™" de carvdo ativado, em pH
4,0.

Sekar, Sakthi e Rengaraj (2004) investigaram a adsor¢do de
chumbo em carvio ativado produzido da casca de coco. Os
experimentos em batelada foram feitos avaliando o efeito de diferentes
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concentra¢des de metal e do pH na adsorcdo. O carvao apresentou maior
capacidade de adsor¢do em pH 4,5com valor igual a 26,50 mgPb.g™".

Imamoglu e Tekir (2008) realizaram ensaios de adsorcdo de
chumbo com carvado ativado preparado com casca de aveld e ativado
com cloreto de zinco. Os ensaios foram realizados em batelada e os
efeitos do pH inicial, tempo de contato, dosagem de carvdo e de
concentracdo inicial de metal foram investigadas. Em pH 5,7 obteve
capacidade de adsorcdo de 13,05 mgPb.g™' de carvio ativado.

Acharyaet al (2009) realizaram estudos de adsorcdo de chumbo
com carvao ativado de semente de tamarindo, com ativagdo por cloreto
de zinco. Os estudos de adsor¢do foram conduzidos em pH 6,5, com
variacdo da concentrac¢do inicial de chumbo entre 10 e 50 mg.L'1 e
temperatura entre 10 e 50°C. A capacidade maxima de adsor¢cdo do
carvio ativado obtida neste estudo foi de 43,85 mgPb.g” de carvio
ativado.

Gergele Gergel (2007) realizaram estudos de adsorcdo de chumbo
IT em carvao ativado preparado a partir de material vegetal (Euphorbia
rigida), investigando a influéncia dos parametros pH, tempo de contato,
a quantidade de adsorvente, concentracdo de fons de chumbo (II) e da
temperatura. Os dados de adsor¢do obedeceram ao modelo de Langmuir,
com a capacidade de adsor¢do médxima de chumbo (II) de 279,72
mgPb.g" a 40°C. Seu estudo sobre a influéncia do pH mostrou que a um
pH inferior a 4,0 a remog¢do de metais pesados € inibida, possivelmente
como resultado de uma densidade de carga positiva em sitios de ligagao
de metais, devido a uma elevada concentrag¢do de prétons na solugao.

Li Wang (2010) preparou o carvio ativado a partir de Polygonum
orientale e realizou ensaios de adsor¢do de chumbo (II) em pH 5,0 e
temperatura igual a 25°C. A capacidade de adsor¢do mdxima de chumbo
(II) para o material foi de 98,39 mgPb.g”. Seus estudos indicaram que
para valores de pH abaixo de 5,0 ndo ocorria precipitagdo de hidréxido
durante o processo.

2.8 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsor¢do para sistemas sdlido-liquidos deve ser
considerada nos estudos do processo de adsor¢do, pois determina a
viabilidade da utilizacdo do material como adsorvente. Segundo Zawani,
Lugman e Thomas (2009), o processo de adsor¢do é dependente do
tempo eo conhecimento da taxa de adsorcdo, ou velocidade de reacgéo, é
importante para a concepcao e avaliacdo do adsorvente na remog¢ao do
contaminante.
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De acordo com Seader, Henley e Roper(2011), o processo de
adsorcdo de metais sobre adsorventes porosos pode ocorrer seguindo as
etapas descritas a seguir:

1. transporte de solutos pelo fluxo (convecgdo) e de dispersdo
através de intersticios do leito de adsorcao;

2. transporte externo de solutos (interfase) a partir do fluxo de
massa para o perimetro exterior da particula do adsorvente por
meio de uma fina pelicula ou camada limite;

3. transporte interno de soluto(interfase) por difusdo em inativos
poros completos de fluido das particulas do adsorvente;

4. difusdo superficial ao longo da superficie interna da particula
porosa adsorvente.

A velocidade de adsor¢do pode ser controlada por uma ou mais
das etapas descritas. Geralmente, o comportamento difusivo do
adsorbato € dividido em duas etapas: a primeira seria a difusdo rdpida
que ocorre na camada limite; a segunda seria a difusdo dos solutos
dentro dos poros da estrutura do adsorvente, que ocorre em menor
velocidade que a primeira etapa devido a resisténcia interna difusiva.
Em solugdes aquosas, esta tltima etapa é a predominante no processo de
transferéncia de massa e, consequentemente, adsorventes com baixa drea
superficial terdo cinéticas de adsor¢@o mais rdpidas que adsorventes com
grandes dreas superficiais.

2.8.1 Modelos de cinética de adsorc¢ao

A cinética, ou velocidade de uma reacido quimica, é uma fungédo
da concentracdo inicial do fon na solu¢do. Porém, ndo existe uma
proporcionalidade direta. Em reacdes heterogéneas, por exemplo, o
mecanismo deve considerar a fase sélida e o movimento da fase fluida
(gasosa ou liquida) para a fase solida na equagdo da taxa. Isto faz com
que as leis de velocidade de rea¢do de primeira e segunda ordem nio se
adequem aos dados experimentais.

Adaptacdes nos modelos existentes permitiram o estudo de
processos de adsor¢do de sélidos. Em muitos casos, a cinética de
adsorcdo pode ser descrita pelo modelo de pseudo-primeira ordem de
Lagergren ou de pseudo-segunda ordem.

A equacdo de velocidade de pseudo-primeira ordem de Lagergren
¢ dada pela Equagdo (1) (Lagergren, 1898 apud Zawani, Lugmane
Thomas, 2009):

dq; ey

- ki(qe — qe),
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ondeq; = quantidade de fons metélicos adsorvidos (mg.g'l) em tempos
diferentes; q, = quantidade de fons metélicos adsorvidos em equilibrio
(mg.g™") e k; = constante do modelo de pseudo-primeira ordem (min™").

Para obter a equagdo na forma linearizada, integra-se a Equacdo
(1)det=0atét =tedeqg; =0aq; = q;. Reorganizando a equagio
obtida, tem-se a Equacio (2):

kit 2
log (g — a1) = log(an) — 5 35=. @
ondeq; = quantidade de fons metdlicos adsorvidos (mg.g') no
equilibrio cinético de pseudo-primeira ordem e t = tempo (min). Os
valores de k; e q; podem ser determinados por meio de uma curva
log(q. — q;) em fungéo do tempo.

Um dos problemas encontrados na equacido de pseudo-primeira
ordem de Lagergren é que o modelo ndo se ajusta a toda a faixa de
tempo do processo de adsor¢do, sendo aplicado, geralmente, apenas para
os primeiros 30 minutos. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem,
ao contrdrio, € ajustdvel para toda a faixa de tempo e pode ser expresso
pela Equacdo(3):

dq
d—tt = ky(qe — 0%,

3)

onde k, = constante do modelo cinético de pseudo-segunda ordem
(g.mg'l.min'l).Integrando a Equacdao 3)det =tedeq, =0aq; = q,
€ possivel obter a forma linearizada da equagao, dada pela Equacio (4):

t__ 1 ¢ “4)
QG k2 (q2)* 42
onde g, = quantidade de fons metdlicos adsorvidos (mg.g"') no

equilibrio cinético de pseudo-segundaordem. O grifico de t/qt em

funcdo do tempo t possibilita determinar o valor de q, e k, pelo
coeficiente angular e linear da curva, respectivamente.

2.9 ISOTERMAS DE ADSORCAO
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No decorrer do processo de adsor¢do, a concentracdo do
adsorbato diminui até chegar a um valor constante. A partir desse ponto
ndo se observa variacdo da concentracdo com o tempo, ou seja, a
quantidade adsorvida estd em equilibrio com a quantidade dessorvida.
Esse estado € denominado equilibrio de adsor¢cdo e, de acordo com
Seader, Henley e Roper (2011), é estabelecido por causa da distribuicao
do soluto entre o liquido e a superficie do s6lido, sendo expressa em
termos de concentra¢do, para liquidos.

Quando os dados de adsor¢do s@o tomados ao longo de um
intervalo de concentrag¢des, a uma temperatura constante, um grafico de
capacidade de adsorcdo em fun¢@o da concentragdo de soluto no fluido
pode ser feito. Este grafico é conhecido como isoterma de adsor¢do
(SEADER,HENLEY E ROPER2011).

As isotermas de adsor¢do sdo curvas de equilibrio de fase onde é
possivel identificar a quantidade de soluto adsorvido ou dessorvido por
um sélido no equilibrio a uma temperatura constante. Além disso,
fornece informagcdes para determinar a viabilidade econdmica da
aplicacdo do adsorvente para aquele processo de adsor¢do especifico.

As isotermas podem ser apresentadas de diversos formatos e os
mais comuns sio apresentados na Figura 3.

Figura 3 — Isotermas de adsorgao.
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Fonte: MCCABE, SMITH e HARRIOTT (1998).
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Na Tabela 8 é possivel observar algumas das principais
caracteristicas dos tipos de isoterma.

Tabela 8 — Caracteristicas dos tipos de isotermas de adsorcao.

Tipo de Isoterma Caracteristica

Irreversivel Elevadissima afinidade do adsorbato pelo
adsorvente. A quantidade adsorvida
independe da concentragao.

Linear Adsorvente com superficie muito
homogénea e, geralmente, ocorre em
solugdes com baixas concentragdes de
adsorbato. A isoterma linear que sai da
origem indica quantidade adsorvida
proporcional a concentracio do fluido.

Favoravel Adsorvente com caracteristicas adequadas
para adsorc¢do. As quantidades extraidas
sdo relativamente altas mesmo em baixos
niveis de concentragio de adsorbato no
fluido.

Desfavoravel A superficie do adsorvente é heterogénea,
o que reduz a capacidade de remocdo do
adsorbato. Altas concentracgdes de fluido

sdo necessarias para baixas concentragdes

adsorvidas.

Fonte: Adaptada de LAVARDA (2010).

Muitas equagdes foram desenvolvidas para descrever as isotermas
de adsor¢do, dentre elas destacam-se os modelos de Langmuir,
Freundlich, BET, Redlich-Peterson, entre outros. Para representar o
equilibrio nos processos de sor¢do em tratamento de efluentes, os
modelos mais usados sdo as isotermas de Langmuir e Freundlich,
apresentados a seguir.

2.9.1 Isoterma de Langmuir

O mais simples modelo tedrico para adsor¢do monocamada é o
modelo de Langmuir. O modelo foi originalmente desenvolvido para
representar a quimissor¢cao em um conjunto distinto de sitios adsortivos.
Segundo Ruthven (1984), as hipdteses bdsicas em que o modelo é
baseado sio:
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a) as moléculas sdo adsorvidas por um ndmero fixo de sitios de
localizacao bem definida;

b) qualquer sitio pode adsorver apenas uma molécula de
adsorbato;

¢) todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

d) ndo hd intera¢do entre as moléculas adsorvidas e os sitios
vizinhos.

A equacio de Langmuir é representada pela Equagao (5):

— kL-Ce-qm (5)
e=11k.C,

onde C, = concentragdo do adsorbato na solucdo no equilibrio;k; =
constante de Langmuir para o equilibrio de adsor¢éo e q,, =capacidade
efetiva de adsorcdo. A equacdo pode ser expressa na sua forma linear,
conforme Equacéo (6).0s parametros q,, € k; podem ser determinados a
partir dos coeficientes lineares e angulares das retas obtidas.

C_ 1 G ©)

de B kL-qm a

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser
explicadas em termos de um fator de separacdo adimensional, também
chamado de parametro de equilibrio (R} ), definido pela Equacéo 7 e que
possibilita avaliar a forma da isoterma. Para R; > 1, a isoterma é do tipo
desfavordvel, R; = 1 indica isoterma linear, com 0 < R; < 1 a isoterma
¢ favoravel e com R; = 0 € irreversivel.

P (M)
L= 1+k L-9m

Por ser um modelo tedrico, a isoterma de Langmuir apresenta
falhas em alguns aspectos. Por exemplo, os dados experimentais obtidos
por adsor¢do em multicamadas ou adsor¢do envolvendo mais de um tipo
de ligacdo (idnica e covalente) certamente ndo serdo ajustados pelo
modelo.
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2.9.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich, outro modelo frequentemente aplicado
nos estudos de adsor¢do,é comumente usada para descrever as
caracteristicas de adsor¢do para superficies heterogéneas (ZAWANI,
LUQMAN e THOMAS,2009). Derivada empiricamente, a equacio da
isoterma de Freundlich é dada pela Equacéo (8):

1
qe = kp.C, /n’ (®)

ondek, = constante de Freundlich para a capacidade de adsor¢cdo do
adsorvente e n = constante de Freundlich para a intensidade da

adsor¢do. O expoente 1/n indica se a isoterma é favordvel ou ndo.

Quanto mais préximo de 1 for o valor de 1/n, mais favordvel é a
adsorcdo e, desta forma, este modelo ndo descreve adequadamente o
equilibrio quando g, tende a zero. A equacdo de Freundlich pode ser
linearizada, conforme Equacio (9):

1
Inq, = Inkg +E.lnCe ©)

Os parametros kp e 1/n sdo obtidos, respectivamente, da
interseccdo e inclinagdo da reta gerada pelo grafico In g, por In C,.

2.10 RELEVANCIA DO TRABALHO DE PESQUISA

O estudo e a avaliacdo critica dos dados apresentados neste
referencial tedrico ressalta a importincia da realizacdo de pesquisa de
metodologias para a adsorcao de chumbo presente em efluentes aquosos,
bem como a otimizacdo de metodologias ja existentes, como € o caso da
adsorcao por carviao ativado.

Com base nos trabalhos estudados, verificou-se uma lacuna na
literatura com relagdo a utilizagdo de carvdo ativado produzido com
0ss0s bovinos na remocdo de chumbo, em sua forma idnica Pb(II) de
efluentes petroquimicos sintéticos.

O carvao ativado de ossos bovinos € tradicionalmente utilizado na
remocdo de cor na industria de acticar, mas sua caracteristica adsorvente
tem impulsionado sua utilizacdo em diversas outras dreas, dentre elas a
remogdo de metais presentes em efluentes liquidos.
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Embora o uso de carvdo de osso para remocdo de fons metdlicos
de efluentes ainda esteja em fase de investigacdo, o potencial de uso
industrial de carvdo de osso em sistemas de tratamento de &4guas
residuais apontam boas perspectivas, com o avanco das pesquisas sobre
a etapa de regeneracdo e eliminacdo dos residuos sélidos produzidos
(RIBEIRO, 2011).
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem como objetivo apresentar os procedimentos
empregados, bem como os materiais e equipamentos usados, para a
obten¢do dos dados relevantes a compreensido do processo de adsor¢do
de metais em carvao ativado comercial.

As andlises e ensaios experimentais foram realizados no
Laboratério de Transferéncia de Massa — LABMASSA - do
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da
Universidade Federal de Santa Catarina.

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS
3.1.1 Adsorvente

O adsorvente utilizado em todas as andlises foi o carvao ativado
de ossos bovinos fornecido pela empresa BONECHAR Carvao Ativado
do Brasil, de Maring4 — Parand, com granulometria de 30 mesh.

Segundo o site da empresa BONECHAR DO BRASIL (2012), a
matéria-prima utilizada na producdo do carvdo de ossos §é
exclusivamente bovina. Os ossos sdo coletados de frigorificos e
beneficiados para que fiquem totalmente secos e isentos de partes moles
dos ossos. O processo de ativacdo fisica é realizado em elevadas
temperaturas (acima de 800°C), sob condigdes controladas,
proporcionando uma alta 4rea superficial, formada por poros
distribuidos uniformemente, classificados em micro, médio e
macroporos.

O processo de ativacdo do carvdo consiste na inje¢do de agentes
ativantes no material — normalmente ar, vapor ou gas carbdnico — a uma
temperatura que pode variar de 800 a 1000°C, ocorrendo a produgéo de
uma mistura de gases composta, principalmente, por hidrogénio e
mondxido de carbono. Essa mistura é produto da reacdo entre o agente
ativante e o material carbonoso. Apds esta etapa, o carvdo, agora
ativado, é resfriado e submetido a vdrias etapas, como lavagem,
secagem, moagem, separaciao granulométrica e, por fim, a embalagem.

Ainda segundo o site da empresa, o carvao animal é composto de
esqueleto poroso constituido por 80% de fosfato de cédlcio, 10% de
carbono e 10% de carbonato de cdlcio (BONECHAR, 2012).
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3.1.2 Adsorbato e reagentes

As solucdes contendo o adsorbato foram preparadas a partir de
Nitrato de Chumbo Pb(NO;), PA 99% produzidos por Vetec Quimica
Fina.

Os reagentes utilizados na realizacdo dos experimentos sdo
listados a seguir:

e KHC4H,O,-Biftalato de Potassio PA (95,95 — 100,05 %) — VETEC
Quimica Fina LTDA;

e NaOH - Hidréxido de Sédio (micropérola) PA (98 %) — Cromato
Produtos Quimicos LTDA;

e HCI —AcidoCloridrico PA (36,5 — 38 %) — Labsynth Produtos para

Laboratérios LTDA;

Na,CO;—Carbonato de Sédio anidro PA (98 %) — Nuclear;

NaHCOs;— Bicarbonato de Sédio PA (99 — 100,5 %) — Nuclear;

HNO; — Acido Nitrico PA (65%)— Nuclear;

H;PO,— Acido Fosférico PA (85%) — Lafan Quimica Fina;

NaCl — Cloreto de Sédio PA (99 — 100,5 %) — VETEC Quimica Fina

LTDA.

3.2 PREPARACAO E ANALISES DO ADSORVENTE

O carvido ativado foi peneirado para se obter a faixa
granulométrica escolhida para a pesquisa (30 mesh), com peneiras
granulométricas com diferentes aberturas.

Em seguida, o carvio foi lavado diversas vezes em dgua destilada
e depois deixado imerso em dgua destilada por 24h. Apds este periodo, o
carvao foi colocado em estufa a 105°C para remogao de toda a umidade
presente por 24 h, conforme metodologia NBR 8112 (ABNT, 1986) e
armazenado em recipiente fechado para que ndo pudesse absorver a
umidade do ambiente. Para reforgar que o carvao ativado estivesse livre
de umidade, antes de cada ensaio o carvao ativado foi novamente seco
em estufa a 105 °C por no minimo 1 h.

3.2.1 Modificacao quimica da superficie do carvao ativado com
HNO; 0,2M.

Optou-se por modificar a superficie do carvdo com 4cido nitrico,
pois “as propriedades oxidantes podem ser controladas pela temperatura
e concentragdo do dcido” (GUIMARAES, 2006, p. 17).Além disso,
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segundo Xu e Liu (2008), verifica-se um aumento na remogido do Pb2"
em carvao ativado oxidado com HNO;, o que pode estar relacionado
com a capacidade de troca catidnica, incrementada por grupos
oxigenados.

O carvao ativado de ossos bovinos foi submetido a lavagem 4cida
em HNO; 0,2M, numa concentragdo de 15g.L'1, em dois ciclos de 3 h.
Em seguida, o carvdo tratado foi lavado até pH 3,0 e seco em estufa a
110°C.

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (SEM) e analise da
composicao quimica elementar

A morfologia da superficie das amostras de carvao ativado (com
e sem tratamento quimico) foi visualizada por Microscopia Eletronica
de Varredura (SEM). O SEM permite a observacdo direta de
microestruturas da superficie dos carvdes ativados, bem como analisar a
composicdo quimica elementar da amostra, através da Andlise por
Dispersdo de Energia (EDS). Estas andlises foram realizadas no
Laboratério Central de Microscopia Eletronica — LCME (UFSC)
utilizando o aparelho JEOL, modelo JSM-6390LV.

3.2.3 Caracterizacao textural do adsorvente

A caracterizacdo textural foi realizada a fim de obter os valores
de area superficial, volume de poros e distribui¢do do tamanho de poros
do carvao ativado com e sem tratamento. Estas andlises foram realizadas
no Departamento de Quimica da Universidade Regional Integrada—
URI, em Erechim/RS.

Para a andlise, utilizou-se o aparelho Autosorb-1 da
Quantachrome (Nova-2200e). Antes da andlise, as amostras foram
tratadas a vdcuo, a uma temperatura de 300 °C por 3 h. As medidas
foram realizadas na temperatura do N liquido (77,3 K).

3.2.4 Analise do teor de cinzas

A andlise do teor de cinzas foi realizada segundo metodologia
NBR 8289 (ABNT, 1983). Mediu-se 1g de carvdo ativado, seco em
estufa a 105°C, em cadinhos de porcelana previamente calcinados a
450°C por 30 min. Os cadinhos foram colocados no forno mufla EDG
3P-S modelo F3000, elevando a temperatura do forno até 500°C em 30
min. Em seguida, a temperatura do forno foi elevada até 775 °C, em 1 h,
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mantendo-se nesta temperatura por mais 1 h. Apds este intervalo, os
cadinhos foram resfriados e medidos a temperatura ambiente.

O teor de cinzas da amostra foi calculado conforme Equacgio
(10):

m
% cinzas (base umida) = —2 x 100, (10)

my

onde m; = massa da amostras (g) e m, = massa do residuo apds a
queima (g).

3.2.5 Determinacio dos grupos funcionais superficiais

A determinag@o da natureza e quantidade de grupos funcionais da
superficie do carvio foi feita utilizando o método da titulacio de Boehm
(BOEHM, 1994). E importante identificar a composi¢io quimica da
superficie do carvdo, pois esta determina seu teor de umidade,
propriedades cataliticas, cardter 4cido-base, adsor¢do de espécies
polares, etc.

Os principais grupos funcionais que podem estar incorporados ao
carvdo sdo 4cidos carboxilicos, lactonas e fendis. O oxigénio é o
heterodtomo mais importante, visto que a presenca de grupos funcionais
com oxigénio na superficie é que confere ao carvdo caracteristicas
dcidas ou bdsicas.

Para a determinagdo dos grupos funcionais, 0,2 g de carvdo foram
colocados em baldes de Erlenmeyerde 250 mL, em contato com 50 mL
desolugdo 0,1 M de NaOH, Na,CO;, NaHCO; e HCI, respectivamente.
Os recipientes foram agitados em banho com agitacdo orbital
(MARCONI MA-410) por 24 h, a temperatura de 25°C e 120rpm. Apds
este periodo, as amostras foram filtradas e aliquotas de 10 mL foram
tituladas com HCI ou NaOH, em triplicata.

O numero de grupos acidos presentes na superficie do sélido foi
determinado, considerando-se que o NaOH neutraliza grupos
carboxilicos, lactonas e fendlicos; o Na,COs; neutraliza grupos
carboxilicos e lactonas; e o NaHCO; neutraliza somente os grupos
carboxilicos. O nimero de sitios basicos foi calculado considerando-se a
quantidade de HCI que reagiu com o adsorvente.
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3.2.6 Determinacio do pH de ponto de carga zero

O pH de ponto de carga zero (pHpzc) é definido como sendo o pH
do adsorvente no qual o balanco entre cargas positivas e negativas é
nulo. O ponto de carga zero tem grande influéncia na adsor¢do de
metais, visto que a adsorc¢do de cétions € favorecida a um pH > pHpyc,
enquanto que a adsorcdo de anions é favorecida a um pH < pHpcz. A
metodologia utilizada para a determina¢do do pHpyzc foi adaptada da
descrita por Regalbuto e Robles (2004) e ¢é conhecida como
“experimento dos 11 pontos”.

O procedimento consistiu em se fazer uma mistura de 0,025 g do
adsorvente em 25 mL de solug@o aquosa sob 11 diferentes condigdes de
pH inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12), ajustados com solucgdes de
HNO; ou NaOH 0,1 M, e medir o pH, apds 24h em banho com agitacio
orbital (MARCONI MA-410), em temperatura ambiente e agitacdo
constante.

Apbs esta etapa, o pH de cada solucio foi mensurado e plotou-se
um gréfico de pH final versus pH inicial. O intervalo onde o pH da
solucdo se mantém constante € tido como o pH do ponto de carga zero

(pHpcz).
3.3 TESTE DE PRECIPITACAO DE METAL

O teste de precipitacdo de metal teve como objetivo determinar a
faixa de pH na qual ocorre a precipitagio do chumbo em menor
quantidade, fendmeno este que poderia interferir no processo de
adsorcao.

Os ensaios de precipitacio do chumbo foram realizados em
duplicata, a partir de solu¢io do metal, com concentracio de 250 mg.L™",
Volumes de 25 mL desta solug@o foram colocados em tubos tipo falcon,
variando-se o pH das solucdes entre 2,0 e 10,0, utilizando-se solug¢des
0,1M de NaOH e HNOj;. As amostras permaneceram em repouso por 24
h a temperatura ambiente para decantacdo. Apds este periodo as
amostras foram filtradas em papel quantitativo de filtracdo lenta e a fase
liquida analisada por espectrofotometria de absor¢do atdmica em chama
(AAS).
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34 DETEIN{MINACAO DO TEMPO DE EQUILIBRIO PARA
ADSORCAO DE CHUMBO

Foram colocados 50 mL de solucdo de Pb(Il) a 100 mg.L" em
contato com cerca de 0,10 g de carvdo ativado seco em baldes de
Erlenmeyer de 250 mL em intervalo de tempo entre 30 min e 24 h. O pH
foi ajustado para 4,0+0,3 com solu¢des 0,1M de NaOH e HNO;. Os
ensaios foram realizados em batelada em banho com agitacdo orbital
(MARCONI MA-410) a temperatura ambiente (25°C) e 120rpm. Apés o
término dos ensaios, as amostras foram filtradas em papel quantitativo
de filtracdo lenta e a fase liquida analisada por espectrofotometria de
absorcdo atdbmica em chama (AAS).

3.5 CINETICAS DE ADSORCAO DE CHUMBO

As cinéticas de adsor¢do foram realizadas em batelada em baldes
de Erlenmeyer de 250 mL, onde aproximadamente 0,10 g de carvdo,
medidos em balanga analitica, foram colocados em contato com 50mL
de solucdo de Pb(Il) nas concentracdes de 100, 150 e 200 mg.L’l, sob
temperatura de 25°C e agitagdo constante de 120 rpm, em banho com
agitacdo orbital (MARCONI MA-410). O pH foi ajustado para 4,0+0,3
durante o tempo de adsor¢do. A primeira amostra foi retirada apés 30
min de contato e as demais foram retiradas a cada hora, até atingir a
concentragdo de equilibrio de contato adsorvente-solucao.

Todos os ensaios foram realizados em duplicata. Ap6s o término
dos ensaios, as amostras foram filtradas em papel quantitativo de
filtracdo lenta e a fase liquida analisada por Espectrofotometria de
absorcao atdmica em chama (AAS).

3.6 ENSAIOS DE DESSORCAO DE CHUMBO POR SOLUCOES
DESSORVENTES DIVERSAS

Os ensaios de dessor¢do foram realizados em batelada em baldes
de Erlenmeyer de 250 mL, onde aproximadamente 0,10 g de carvio,
medidos em balanga analitica, foram colocados em contato com 50mL
de solucdo de Pb(Il) na concentragdo de IOOmg.L'l, sob temperatura de
25°C e agitagdo constante de 120 rpm, em banho com agitacdo orbital
(MARCONI MA-410). O pH foi ajustado para 4,0+0,3 durante o tempo
de adsorcdo. Apds esta etapa, a massa de carvdao foi recolhida por
filtracdo, lavada com dgua destilada para remog¢ao do residual de Pb(II)
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sobre a superficie e colocada por 12 h em estufa a 60°C. A fase liquida
foi analisada por espectrofotometria de absorcdo atdomica (AA).

Apds o tempo de secagem, a massa de carvdo saturada foi
colocada em contato com 50 mL das seguintes solu¢des dessorventes:
HNO;, HCl, NaOH, H;PO,, NaCl, em concentracio 0,1M, e dgua
destilada por 6 h, sob temperatura de 25°C e agitagdo constante de 120
rpm, em banho com agitacdo orbital (MARCONI MA-410). Apds, a
fase liquida foi filtrada e analisada por espectrofotometria de absor¢do
atomica (AA).

A porcentagem dessorvida foi calculada a partir da quantidade de
ions metalicos sobre o carvido, e a concentragdo final de ions, no meio
dessortivo, foi determinada conforme Equagao (11):

%D . Quantidade dessorvida do ion 100 (11)
_ X
o essorviaa Quantidade adsorvida do fon

A solucdo dessorvente que apresentou maior % de remogdo de
chumbo do carvao ativado foi utilizada nos ensaios de estudo cinético de
dessorcdo e redso do adsorvente.

3.7 CINETICA DE DESSORCAO DE CHUMBO

Para realizar o ensaio cinético de dessor¢@o, primeiramente foram
realizados ensaios de adsor¢do de chumbo e tratamento do adsorvente
carregado, conforme metodologia apresentada no item anterior.

Apés esta etapa, as amostras de carvdo carregado foram
colocadas em contato com a solugcdo dessorvente por até atingir a
concentracdo de equilibrio de contato adsorvente-solucio.

Na primeira hora de dessor¢c@o, as amostras foram retiradas em
intervalos de 15 minutos. Apds, foram retiradas em intervalos de 1 h.
Todos os ensaios foram realizados em duplicata. Apds o término dos
ensaios, as amostras foram filtradas em papel quantitativo de filtracio
lenta e a fase liquida analisada por espectrofotometria de absor¢do
atomica (AA).

3.8 ENSAIOS DE REUSO DO ADSORVENTE
Os ensaios de redso foram realizados, em duplicata, conforme

metodologia de adsor¢do e dessor¢do descritas nos itens 3.5 e 3.7. Apods
cada ensaio de adsor¢do e dessor¢do, a massa de carvdo ativado foi
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lavada com dgua destilada e seca em estufa a 45°C, finalizando um ciclo
de uso. A massa de carvao foi submetida ao ciclo de uso por trés vezes.

3.9 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Os ensaios para este estudo foram realizados em batelada, em
baldes de Erlenmeyer de 250 mL, onde aproximadamente 0,10 g de
carvao, pesados em balanca analitica, foram colocados em contato com
50mL de solu¢do de Pb(Il) em concentracdes variando de 25 a 400
mg.L", sob temperatura de 25°C e agitacio constante de 120 rpm, em
banho com agitacdo orbital (Marconi MA-410). O pH foi ajustado para
4,0+0,3 durante o tempo de adsor¢do. Todos os ensaios foram realizados
em duplicata. Apés o término dos ensaios, as amostras foram filtradas
em papel quantitativo de filtracdo lenta e a fase liquida analisada por
espectrofotometria de absorcdo atdmica (AA). A quantidade de chumbo
adsorvida no equilibrio, em mg de chumbo por g de carvédo, foi
calculada e o ajuste das isotermas foi realizado conforme equacdes
apresentadas no Capitulo 2.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

A Tabela 9 apresenta algumas caracteristicas fisico-quimicas do
carvao ativado fornecidas pelo site da empresa BONECHAR do Brasil.

Tabela 9—Caracteristicas fisico-quimicas do carvdo ativado de o0ssos
bovinos granulados.

Propriedade Especificacao
Carbono 9-11%
Cinza solivel em acido <3%
Fosfato tricalcico 70 —76%
Carbonato de calcio 7-9%
Sulfato de calcio 0,1 -0,2%
Ferro <0,3%
Umidade <5%
Densidade Aparente 0,65 g.cm3
Dureza > 80

Fonte: BONECHAR (2012).

A partir dos dados fornecidos pelo fabricante, é possivel observar
que o carvdo ativado de ossos bovinos apresenta grandes porcentagens
de grupos carbonatos e fosfatos. Estes grupos, além de apresentarem
cardter bdsico e diminuir o potencial de adsor¢do de fons metdlicos,
mascaram os resultados de adsor¢do de chumbo, pois o pH 4cido das
reacdes de adsorcdo potencializa a liberacdo destes grupos que
interagem com o cdtion metélico.

Para a remocgdo desses interferentes, realizou-se o tratamento
acido do carvao ativado com HNOj;, o que resultou num aumento da
especificidade do material com os fons metélicos e na modificacdo de
algumas de suas propriedades fisicas.

4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e analise da
composicao quimica elementar

A Tabela 10 apresenta a composi¢do quimica obtida por SEM
para o carvao ativado sem tratamento, denominado Carvdo A, e apds
modificacdo quimica com HNOj; 0,2M, denominado Carvao B.
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Tabela 10-Composi¢do quimica
ativados A e B.

elementar da

superficie dos carvoes

Elemento Quimico Carvao A Carvao B
% BS % BS

C 23,31+0,82 | 89,89+1,37
0] 24,06+0,63 4,73+1,11
Mg 0,43+0,05 -—-

P 12,65+0,26 -

Ca 39,55+0,42 -

Si -—- 1,14+0,09
Fe - 0,54+0,09
Cu -—- 2,17+0,29
Zn - 1,53+0,19

Nota: BS:base seca.

Através dos resultados € possivel observar que o tratamento acido
reduziu significativamente a presenca dos elementos quimicos fésforo e
cdlcio na composicdo elementar do carvdo, fazendo com que a
porcentagem de carbono em sua estrutura aumentasse. Observa-se
também a reducdo de oxigénio da composi¢do quimica do carvdo, que
pode ser justificado pela possivel associagdo do fésforo na forma de
fosfatos, conforme dados de composicdo fornecida pelo fabricante, e da
remogdo deste composto inorganico com o tratamento.

A presenca dos elementos silica, ferro, cobre e zinco apenas na
composicdo elementar do Carvdo B pode ser justificada pelo fato da
amostra submetida a andlise possuir estes elementos em sua composi¢ao
elementar ou pode também ser resultado de uma contaminag¢@o durante o
tratamento quimico por substancias aderidas ao vidro ou ao agitador
mecanico.

Nas Figuras 4 e 5 encontram-se os espectros do Carvdo A e do
Carvio B, respectivamente, obtidos por espectrometria por dispersdo de
energia (EDS) no SEM. Observa-se no espectro do Carvio B (Figura 4)
a presenca do elemento ouro (Au) na composi¢do elementar, que ndo é
citada na Tabela 10. O ouro foi utilizado no preparo da amostra para
andlise e, desta forma, ndo faz parte da sua composicdo elementar
original.
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Figura 4 — Espectro da amostra de Carvio A.

Ca
P
1500 -
1000
4 0
500 c
Mg
0 | I | | |
L] 2 4 6 ] 10

kel

Figura 5 — Espectro da amostra de Carvao B.
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A Figura 6 apresenta imagens do Carvdo A, obtidas através do
SEM, nas ampliagdes de 30, 100, 500 e 2000 vezes, respectivamente.
Observa-se através das imagens que o Carvdo A possui uma superficie
irregular, com poros de tamanhos variadose em formato de cavidades.

A Figura 7 apresenta imagens do Carvdo B, obtidas nas
ampliacdes de 100, 300, 1000 e 3500 vezes, respectivamente. Observa-
se através das imagens que o Carvdo B apresenta uma superficie um
pouco mais irregular em comparagdo a superficie do Carvdo A. Também
se observa poros de tamanhos variados e em formato de crateras.



¥ =

Figura 6 — Imagens do Carvio ativado tipo A obtidas por SEM.
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Figura 7 — Imagens do Carvao ativado tipo B obtidas por SEM.
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4.1.2 Caracterizacao textural do adsorvente

A caracterizacdo textural do carvdo ativado envolve, entre outros
aspectos, a determinacdo da drea superficial do adsorvente, a
distribui¢do dos poros da particula e os valores de microporosidade. Um
dos métodos mais comuns para a determinacio desses pardmetros
baseia-se na determinac¢do da quantidade necessdria de um adsorbato,
geralmente gases, para recobrir a superficie de um adsorvente com uma
monocamada. (TEIXEIRA, COUTINHO e GOMES 2001).

Para a obtencdo de informagdes sobre a estrutura porosa do
carvao ativado é de fundamental importincia a constru¢io de uma
isoterma de adsor¢do. Segundo Teixeira, Coutinho e Gomes (2001), a
isoterma mostra a relacfio entre a quantidade molar de gés adsorvida ou
dessorvida por um sélido, a uma temperaturaconstante, em funcdo da
pressao do gds. O formato da isoterma obtida nesta adsor¢iovaria
conforme o tipo de porosidade do material.

Os formatos de isotermas conhecidos hoje sdo variacdes de cinco
modelos, sugeridos inicialmente por Brunauer, apresentados na Figura
8.

Figura 8 — Tipos de isotermas de adsor¢do.

Tipo | 1

Tipo Il 1

Tipo V

Tipo IIl I Tipo IV 1

I
I
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0 1

Fonte: Adaptado de BRUNAUER, et al.1940.

0

Neste ensaio, as isotermas foram obtidas através dos dados de
adsorcdo fisica do nitrogénio (N;) sobre o carvido ativado. As Figuras 9 e
10 apresentam as isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio a 77,3
K dos carvdes ativados A e B, respectivamente.
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Figura 9 — Isoterma de adsor¢do e dessorcdo de N, a 77,3K para o
Carvao A.
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Segundo classificacdo proposta por Brunaueret al.(1940), a
isoterma de adsor¢do da Figura 9 € do tipo Il,enquanto a isoterma da
Figura 10 € do tipo II. Apesar de apresentarem curvas com formatos
diferentes, as isotermas dos tipos II e III s@o resultado de adsorventes
com extensa variacdo de tamanhos de poros. Esta variacdo permite ao
adsorvente avancar de forma continua de uma adsorcdo monocamada
para multicamada, seguida de condensacio capilar.

Na Figura 10 observa-se que as curvas de adsor¢do e dessor¢ao
nio seguem o mesmo padrdo. Esse comportamento ocorre quando o
processo de evaporacio do gas dentro dos poros € diferente do processo
de condensacdo.Quando acondensacdo se d4 dentro dos poros, onde as
forcas de atracdosdo maiores devido a proximidade entre as moléculas,
esta podeocorrer a pressdes menores. Aevaporacio, porém, é dificultada
pelo formato do poro (Teixeira, Coutinho e Gomes, 2001).

A Tabela 11 apresenta as caracteristicas texturais doscarvoes A e

B.
Tabela 11 — Caracteristicas texturais dos Carvoes A e B.
Carvao A | Carvao B
Area superficial (mz.g'l) 111,059 593,351
Volume especifico de poros (cm3.g™) 0,203 0,348
Dimetro médio dos poros (A) 47121 16,033
Area do microporo (mz.g'l) 11,793 172,854
Volume especifico do microporo (cm?.g”") 0,006 0,084

Observa-se que o tratamento quimico com HNO; proporcionou
um aumento de aproximadamente 500% no valor da drea superficial do
carvao ativado, além de um significativo aumento no volume de poros.
Quanto ao didmetro médio de poros, o Carvdo A € classificado como
adsorvente mesoporoso, enquanto o Carvdo B apresenta-se como
microporoso. Portanto, conclui-se que o tratamento &4cido também
modificou a estrutura dos poros, aumentando a microporosidade do
adsorvente. O aumento da microporosidade do adsorvente contribui para
o aumento da drea superficial e proporciona elevada capacidade de
adsorcdo de moléculas pequenas, como gases e solventes comuns.

4.1.3 Analise do teor de cinzas

As cinzas presentes em carvOes ativados sdo substincias
inorgénicas como 6xidos, fosfatos, sulfatos e carbonatos de potdssio,
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sodio, célcio, ferro e outros. A sua presenca normalmente € indesejavel,
visto que as cinzas podem alterar caracteristicas como o pH da solugdo e
contamind-la com sais (GUIMARAES, 2006).

O Carviao A apresentou 83,735% (£0,049) de cinzas, enquanto o
Carvdo B apresentou 5,720% (£0,269). A quantidade de cinzas do
carvao depende, entre outros fatores, da sua matéria prima. Esse valor
elevado encontrado para o Carvdo A pode ser justificado pela sua
composic¢do, que apresenta alto teor de grupos fosfatos e carbonatos. O
Carvdo B, por sua vez, apresenta um baixo teor de cinzas, j4 que o
tratamento quimico 4cido removeu esses compostos inorganicos de sua
estrutura.

Por apresentar um baixo teor de cinzas, o Carvdo B é o mais
indicado para a adsorcdo quando comparado ao Carvdo A, pois se sabe
que um alto teor de cinzas diminui as propriedades adsortivas de carvdes
ativados (MORENO-CASTILLA, 2004 apud FERNANDES, 2008).

4.1.4 Grupos funcionais superficiais

A determinagcdo dos grupos funcionais de superficie seguiu a
Metodologia de Boehm, conforme apresentado no item 3.2.5. A andlise
foi realizada apenas para o carvdo ativado submetido ao tratamento
quimico por HNO; 0,2M, visto que este apresentou maior 4rea
superficial e maior microporosidade, propriedades positivas para a
adsorcdo de fons. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 12.
Esta andlise permite verificar o cardter anfétero do carvado, ou seja, a
capacidade de se comportar como um 4cido ou uma base na presenca de
outros reagentes.

Tabela 12 — Concentracdo dos grupos funcionais superficiais do carvio
ativado.

Grupos Funcionais | Concentracio (mEq.g'l)
Basicos totais 1,03740,002
Acidos totais 3,025+0,001

Acido Carboxilico 2,502+0,323
LactOnicos 0,147+0,093
Fendlicos 0,376+0,416

Observa-se que o carvdo ativado apresenta o conteido 4cido
maior do que os grupamentos bdsicos, destacando-se a presenca de
grupos carboxilicos, que representam aproximadamente 83% dos
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grupamentos dcidos. Bueno e Carvalho (2007) afirmam ser importante
que o material adsorvente possua quantidade superior de grupos
carboxilicos, ja que estes grupamentos facilitam o processo de adsor¢do
devido ao mecanismo de troca dos cations, onde os cations metalicos
sdo substituidos por fons hidrogénio previamente atacados por um grupo
acido.

Desta forma, conclui-se que o carvdo ativado de 0ssos bovinos
modificado quimicamente € um bom trocador catidnico e,
consequentemente, um bom adsorvente para fons metdlicos, como o
chumbeo.

4.1.5 Determinacio do pH de ponto de carga zero (pHpcz)
A curva obtida na determina¢do do pH do ponto de carga zero,
pHpcz, pode ser observada na Figura 11, que apresenta os valores

obtidos experimentalmente e uma reta comparativa de pHipiciai = pHfinar-

Figura 11 — Curva de pH de ponto de carga zero (pHpcy).
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pH Inicial
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As curvas obtidas mostram que para pH maior que 4,00 o carvio
ativado apresenta carga predominantemente negativa em sua superficie,
enquanto abaixo deste valor a superficie € positiva. Tagliaferro et al.
(2011) descrevem que a adsorcdo de cétions, como os ions metalicos, é
favorecida a um pH >pHpcz, enquanto que a adsor¢do de anions é
favorecida a um pH <pHpcz.

Sendo assim, considerou-se o pHpcz igual a 4,0. Este valor pode
ser justificado pelo tratamento dcido ao qual foi submetido o carvao
ativado, ja que os fons H" presentes na superficie apds o tratamento sdo
liberados na solu¢do, diminuindo o pH.

4.2 TESTE DE PRECIPITACAO DE METAL

A Figural2 apresenta a curva de precipitacdo de chumbo obtida
nostestes realizados.

Figura 12 — Porcentagem de chumbo precipitado, em 24h, em fung¢io do
pH, para concentracio de 250 mg.L™" de Pb(II).
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Observando a figura é possivel identificar que em toda a faixa de
pH analisada hd precipitacdo de metal. Entretanto, a partir de pH 5,
observa-se precipitacio acima dos 30%, o que descaracterizaria o
resultado da adsor¢do em carvdo, caso esta faixa de pH fosse aplicada
nos ensaios. Esta precipitacdo ocorre devido a associa¢do do ion Pb(II)
com os fons OH™ da solucdo bdsica, formando hidréxidos de chumbo.
No ensaio utilizou-se a concentracdo de 250 mg.L", que corresponde a
1,21x10” mol.L" (log = -2,92). Como pode ser observado no diagrama
de especiag¢do do chumbo (Figura 1), é possivel que haja chumbo em sua
espécie PbOH" em pH muito 4cido, ainda que em pequena quantidade, o
que poderia justificar a pequena precipitacio neste intervalo de pH.

Pesquisas realizadas por Tagliaferro et al. (2011), Giraldo e
Moreno-Pirajan (2006) e Netzer e Hughes (1984) apresentaram o valor
6timo de pH para adsorcio médxima de chumbo igual a 4,0. Bueno e
Carvalho (2007) e Kobya et al. (2005) obtiveram boa retencdo de
chumbo na faixa de pH entre 3,0 e 6,0. Kobya (2005) afirma, ainda, que
para valores de pH inferiores a 3, ha protonagdo excessiva da superficie
do carvao, resultando num decréscimo na adsor¢do de ions Pb(II).

Considerando a interferéncia da precipitagdo durante a realizagio
dos experimentos de adsor¢do com carvio ativado, o valor do pHpcz € 0
diagrama de especiagdo do chumbo, optou-se por trabalhar em pH
4,0+0,3. Essa variag¢do € necessdria, visto que o controle do pH ndo foi
continuo.

4.3 AVALIACNAO DO TEMPO DE CONTATO PARA OS ENSAIOS
DE ADSORCAO DE CHUMBO

A Figura 13 apresenta o efeito do tempo de contato na adsor¢ao
de chumbo por carvio ativado de o0ssos bovinos quimicamente
modificados, para concentracdo inicial de 100 mgPb.L".

Conforme apresentado na figura, aproximadamente 60% do
chumbo presente na solucéo foram adsorvidos pelo carvao ativado em 6
horas, com uma capacidade de adsor¢do maxima de 32,10+£0,655 mgPb
por grama de carvdo. No periodo entre 6 e 24 horas, observa-se uma
pequena variacdo na concentracdo de chumbo, configurando um
equilibrio da adsorcdo. Desta forma, considerou-se o tempo minimo de
contato de 6 horas para a realizacio dos ensaios.



70

Figura 13 — Efeito do tempo de contato na adsor¢do de Pb(Il) (para T =
25 °C, pH =4,0£0,3, 120 rpm e m = 0,1 g).
1,1+

1,0—- ]
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-

0,5

Concentracao (C/C)

0,4 1 =

0,3 ] =

0.2 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25
Tempo (h)

4.4 CINETICA DE ADSORCAO

A realizacdo dos testes cinéticos em batelada possibilita a
determinacdo do tempo necessario para o alcance do equilibrio entre o
adsorbato e o adsorvente, ou seja, o equilibrio de adsor¢ao.

Os ensaios cinéticos estdo apresentados em curvas de
concentra¢do adimensional de chumbo na fase liquida em funcdo do
tempo. Os ensaios foram realizados com concentragdes iniciais de 100,
150 e 200 mg.L'1 a temperatura de 25°C e agitacdo constante em 120
rpm. As concentragdes de chumbo remanescentes no equilibrio para
100, 150 e 200 mgL" foram de 30,99, 61,66 e 102,28 mg.L",
respectivamente. A Figura 15apresenta as cinéticas de adsor¢do para as
diferentes concentrac¢des de metal.

Em seu estudo, Netzere Hughes (1984) afirmaram que o processo
de adsorcdo € mais rdpido quando o nimero de sitios de adsor¢do
disponiveis € muito maior do que o nimero de espécies de metal que
podem ser adsorvidas. Também observou que o tempo de contato
requerido para o equilibrio de adsor¢do de seus experimentos aumentou
com o aumento da concentracdo de metal da solucdo. Acharyaet
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al.(2009) afirmam que aumento progressivo na adsorcdo e,
consequentemente, a obtencdo do equilibrio deve-se a limitada
transferéncia de massa de adsorcdo da solucdo liquida para a superficie
externa do adsorvente, seguida por uma lenta transferéncia de massa
interna nas particulas de carvao ativado.

Figura 14 — Efeito das diferentes concentragdes (100, 150 e 200 mg.L™)
nas cinéticas de adsorcdo de Pb(Il) com o carvdo ativado de ossos
bovinos modificado (T = 25 °C, pH = 4,0+0,3, 120 rpme m = 0,1 g).
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Analisando a Figura 14, € possivel observar que o tempo para o
equilibrio diminui com o aumento da concentracdo inicial de metal.
Além disso, observa-se que a concentra¢do de metal presente na solugéo
diminui rapidamente no inicio do processo, resultando em uma alta
velocidade de adsorcdo inicial.

4.5 ESTUDO CINETICO
4.5.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi testado para
todas as cinéticas realizadas e os parametros cinéticos foram obtidos
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através da Equacdo 3, apresentada no Capitulo 2. A Figura 15 apresenta
os ajustes cinéticos de adsor¢do de pseudo-primeira ordem, em pH
4,0+0,3, 25°C e concentra¢des iniciais de 100, 150 e 200 mg.L'l.

Figura 15 — Ajuste cinético de adsor¢do de Pseudo-Primeira ordem
obtido para o chumbo em diferentes concentragdes (T = 25 °C, pH =
4,0+£0,3, 120 rpme m = 0,1 g).
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Como ¢ possivel observar na Figura 15, as cinéticas de pseudo-
primeira ordem ndo apresentam o comportamento linear esperado e,
consequentemente, apresentam baixos coeficientes de correlagao linear.

A Tabela 13 apresenta os valores obtidos para as constantes
cinéticas de adsorcdo de pseudo-primeira ordem.

Tabela 13 — Constantes cinéticas de adsor¢do de pseudo-primeira ordem
obtidas para o chumbo nas diferentes concentracdes estudadas.

100 mg.L’ 150mg.L” 200 mg. L’
Qexp(mg.g~1) | 32,10120,655 | 50,09320,417 | 42,330%1,543
Ky (g.mg~1.h™1) 0,4459 0,4284 0,5718
q; (mg.g™ ) 22,7405 25,9418 22,9245
R? 0,939 0,807 0,891
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Os resultados obtidos para as constantesgq;ndo sao significativos,
visto que se afastaram dos valores obtidos para 0 eyp, em todas as
concentra¢des estudadas. Desta forma, conclui-se que a adsor¢do ndo
segue a cinética de pseudo-primeira ordem, sendo este um modelo nio
adequado para descrever o fendmeno de adsor¢do de chumbo nas
condi¢des aplicadas.

Visando melhor caracterizar o adsorvente quanto ao processo
cinético, realizou-se também o estudo do modelo cinético de pseudo-
segunda ordem.

4.5.2 Cinética de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi testado para
todas as cinéticas realizadas, sendo os pardmetros cinéticos obtidos
através da Equacdo 4, apresentada no Capitulo 2. A Figura 16 apresenta
os ajustes cinéticos de adsor¢do de pseudo-segunda ordem para o
chumbo, em pH 4,0+0,3, temperatura de 25°C e concentragdes iniciais
de 100, 150 e 200 mg.L™".

Figura 16 — Ajuste cinético de adsor¢do de Pseudo-Segunda ordem
obtido para o chumbo em diferentes concentracdes (T = 25 °C, pH =
4,0+£0,3, 120 rpme m = 0,1 g).
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A andlise da Figural6 permite observar que, para todas as
concentracdes estudadas, a cinética de pseudo-segunda ordem
apresentou bons coeficientes de correlacdo linear, aplicando-se bem aos
dados cinéticos obtidos para a adsor¢do de chumbo. A Tabela 14
apresenta os valores obtidos para as constantes cinéticas de adsor¢ao de
pseudo-segunda ordem.

Tabela 14 — Constantes cinéticas de adsorcio de pseudo-segunda ordem

obtidas para o chumbo nas diferentes concentracdes estudadas.

100 mg. L™’ 150mg.L” 200 mg. L’
Qexp(mg.g~") | 32,10120,655 | 50,093:0,417 | 42,330£1,543
K, (g.mg~L.h™1) 0,0443 0,0451 0,0605
q, (mg.g™ ) 34,4828 52,6316 45,4545
R? 0,992 0,989 0,994

Os valores de g, calculados com o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem sdo muito préximos do valor experimental nas trés
concentragdes estudadas, quando em comparacio com os valores
encontrados para o modelo cinético de pseudo-primeira ordem, bem
como os valores de R? sdo mais préximos de 1. Desta forma, conclui-se
que a adsor¢do de chumbo por carvio ativado de ossos bovinos obedece
a cinética de pseudo-segunda ordem.

Resultado semelhante foi obtido por Bueno e Carvalho (2007) e
Acharyaet al.(2009). Para ambos, o coeficiente de correlagio R*mostra
que o modelo de pseudo-segunda ordem ajusta-se melhor aos dados
experimentais, bem como os valores de g, obtidos pelo modelo estdo de
acordo com os valores de geyp, 0 que também confirma a validade desse
modelo para a adsor¢do de chumbo em carvio ativado.

4.6 ENSAIOS DE DESSORCAO DE CHUMBO POR SOLUCOES
DESSORVENTES DIVERSAS

Os ensaios de dessor¢@o foram realizados conforme metodologia
descrita no item 3.6. Este estudo permitiu identificar qual das solugdes
dessorventes, dentre as analisadas, tinha maior efici€ncia na remocio do
chumbo do carvido ativado de ossos bovinos. A Figura 17 apresenta os
percentuais de remog¢ao de chumbo para os dessorventes estudados.

Dos seis diferentes agentes quimicos utilizados neste estudo, o
HCl ¢é o dessorvente que apresentou maior eficiéncia, com
aproximadamente 65,5% de remocdo no tempo de 6 h, seguido em
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ordem decrescente, de HNO; (57%), H;PO4 (49,9%), NaOH (14,4%),
NaCl (5,8%) e dgua destilada (3,2%).

Figura 17 — Dessor¢do de chumbo de carvao ativado por variosagentes
quimicosdessorventes (T =25 °C, 120 rpme m = 0,1 g).
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Liet al. (2009) obtiveram resultados semelhantes aos
apresentados, sendo o HCI também o melhor dessorvente analisado. Isto
ocorre porque o meio acido apresenta prétons que, em solucdo,
substituem os fons metalicos adsorvidos no carvdo. Efeito contrdrio é
observado no ensaio realizado com NaOH, onde hid uma baixa
recuperacdo de Pb(II).

Optou-se por utilizar o HCI como agente de dessorc¢do pois, além
de apresentar maior remogao e apresentar baixo custo em comparagio
aos outros agentes quimicos, o dcido cloridrico é capaz de recobrir a
superficie do carvdo ativado de fons H', ficando ela totalmente
protonada para o préximo ciclo de adsorcao.

4.7 CINETICA DE DESSORCAO DE CHUMBO

Para a realizacdo dos ensaios de dessor¢do de chumbo utilizou-se
metodologia descrita no item 3.7. O agente dessorvente utilizado foi o
HCI em solugdo 0,1M, conforme resultados obtidos no item 4.6 deste
capitulo. A Figura 18apresenta os dados obtidos experimentalmente e a
cinética de dessorc¢do para o chumbo em carvao ativado.
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Figura 18 — Cinética de dessor¢do para o chumbo adsorvido em carvio
ativado de ossos bovinos modificado (T =25°C, 120 rpme m = 0,1 g).
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Observa-se que a concentragdo de contaminante na solugdo
aumenta rapidamente na primeira meia hora, com arecuperacdo de
chumbo de aproximadamente 60%. A concentragio de chumbo
remanescente ap6s 8 h de dessorcio foi de 45,8 mg.L™.

Em seu estudo, Sekar, Sakthi e Rengaraj (2004) obtiveram
dessorcdo maxima de 75% do chumbo adsorvido no carvdo ativado.
Buenoe Carvalho (2007) conseguiram uma capacidade de dessor¢do um
pouco menor, entre 65 ¢ 70% do metal adsorvido, e relatam que os
cations metdlicos coordenados em sitios ndo carboxilicos podem
contribuir com a reducdo da porcentagem de dessor¢do, visto que estdo
mais fortemente presos a superficie do adsorvente. Li et al. (2009) e
Kadirvelu (2000) também obtiveram uma recuperacdo de metal nesta
faixa, aproximadamente 76% e 80%, respectivamente.

Com relag@o ao tempo de equilibrio para os ensaios cinéticos de
dessorcdo, observou-se que apés 3 h ndo hd variacdo na concentragéo
recuperada de chumbo que justificasse o gasto energético de um ensaio
prolongado. Desta forma, adotou-se por 3 h como o tempo de equilibrio
para os ensaios seguintes.
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4.8 ENSAIOS DE REUSO DO CARVAO ATIVADO

Na Figura 19 sdo apresentados os percentuais de adsorcdo e
dessor¢cdo do chumbo adsorvidos em carvdo ativado de ossos bovinos
para os trés ciclos realizados.

Figura 19 — Porcentagem adsorvida-dessorvida por ciclo (T = 25°C, 120
rpmem=0,1g).
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Observa-se que para o primeiro ciclo foi obtida uma adsorcio de
82% e uma dessorcdo de 52%, com rela¢do ao valor da concentragdo
inicial da solugdo (100 mg.L™"). Para o segundo e terceiro ciclos, foram
obtidos 65% e 54% para adsor¢do e 54% e 45% para dessorcdo,
respectivamente. E possivel verificar que a capacidade de adsorcdo do
carvdo diminui aproximadamente 27% entre o primeiro e o terceiro
ciclo, mas a recuperacdo do metal se manteve constante, em torno de
50%, em todos os ciclos. A diminui¢do da capacidade adsortiva do
carvao pode ser resultado de um efeito cumulativo ocasionada por um
processo de dessor¢do ndo completo. E possivel que seja necessario usar
uma solugdo dcida com concentragdo maior ou um volume maior de
solucdo dessorvente.

Li et al. (2009) observaram em seu estudo que o carvido ativado
poderia ser repetidamente utilizado na adsor¢do de chumbo, com ligeiras
perdas na sua eficiéncia de adsor¢@o final de 1,69% e 21,93% para
adsorcdo e dessor¢do, respectivamente. Esta perda de eficiéncia é
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observada neste estudo, mas em propor¢des maiores. A realizagdo de
estudos mais detalhados sobre o processo de dessorcdo pode aumentar a
capacidade de dessorcdo do carvdo ativado, e com isso conseguir que o
reuso do adsorvente seja mais eficiente.

4.9 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsor¢do para o chumbo foram obtidas através de
experimentos conforme metodologia descrita no item 3.9. Para garantir
que o equilibrio de adsorc@o fosse atingido, o tempo de agitacdo dos
ensaios foi de 6h. Os resultados experimentais foram ajustados seguindo
os modelos de Langmuir (Equacdes 5 e 6) e de Freundlich (Equacdes 8
e 9), conforme modelos descritos no Capitulo 2. A Figura 20 mostra a
isoterma de adsor¢do de chumbo por carvdo ativado de ossos bovinos.
Nesta figura, pode-se observar a relacdo entre as quantidades adsorvidas
no equilibrio (q,) e a concentragdo de equilibrio (C,) do ion metdlico na
solucdo liquida.

Figura 20 — Isotermas de adsor¢do do ion Pb(Il) por carvdo ativado de
0ss0s bovinos.
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Para a obten¢do dos pardmetros dos modelos de isoterma de
adsorcdo, realizou-se a linearizacdo dos dados, conforme Equacdes 6 e
9, apresentadas no Capitulo 2. As Figuras 21 e 22 apresentam as retas
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obtidas com o ajuste linear, para os modelos de Langmuir e Freundlich,
respectivamente.

Figura 21 — Linearizacdo do modelo de isoterma de Langmuir aplicado
aos dados experimentais de adsor¢do de chumbo.
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Figura 22 — Linearizacdo do modelo de isoterma de Freundlich aplicado
aos dados experimentais de adsor¢do de chumbo.
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Os parametros de adsorcdo dos modelos de isoterma foram
obtidos por meio das equacOes com ajuste linear. O parametro de
equilibrio de Langmuir, R;, expressa, em termos de um fator
adimensional, as caracteristicas essenciais da isoterma e foi calculado
conforme Equacgdo 7. As Tabelas 15 e 16 apresentam os valores obtidos
para parametros de adsor¢do dos modelos de Langmuir e Freundlich,
respectivamente.

Tabela 15 — Valores obtidos dos pardmetros de adsor¢do para os
modelos de Langmuir.

Parametro | Valor obtido
Qm (mg.g ™) 47,619
K, (L.mg") 0,059
R; (adim.) 0,263
R*(adim.) 0,993

Tabela 16 — Valores obtidos dos pardmetros de adsor¢do para os
modelos de Freundlich.

Parametro | Valor obtido
Kp (Lgh 8,793
1/n(adim.) 0,305
R?*(adim.) 0,960

Analisando os valores, observa-se que o modelo de Langmuir
apresentou maior coeficiente de correlagio linear, R%, em comparacio
ao modelo de Freundlich, ou seja, os dados experimentais se ajustam
melhor ao primeiro modelo. Bueno e Carvalho (2007) citam que se deve
considerar que a maioria das suposicdes relacionadas ao modelo de
Langmuir (como, por exemplo, a adsorcio em superficie homogénea,
com ndmero fixo de sitios de adsorcdo idénticos) € invélida para a
superficie heterogénea encontrada em carvdes ativados. Neste caso, €
interessante usar a equacdo de Langmuir preferencialmente para fins
qualitativos e descritivos.

Porém, muitos autores demonstram ser este modelo adequado
para descrever o comportamento de equilibrio de diversos materiais,
entre eles o carvao ativado. Imamoglu e Tekir (2008), Sekar, Sakthi e
Rengaraj (2004), Acharyaet al. (2009) e Machidaet al. (2004) sdo alguns
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dos pesquisadores que descrevem o modelo de Langmuir como o mais
representativo para descrever os dados de equilibrio.

Com relagdo ao parAmetro de equilibrio de Langmuir, R;, este
apresentou valor igual a 0,263, que se encontra nafaixa entre 0 e 1,

7

indicando que a isoterma é favordvel. O mesmo comportamento

7

favordvel nao € visto através da razdo 1/n para a isoterma de
Freundlich, ja que seu valor ndo estd préximo de 1.

Com os valores obtidos experimentalmente para os pardmetros de
adsorcdo e as Equagdes 5 e 8, obtém-se as isotermas dos modelos de
Langmuir e de Freundlich, apresentadas na Figura 23.

Figura 23 — Modelos de Langmuir e de Freundlich para a isoterma de
adsor¢do de chumbo.
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5 CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho mostraram que a modificagdo
quimica do carvdo ativado de ossos bovinos com HNO; 0,2M removeu
os grupos carbonatos e fosfatos da sua estrutura, bem como aumentou
significativamente sua 4rea superficial (de 111,06 para 593,35 m2.g") e
sua microporosidade (11,79 para 172,85 m2.g"). O carvio também
apresenta alto teor de grupos funcionais 4cidos, em especial grupos
carboxilicos, o que facilita o processo de dessor¢ao.

Observou-se forte influéncia do pH no resultado de remocgdo de
chumbo, visto que para valores acima de pH 6,0 ha precipitacdo do
metal na forma de hidréxidos. O tratamento quimico favoreceu também
a diminui¢do do pHj,, para aproximadamente 4,0.

O tempo minimo de contato para o equilibrio de adsor¢ao foi de 6
h e as cinéticas realizadas permitiram concluir que, para uma massa
constante de carvao, o aumento da concentragdo inicial da solucio reduz
o tempo de contato para o equilibrio.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem representou melhor
os dados experimentais cinéticos para todas as concentragdes estudadas,
apresentando bons coeficientes de correlagdo linear. O estudo cinético
permitiu verificar que hd uma alta velocidade de adsorcdo inicial no
processo.

Nos ensaios de dessorcdo, verificou-se que a solugdo de HCI
0,1M apresentou maior eficiéncia na dessor¢do do chumbo do carvio
ativado carregado. O tempo minimo para o equilibrio de dessor¢do foi
de 3 h, mas a velocidade inicial € rdapida, apresentando recuperagio de
aproximadamente 60% na primeira meia hora. Observou-se também que
a capacidade de adsorcdo do carvdo diminui aproximadamente 27%
entre o primeiro e o terceiro ciclo de redso, mas a recuperacdo do metal
se manteve constante, em torno de 50% em todos os ciclos.

Os modelos de isotermas de adsorcdo utilizados se ajustaram bem
aos resultados experimentais e, portanto, descrevem com boa precisio o
equilibrio termodindmico do sistema estudado. Porém, o modelo de
Langmuir apresentou maior coeficiente de correlacio linear e descreveu
melhor o equilibrio do sistema. As isotermas de adsorc¢ao s@o favoraveis,
sendo obtidos altos valores para a capacidade de adsorco.

De forma geral, pode-se concluir que o carvdo ativado de 0ssos
bovinos modificado apresentou boa eficiéncia de remogdo do chumbo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v

v

realizar estudos de adsor¢do de chumbo em efluentes
reais da industria petroquimica;

realizar estudos de adsor¢do multicomponentes de metais
pesados diversos;

realizar experimentos de dessor¢do de chumbo com
diferentes concentracdes de HCI e diferentes volumes de
solucdo, de modo a garantir uma maxima dessor¢do do
composto estudado;

realizar estudos sobre a adsor¢do em diferentes
temperaturas e avaliar parametros termodindmicos como
entalpia, energia livre de Gibbs e entropia;

realizar estudos sobre modificacdo quimica com outros
reagentes;

realizar um estudo dindmico continuo, como adsor¢do
em leito fixo, simulando um processo de tratamento de
efluentes industriais.
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