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LEAD(II) REMOVAL IN DISCONTINOUS SYSTEMS BY CARBON ACTIVATED BY PHOSPHORIC ACID AND VAPOR.
Adsorption of heavy metal cations by activated carbon is dependent on the capacity of the material in promoting adsorption and the
time needed to reach equilibrium. Carbon samples were previously activated either by phosphoric acid treatment at 400 °C or by steam
at 800 °C. The results of Pb(II) adsorption by these activated carbons have shown that equilibrium was typically reached within the
first 5 min of contact between carbon and metal solution, with a maximum adsorption capacity higher than 69 mg g' for the vapor-
activated sample. Temperature influences the sorption capacity, which corresponds to an endothermic process. Lead(II) retention is more

pronounced at high temperature and low pH.
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INTRODUCAO

No meio industrial, uma atencéo especial vem sendo dada
aos impactos gerados pela utilizacdo de metais potencialmente
téxicos. Essas espécies, quando langadas no meio ambiente sem
tratamento adequado, podem contaminar o solo, o subsolo e os
lengdis fredticos. Contudo, a poluicdo industrial afeta diretamen-
te o homem, uma vez que estamos sujeitos a consumir dgua e
alimentos contaminados, o que pode causar sérios problemas a
satde.

Entre os poluentes mais prejudiciais ao ecossistema estdao
os metais pesados ou potencialmente téxicos (Pb, Ni, Cr, Cd,
Hg, Cu e Zn sdo elementos considerados metais pesados, pois
apresentam elevada densidade e geralmente estdo associados a
processos de contaminacdo). Tais elementos existem natural-
mente no ambiente e muitos sdo necessdrios em concentragdes
minimas na manutencio da saide dos seres vivos (sdo denomi-
nados oligoelementos ou micronutrientes). No entanto, quando
ocorre 0 aumento destas concentragdes, normalmente acima de
10 vezes, efeitos deletérios comecam a surgir. Metais potenci-
almente téxicos em excesso podem causar muitas doencas e
sérios problemas fisioldgicos, ja que sdo cumulativos no corpo
humano'.

Outro aspecto importante a respeito da presenca de metais em
ambientes aqudticos diz respeito a forma com que a espécie meta-
lica se encontra em solucdo. Os elementos metélicos diferenciam-
se pela quantidade na qual estdo presentes, mas também em fun-
¢do das interacdes que promovem com outras espécies dissolvi-
das. Isto significa que um metal pode estar presente em um corpo
d’dgua em vdrias formas fisico-quimicas diferentes®. A forma fisi-
co-quimica como um metal se apresenta ¢ chamada de especiagdo
quimica®. A importincia da compreensdo da especia¢do quimica
de um elemento metélico deve-se ao fato dela influenciar as pro-
priedades, a disponibilidade biolégica e, conseqiientemente, a
toxicidade do metal tanto em dguas naturais quanto em 4guas
residudrias.
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Dentre os metais potencialmente toxicos mais preocupantes por
sua toxicidade e larga utiliza¢do tem-se o chumbo. A contaminag@o
da dgua pelo chumbo tem sido objeto de vrias pesquisas. Agua
potdvel com baixo pH e baixas concentracdes de sais dissolvidos
pode carregar quantidades de chumbo vindas de soldas, encana-
mentos e ferragens, cisternas e reservatérios. O limite maximo de
descarte de chumbo em corpos receptores permitido pela legislaciao
é de 0,5 mg L' (Conselho Nacional de Meio Ambiente - CONAMA,
Resolucdo n°® 357/2005).

O tratamento cldssico de efluentes contendo fons de metais
potencialmente téxicos envolve processos fisico-quimicos como
a precipitacdo quimica, podendo ser feita, por exemplo, pela adi-
¢do de uma base (geralmente hidréxido de célcio) ao efluente,
de modo que haja a formacdo de espécies metdlicas insoliveis
sob a forma de hidréxidos e/ou 6xidos. Processos subseqiientes
de sedimentagdo e filtragdo s@o entdo realizados para que, pos-
teriormente, a dgua tratada possa ser recuperada. Contudo, estas
técnicas tradicionais sdo inadequadas para a descontaminagio
de grandes volumes de efluentes contendo fons de metais poten-
cialmente téxicos em baixas concentragdes, devido a baixa efi-
ciéncia operacional e aos elevados custos de extragdo resultante
deste processo*.

Custo € um importante pardmetro na procura € comparagao
entre materiais adsorventes. De maneira geral, materiais de baixo
custo estdo relacionados aqueles que sdo abundantes na natureza
e requerem pouco ou nenhum processamento prévio para sua uti-
lizagdo®. Também podem ser incluidos os subprodutos e residuos
oriundos das atividades agricola e industrial®. Diversos trabalhos
tém investigado o uso destes materiais na adsor¢do de metais po-
tencialmente téxicos. No Brasil, a abundancia de alguns destes
adsorventes incentivou estudos sobre a sua aplicagdo, dentre os
quais destacamos quitosana’, zedlitas®®, argilas'®, biomassa'' e
turfa'?. Em um pais com elevado potencial de produ¢do de carvio,
0 seu uso como adsorvente, principalmente na forma ativada, tam-
bém deve ser considerado.

O uso do carvao ativado na remocao de compostos inorganicos
divide-se basicamente em trés dreas: industria metalirgica, quimi-
ca analitica e tratamento de dgua e efluentes. Também € possivel
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identificar a sua aplicagdio na industria alimenticia e de bebidas". A
aplicagdo do carvao ativado no tratamento de efluentes estd relaci-
onada principalmente a reducdo de material orginico, em especial
de espécies que alteram a cor de efluentes. Por outro lado, muito
pouco desses estudos tem sido direcionado ao uso do carvao ativado
para a remogao de compostos inorganicos em dgua e efluentes aquo-
sos de inddstrias'.

Neste trabalho, avaliou-se a capacidade de retengio de chumbo(II)
presente em meio aquoso por dois carvdes ativados brasileiros, pro-
dutos comerciais fornecidos pela Brascarbo Agroindustrial Ltda.
(Parand, Brasil) e identificados como Clarimex 061 CAE (carvao
ativado com &cido fosférico a 400 °C) e CarboActiv V-plus (carvio
ativado com vapor d’dgua a 800 °C).

PARTE EXPERIMENTAL
Titulacdo de Boehm

As concentracdes relativas dos diferentes grupos funcionais de
superficie foram determinadas pelo método de Boehm'®, no qual
amostras de carvao s3o mantidas em contato com solugdes aquosas
de NaHCO,, NaOH, CH,CH,ONa ou Na,CO, por 72 h em tempera-
tura ambiente. Aliquotas da fase liquida de cada sistema sdo, entdo,
tituladas com HCI 0,1 mol L.

Titulacdo de pH

Na titulacdo de pH foi utilizado um método adaptado de Strelko
e Malik's. Amostras de carvao ativado suspensas em 20 mL de NaCl
0,1 mol L' foram postas em contato com solucGes aquosas contendo
quantidades varidveis de NaOH ou de HCI 0,1 mol L"'. Ap6s 72 h, o
pH resultante foi medido. A quantidade de prétons adsorvida (Q) foi
calculada usando-se a Equacdo 1.

0= (V, +F)(H),- [OH),- [H], +[OH) 0

onde V eV, sdo, respectivamente, o volume inicial de amostra € o
volume do titulante adicionado, m € a massa do adsorvente. Os subs-
critos i e e referem-se as concentragdes de prétons e hidroxilas ini-
ciais e no equilibrio, respectivamente. Um pHmetro digital Analyser
modelo 300M foi usado nas medidas de pH.

Adsorcio de nitrogénio

As medidas de adsorc@o de nitrogénio foram realizadas em um
aparelho Micromeritics ASAP 2010 a uma temperatura de -196 °C,
sob pressdes na faixa de 10 a 925 mmHg. A drea especifica dos
catalisadores foi determinada pelo método de Brunauer, Emmett e
Teller (BET). O método #-plot foi utilizado para avaliar o volume
microporoso, enquanto a mesoporosidade foi calculada de acordo
com o método de Barrett, Joyner e Halenda (BJH).

Curva analitica

Solugdes de Pb(Il) com concentragdes na faixa de 1,0 a 20,0 mg
L' foram preparadas a partir de uma soluc¢do padrdo de 1000 mg L'
do metal (Titrisol®, Merck) e utilizadas para a construgéio da curva
analitica. A quantificagdo do metal em solucdo aquosa foi feita por
espectrofotometria de absorcio atdmica (EAA), em um espectro-
fotometro Perkin Elmer modelo Analyst 300. Na faixa de concen-
trac@o estudada o comportamento observado € linear, sendo o coefi-
ciente de correlacdo igual a 0,9990.
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Preparo das solugoes de Pb(II)

Uma solu¢do com concentracdo de Pb(Il) equivalente a 1000
mg L foi preparada utilizando-se nitrato de chumbo(II) p.a. (99%,
Aldrich). A partir da dilui¢ao desta, foram preparadas solu¢des com
concentragdo variando de 10 a 1000 mg L. A concentra¢do das
solucdes foi verificada por EAA.

Cinética de adsorcao

Amostras contendo 0,8 g de carvao ativado em pé CarboActiv
V-plus foram postas em contato com 120,0 mL da solugdo de Pb(II)
de concentracdo 594 mg L.

O sistema foi mantido sob agita¢cdo magnética constante duran-
te 20 min, a 25 °C. Aliquotas de 5 mL foram recolhidas em interva-
los de tempo na faixa de 1 a 20 min de agitagdo. Em seguida, as
amostras coletadas foram filtradas em filtro RC15 com 0,2 um de
diametro de poros, acoplado a uma seringa de vidro. O teor de Pb(II)
nas solugdes foi avaliado por EAA. O procedimento foi repetido
com 120,0 mL da solugdo de 50 mg L' e 2,0 g do carvao ativado
Clarimex 061 CAE.

Isotermas de adsorcao

Amostras contendo 0,04 g de carvao ativado em pé CarboActiv
V-plus foram postas em contato com 6,0 mL das solucdes de Pb(II)
com concentragdes variando de 10 a 1000 mg L. Os sistemas fo-
ram mantidos sob agita¢do magnética continua por 10 min, a 25 °C.
Em seguida, aliquotas foram filtradas e quantificadas por EAA.

O procedimento foi repetido com 0,1 g de carvdo ativado
Clarimex 061 CAE em 6,0 mL das solugdes de Pb(Il).

Influéncia da temperatura

A influéncia da temperatura na cinética de adsorcdo foi avalia-
da em quatro diferentes temperaturas (5, 15, 25 e 50 °C), utilizando
60 mL de solugdo com concentragdo 50 mg L' de Pb(Il) em 1,0 g de
carvao ativado Clarimex 061 CAE ou 60 mL de solugio 594 mg L
de Pb(Il) em 0,4 g de carvdo ativado CarboActiv V-plus. O mesmo
procedimento de separacio e quantificagao descrito para as cinéticas
de adsorcdo foi empregado.

Influéncia do pH

O efeito do pH no processo de adsorcdo foi testado em sistemas
contendo 6,0 mL de solugéo com concentra¢do 50 mg L' de Pb(Il) em
0,1 g de carvao ativado Clarimex 061 CAE ou 6,0 mL de solugdo de
concentragdo 594 mg L' de Pb(II) em 0,04 g de carvdo ativado
CarboActiv V-plus, a 25 °C. O pH foi ajustado para valores na faixa
de 1,0 a 6,0 pela adicdo de solugdes 0,1 mol L' de NaOH ou HCL.

Dessorc¢ao

A dessor¢ao foi avaliada em uma amostra de carvao CarboActiv
V-plus previamente submetida ao processo de adsorc¢do descrito com
uma solucgiio de concentragdo 594 mg L' de Pb(Il). Uma amostra
contendo 0,8 g deste carvao, seco em estufa, foi posta em contato
com 120,0 mL de uma solucdo de HCI 1 mol L. O sistema foi
mantido sob agitagdo magnética e foram recolhidas aliquotas de 5,0
mL nos intervalos de tempo na faixa de 1 a 20 min. A concentragio
de Pb(I) foi avaliada conforme descrito. O procedimento foi repeti-
do para o carvdo ativo Clarimex 061 CAE, apds adsor¢do de uma
solugdo contendo 50 mg L' de Pb(Il).
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Titulacdo de Boehm

A titulagdo de Boehm tem seus resultados apresentados na Tabela 1.

E geralmente aceito que o hidrogenocarbonato de sédio neu-
traliza apenas grupos carboxilicos (pK < 6,37), enquanto o carbo-
nato de sédio titula grupos carboxilicos e lactonas (pK < 10,25).
Hidréxido de sddio neutraliza grupos carboxilicos, lactonas e gru-
pos fendlicos (pK < 15,74). Etéxido de soédio (pK = 20,58) deve
promover a neutralizacio total, incluindo grupos carbonilicos e ndo
carbonilicos!’. A titulagdo de Boehm mostra que os adsorventes pos-
suem funcionalidades dcidas na superficie, através de grupos ndo-
carbonilicos (carboxilicos, fendlicos e lactonas) e grupos
carbonilicos. Pode-se observar que os grupos ndo-carbonilicos es-
tao presentes em quantidades semelhantes nos dois carvdes. Entre-
tanto, no carvdo Clarimex estes grupos estdo representados princi-
palmente por lactonas e grupos fendlicos, grupos funcionais rela-
tivamente fracos que se dissociam em valores de pH mais altos que
os grupos carboxilicos.

A quantidade total de grupos funcionais presentes nas amostras
é semelhante, mas o carvdo CarboActiv V-plus possui grupos
carboxilicos em quantidade muito superior. Esse fato passa a ser
importante, se considerarmos que os citions metdlicos podem estar
sendo retidos por troca idnica na superficie do carvdo. Os grupos
carboxilicos, quando presentes em maior quantidade, facilitam o
processo de adsorcdo, principalmente se o pH de trabalho estiver
situado na faixa que favorece a desprotonac@o destes grupos.

Titulacao de pH

As curvas de afinidade de prétons estdo apresentadas na Figura
1 para os carvdes Clarimex 061 e CarboActiv V-plus. Valores positi-
vos nessas isotermas indicam a retengdo de prétons. Valores negati-
vos significam a liberacdo de prétons ou a ligacdo de fons hidroxila.
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Figura 1. Isoterma de afinidade de protons para o carvdo Clarimex 061 (O)
e CarboActiv V-plus (W)

A curva para o carvdo Clarimex 061 indica que essa amostra
possui uma superficie heterogénea com total contribui¢do de grupos
dcidos, enquanto para o carviao CarboActiv V-plus tem-se um com-
portamento anfétero, com contribuigdo tanto de grupos 4cidos quan-
to basicos na superficie. O comportamento observado para o carvdo
CarboActiv V-plus € tipico de carvdes do tipo H, obtidos por exposi-

Tabela 1. Concentragdo de grupos funcionais na superficie (meq g™)
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¢do ao vapor ou CO, em elevadas temperaturas. Estes carvdes, quan-
do imersos em dgua, adsorvem fons H* em uma ampla faixa de pH,
tornando a sua superficie carregada positivamente'. De acordo com
os resultados obtidos, este comportamento € predominante em valo-
res de pH de até 10,5. Por outro lado, o processo de ativagdo do
carvdo Clarimex 061 ¢ tipicamente para a producio de sélidos do
tipo L, no qual se tem uma superficie carregada negativamente em
solug@o aquosa, devido a adsor¢éo de hidroxilas'®. Neste caso, € es-
perada uma predominancia de sitios 4dcidos, o que estd de acordo
com os resultados obtidos na titulagdo de pH da amostra.

As curvas de afinidade de prétons sdo relativamente suaves e
ndo apresentam pontos de inflexdo acentuados, caracteristica de tro-
cadores polifuncionais. Contudo, pode-se observar que o gradiente
aumenta a medida que o pH também aumenta. Esse comportamento
¢é notdvel principalmente em valores de pH superiores a 6,0 para o
carvdo Clarimex. A medida que o pH aumenta, grupos funcionais
fracos como lactonas e fendis comecam a dissociar contribuindo
para a capacidade de troca i6nica do material adsorvente'. J4 o car-
vao CarboActiv apresenta uma considerdvel quantidade de grupos
passiveis de participagdo em processos de adsor¢do, mesmo em va-
lores de pH reduzidos. Este fato é de grande relevancia, uma vez que
as solugoes de Pb(Il) apresentam cardter dcido, que aumenta com a
sua concentragdo (na faixa de concentragdo estudada neste trabalho,
os valores originais de pH variaram de 5.8 a 5,0).

A presenca de grupos funcionais de superficie, como os anterior-
mente citados, tem sido relacionada com a fonte de acidez superfici-
al. Por outro lado, a origem de propriedades bdsicas presentes na
superficie de carvdes € mais controversa e costuma ser relacionada a
propria estrutura e distribui¢do dos dtomos de carbono no sélido® e a
presenca de pironas e fons super6xido®. A quantidade de grupos ba-
sicos foi estimada por neutralizacdo com HCI 0,1 mol L. A amostra
de carvao CarboActiv V-plus apresentou 0,997 meq de grupos bdsi-
cos por grama, enquanto o carvao Clarimex ndo apresentou qualquer
basicidade detectdvel, confirmando que a sua superficie tem proprie-
dades essencialmente 4cidas. O ponto de crossover ou ponto de carga
zero (pH,,.) € uma medida da acidez ou basicidade total da superfi-
cie do adsorvente. Amostras oxidadas tendem a apresentar o seu pon-
to de crossover em valores reduzidos de pH, como demonstrado pelo
carvao Clarimex (pH,,. = 1,7) e, quando o grau de oxidagao diminui,
o ponto de crossover ocorre em valores de pH superiores (carvao
CarboActiv V-plus, pH,,. = 10.5).

A forma de ativagdo afeta profundamente as propriedades de
sorcdo de cations metdlicos pelo carvdo. Inicialmente, uma eleva-
da capacidade de sor¢do pode ser atribuida ao cardter dcido dos
grupos funcionais de superficie, que tendem a desprotonar na re-
gido de pH 4cido a neutro e, portanto, favorecem a ligagao de cétions
metélicos. Entretanto, varios outros modelos de adsor¢do podem
ser utilizados para descrever as propriedades de sorcio destes ma-
teriais, dentre os quais troca idnica e complexag@o.

Cinéticas de adsorcao
Os resultados de retencéo de Pb(Il) obtidos durante o acompa-

nhamento cinético do processo de adsor¢do pelos carvoes Clarimex
061 CAE e CarboActiv V-plus estdo apresentados na Figura 2. No

Carvao Grupos Lactonas Grupos Total Grupos Quantidade
Carboxilicos Fendlicos (ndo-carbonilicos) carbonilicos Total

Clarimex 061 0,110 0,235 0,125 0,470 0,010 0,480

CarboActiv V-plus 0,360 0,020 0,105 0,485 0,075 0,560
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caso do carvio CarboActiv V-plus, utilizando-se uma solugdo de
Pb(II) com concentragio inicial de 50 mg L' houve retengdo total
do metal jd na primeira amostra analisada, impedindo o acompa-
nhamento cinético do processo, razdo pela qual o procedimento foi
refeito com uma solugd@o de concentrac@o inicial 594 mg L.
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Figura 2. Retengdo de Pb(Il) pelo carvdo Clarimex 061 (0) e CarboActiv
V-plus (M) em fungdo do tempo

Pode-se observar que a velocidade de sor¢do € elevada no inicio
do processo, o que provavelmente estd relacionado ao elevado nu-
mero de sitios de adsor¢do disponiveis na superficie dos carvdes. Os
resultados indicam que o equilibrio € alcangado nos primeiros 5 min
de contato entre o sélido e a solugdo de Pb(Il), para ambos os car-
voes. Diferentemente do que € observado em outros sélidos
adsorventes como as zedlitas, onde o equilibrio € alcan¢ado em pe-
riodos tdo elevados quanto 24 h*, tem-se aqui uma indica¢do de que
os sitios de adsorc¢do no carvdo estdo bastante acessiveis, provavel-
mente situados em poros que ndo conferem impedimento estérico a
aproximacdo das espécies metdlicas. Assim, os cdtions metélicos
hidratados estdo penetrando nos poros do carvdo sem a necessidade
de perda de moléculas de dgua de suas estruturas. Este comporta-
mento estd de acordo com estudos feitos por diversos autores, nos
quais se observou que ndo ha influéncia da energia de solvatacdo dos
cétions no processo de adsor¢éo em carvoes®.

Os processos de ativag@o alteram substancialmente a superfi-
cie dos carvdes. Esta modificagdo pode ser relacionada a diversos
fatores, tais como o bloqueio na entrada dos poros por grupos fun-
cionais oxigenados e por moléculas de compostos himicos residu-
ais. A erosdo na superficie do carvao causada pelo ataque oxidante
também ¢é outro fator determinante. O material cujo volume
microporoso € o mais relevante corresponde ao carvdo CarboActiv
V-plus, conforme pode ser observado na Tabela 2. Para esta amos-
tra, o raio médio dos microporos estd em torno de 6,0 A. Conside-
rando que o raio hidratado do Pb(Il) € de 4,01 A% podemos confir-

Tabela 2. Resultados de édrea superficial (m*> g') e de volume de
poros (cm® g') para os carvdes ativados

Carvio Area Microporos Mesoporos

BET Area Volume Area Volume
Clarimex 061 902 290 0,13 485 0,63
CarboActiv V-plus 872 414 0,21 303 0,52
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mar que o impedimento estérico ndo ¢ fator predominante na limi-
tacdio do processo de adsorcdo dos cdtions metdlicos.

Dois modelos cinéticos foram utilizados para avaliar os dados
experimentais. Os modelos de Lagergren de pseudo-primeira or-
dem e de pseudo-segunda ordem foram testados de acordo com as
equacoes apresentadas por Ho e McKay®™.

A equagdo de pseudo-primeira ordem estd representada na Equagio 2.

k, ; )
2,203 @

log(g, —¢,) =logq, -
onde k; € a constante de pseudo-primeira ordem, q, € a quantidade
adsorvida no equilibrio € g, a quantidade adsorvida em qualquer tempo t.

O modelo de pseudo-segunda ordem ¢é representado pela
Equacdo 3

LAV S o
4. kgl q. ®

onde k, € a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem. O
produto k,q. corresponde a velocidade inicial de adsor¢do, repre-
sentada por h,.

A validade desses modelos foi verificada através dos graficos
lineares log(q, - q,) versus t para o modelo da pseudo-primeira or-
dem e t/q, versus t para 0 modelo de pseudo-segunda ordem. Os
coeficientes de correlagdo obtidos (Tabela 3) indicaram que as
cinéticas de adsor¢@o seguem o modelo de pseudo-segunda ordem,
onde os valores de q_ e k, podem ser obtidos, respectivamente, atra-
vés dos coeficientes angular e linear da linearizacio de t/q, versus t.

Observa-se que os valores de q, obtidos pela equagdo de pseudo-
segunda ordem estdo de acordo com os valores de q, obtidos expe-
rimentalmente, o que também confirma a validade desse modelo
em relag@o aos carvdes avaliados. Portanto, os resultados obtidos
aplicando-se o modelo cinético de Lagergren de pseudo-segunda
ordem foram utilizados nos calculos termodindmicos apresenta-
dos a seguir.

Isotermas de adsorcao

Os resultados experimentais obtidos na adsor¢@o de Pb(II) pelos
carvoes Clarimex 061 e CarboActiv V-plus, a partir de solugdes com
diferentes concentragdes do metal estdo apresentados na Figura 3.

Os dados de equilibrio foram processados de acordo com as
isotermas de Langmuir e Freundlich®. Os pardmetros obtidos apli-
cando-se estes modelos aos dados experimentais sdo apresentados
na Tabela 4.

Os resultados demonstram que o equilibrio € mais bem descri-
to pelas isotermas de Langmuir, cujos coeficientes de correlagio
sdo elevados. As curvas estdo caracterizadas por uma inclinagdo
que diminui com o aumento da concentra¢do de Pb(Il) em solugdo,
uma vez que a quantidade de sitios de adsorcdo livres diminui a
medida em que a superficie do adsorvente € recoberta pelos cations
metdlicos. Este comportamento pode justificar a elevada afinidade
do adsorvente pelos cations de Pb(II) em baixas concentragdes. Os
valores de Q, constante relacionada a capacidade de adsorgdo

Tabela 3. Parametros cinéticos e coeficientes de correlagiio para a adsor¢@o sobre os carvdes ativados

Carvao 4, o Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

(mg g") k, (min") r k, (g mg'min") q, (mg g") r
Clarimex 061 15,46 0,0092 0,1865 0,6048 15,48 0,9997
CarboActiv V-plus 71,37 0,0701 0,3375 0,0210 71,94 0,9875
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Tabela 4. Parametros caracteristicos e coeficientes calculados a partir das equacdes de Langmuir e Freundlich para a reten¢do de Pb(Il) a 25 °C

Adsorvente Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich Ref.
Q,(mgg’) b(Lmg") r I/n K, (mg-L"g") r

Clarimex 061 11,5 0,02032 0,9990 0,57 0,44 0,9717 Este trabalho
CarboActiv V-plus 69.4 0,02957 0,9933 0,37 6,72 0,9660 Este trabalho
CA 25,5 0,8 0,9456 0,24 11,4 0,9959 27

CA 45,1 1,695 0,9980 0,38 7,47 0,9757 28

CA 30,1 0,0651 0,9698 3,85 6,46 0,9853 29

CA 26,5 1,00 0,9996 0,56 6,01 0,9692 30
Palha 11,9 0,0723 0,989 0,55 1,105 0,954 31
Cinzas 12,6 0,1630 0,9979 0,31 3,499 0,9761 32

CA = carvdo ativado; Q, = constante relacionada a capacidade de adsorgdo médxima, b = constante relacionada a energia de adsorcio, Kf =
medida da capacidade de adsor¢@o, 1/n = medida da intensidade de adsorc¢do, r = coeficiente de correlagdo.
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Figura 3. Retengdo de Pb(Il) pelo carvdo Clarimex 061 (O) e CarboActiv V-
plus (M) em fungdo da concentragdo de equilibrio

maéxima, estdo condizentes com os resultados praticos obtidos. De-
vemos considerar que a maioria das suposi¢des originalmente rela-
cionadas ao modelo de Langmuir (adsor¢do em superficies homo-
géneas com um numero fixo de sitios de adsor¢do idénticos,
reversibilidade, mesma energia de adsor¢ao para todos os sitios) €
invalida para a superficie heterogénea encontrada em carvdes
ativados. Assim, a equagdo de Langmuir deve ser usada preferen-
cialmente para fins qualitativos e descritivos, enquanto uma anali-
se quantitativa deve ser feita com precaucio. Mesmo considerando
estas limitagdes, muitos autores tém demonstrado que este modelo
descreve adequadamente comportamentos de equilibrio em diver-
sos materiais, dentre os quais carvdes ativados**. Embora os
parametros de adsor¢do sejam dependentes de vdrios fatores, tais
como drea superficial e tamanho das particulas do adsorvente, pH
da solugdo e velocidade de agitag@o, dentre outras condicdes
operacionais, uma comparacdo entre os dados obtidos neste traba-
lho e valores encontrados na literatura também ¢ feita na Tabela 4.
Pode-se observar que o carvido CarboActiv V-plus demonstra a maior
capacidade de adsorcdo dentre os trabalhos citados, o que estd re-
lacionado a elevada quantidade de grupos funcionais de superficie
(principalmente grupos carboxilicos) presentes neste carvdo. Em
todos os trabalhos citados na Tabela 4, os autores identificaram
como adequado o modelo de Langmuir na descri¢do do comporta-
mento observado.

Influéncia da temperatura

Os estudos de adsor¢do foram feitos nas temperaturas de 5, 15,
25 e 50 °C, para solugdes com concentragéo inicial de 50 mg L
(Clarimex 061) e 594 mg L' (CaboActiv V-plus), mantendo-se os
valores de pH originais. Os resultados da retengio de Pb(Il) em fun-

¢do da temperatura foram tratados de acordo com o modelo cinético
de pseudo-segunda ordem de Lagergren e apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Influéncia da temperatura no processo de adsor¢@o, de
acordo com o modelo de pseudo-segunda ordem

Carvido Temperatura  q_ k, h, r
(C)  (mggh (gmg' (mgg'
min') min)
Clarimex 061 5 1,54  0,6059 1,44 0,9999
15 1,59  0,7163 1,83 09991
25 1,61 08510 2,19 09917
50 1,79 1,9874 6,39  0,9998
CarboActiv 5 43,48 0,0235 44,44 09932
V-plus 15 51,28 0,0400 105,26  0,9973
25 68,97  0,0309 147,06 0,9886
50 70,92 0,0947 476,19 0,9969

E possivel identificar um significativo aumento na capacidade
de adsor¢do com o aumento da temperatura, o que pode ser confir-
mado pelos valores de q, obtidos a partir do modelo cinético de
segunda ordem. Do mesmo modo, o aumento na velocidade inicial
de adsor¢do € elevado, principalmente para o carvdo CarboActiv.
Estes resultados demonstram que a adsorcdo do Pb(II) pelos car-
vOes avaliados neste trabalho € um processo endotérmico, o que
estd de acordo com os resultados obtidos por Corapcioglu e Huang!”
na adsor¢do de Cu(Il) sobre carvao ativado, Ho e colaboradores*
na adsor¢do de Pb(II) em vegetais, Chantawong e colaboradores®
na adsor¢do de Cd(II) em “ballclay” e em Panayotova®® com Cu(II)
em zeodlitas. A energia de ativagdo aparente calculada pela maneira
usual, usando a equagio de Arrhenius, € de 4,80 e 5,23 kcal mol’,
respectivamente, para os carvdes Clarimex e CarboActiv.

Os resultados de adsor¢io obtidos com o carvdo Clarimex 061
podem ser relacionados ao tipo e a quantidade de grupos funcionais
de superficie presentes no carvdo, assim como determinado pelo
método de Bohem. Este carvao apresenta uma superficie que resulta
em uma baixa capacidade de reten¢@o de cations, sendo que o valor
de Q, € bastante inferior a concentragdo total de grupos de superfi-
cie. Devemos considerar que os valores de pH das solucdes de Pb(Il)
sdo inferiores a 5,8 e, portanto, uma parcela pouco significativa do
total de grupos dcidos de superficie estd disponivel para ligagdo dos
cations metdlicos. Isto pode ser confirmado nas isotermas de afini-
dade de prétons (Figura 1), onde se observa uma reduzida quantida-
de de grupos dcidos desprotonados nesta faixa de pH.

A maior capacidade de retencdo € identificada para o carvio
CarboActiv V-plus, cuja caracterizagdo indicou ser uma amostra
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com reduzida quantidade de grupos carbonilicos, mas com quanti-
dade superior de grupos carboxilicos.

De acordo com Weber e Digiano®, os principais modelos de
adsorc¢do podem ser representados pelos fendmenos de atragio elé-
trica e de atracdo quimica. A adsorcdo por atragdo elétrica envolve
principalmente os processos de troca i0nica, enquanto na atragio
quimica temos o adsorvato ligando-se quimicamente ao adsorvente.
Diante dos resultados obtidos, podemos supor que o mecanismo de
troca idnica ¢ predominante, principalmente no caso do carvio
CarboActiv V-plus. Os processos de troca idnica envolvem energi-
as de adsor¢do superiores aquelas identificadas nas atracdes por
forgas de van der Waals (1,2 a 2,3 Kcal mol"), enquanto na atracdo
quimica estdo envolvidas elevadas energias de adsor¢do, tipica-
mente de 25 a 100 Kcal mol™” *. Além disso, o fendmeno de troca
ionica ¢ considerado reversivel®.

Devemos ainda considerar que o processo de ativacdo do car-
vdo aumenta a concentracdo dos grupos de superficie ndo
carboxilicos. Estes grupos podem promover a formagdo de com-
plexos de esfera externa, nos quais a interagcdo se dd através de
ligagdes de hidrogénio, menos energéticas que as ligacdes
covalentes. Conseqiientemente, temos intera¢des cujo valor da ener-
gia de ativagdo ndo € tao elevado quanto aqueles observados em
atragdes quimicas tipicas. Portanto, a intera¢do de cdtions metali-
cos com a superficie do sélido por atragdo quimica, do tipo ligacio
de hidrogénio, pode nio ser a principal responsavel pela retencéo
de Pb(Il), mas ndo deve ser desconsiderada.

Os resultados obtidos com as isotermas de adsor¢ao foram uti-
lizados no cdlculo de parametros termodinamicos. O calor de
adsor¢do AHY, e a variagdo de entropia, AS’, foram avaliados de
acordo com a expressdo:

AS® AH'

hK, =
R RT

“

onde R € a constante geral dos gases (8,31451 J K' mol"), T é a
temperatura (em Kelvin) e K, € o coeficiente de distribuigdo, defi-
nido como a concentracdo de Pb(II) adsorvido por grama de
adsorvente dividido pela sua concentraciio na fase liquida. Os va-
lores de AH® e AS° foram calculados, respectivamente, a partir dos
coeficientes angular e linear da reta obtida no grafico de In K, versus
1/T. A energia livre de Gibbs AG’, foi determinada de acordo com:

AG" = AH" —TAS"® (3)

A Tabela 6 retne os valores termodinamicos calculados.

Bueno e Carvalho
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Os valores encontrados para AG’, AH® e AS° indicam a esponta-
neidade do processo de adsor¢@o. Os valores de AH? sdo positivos,
confirmando a natureza endotérmica do processo de sor¢do, como
jé havia sido demonstrado pelos valores das constantes de equili-
brio. Porém, os valores de AH' sdo reduzidos, o que refor¢a a hipé-
tese de que a interagdo quimica, do tipo ligagdo de hidrogénio, tem
um papel secunddrio, mas significativo na retengdo de Pb(IT). AS® é
positivo e sugere que a desordem na interface sélido-solugdo au-
menta ap0ds a adsorcdo do Pb(II). Este comportamento pode ser re-
lacionado as substitui¢des que ocorrem na esfera de coordenacdo
dos fons metélicos, de modo que seja possivel a ocorréncia das
interagdes quimicas necessdrias ao processo de adsor¢do na super-
ficie do carvéo. fons Pb(II) formam complexos ldbeis em sistemas
aquosos®, o que contribui para reduzir o tempo necessério para
alcancar o equilibrio de adsor¢do. Quando comparados aos valores
encontrados na literatura, os dados obtidos neste trabalho sdo se-
melhantes (tanto a ordem de grandeza quanto o sinal). A diferenga
fica por conta dos dados obtidos por Pehlivan e Arslan*' e por Han
et al.¥', que identificaram um processo exotérmico. Os autores jus-
tificaram este comportamento em razdo da complexacdo ser o prin-
cipal mecanismo envolvido na reten¢@o dos cdtions pela lignita e
pela palha utilizadas como adsorventes, o que ndo corresponde ao
comportamento observado para o carvao CarboActiv V-plus testado
neste trabalho.

Influéncia do pH

Os resultados dos testes de influéncia do pH na reteng@o de
Pb(Il) sdo apresentados na Figura 4.
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Figura 4. Influéncia do pH na adsor¢do de Pb(Il) pelos carvdes ativados
Clarimex 061 (0) e CarboActiv V-plus (m)

Tabela 6. Parimetros termodindmicos obtidos a partir das isotermas de adsorcdo

Adsorvente Temperatura(°C) Retencao(%) AG® (kJ mol™) AH® (kJ mol?)  AS°(J K! mol™) Ref.
Clarimex 061 5 56,5 -10,00 4,46 52,0 Este trabalho
15 59,3 -10,52
25 60,2 -11,04
50 51,0 -12,34
CarboActiv V-plus 5 48.8 -12,52 16,98 106,1 Este trabalho
15 62,0 -13,58
25 74,9 -14,64
50 77,5 -17,29
Fe/AlO, 15 - -6,85 25,73 113,0 40
Lignita 25 - -4,83 -0,097 -316,0 41
CA 25 - -6,07 1,84 26,6 42
CA 35 - -2,796 93,42 312,3 30
Palha 25 - -4,46 -13,6 -31,0 31

CA = carvao ativado
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O comportamento dos dois carvdes foi semelhante. A capacida-
de de troca ionica € fortemente influenciada pelos valores de pH da
solucdo, pois estes determinam a especiacdo do metal a ser adsorvido.
Com o aumento do pH, poderiamos supor a presenga de maior con-
centragdo de complexos nos quais moléculas de dgua sdo substitui-
das por outros ligantes inorganicos, como OH". Estas estruturas, por
serem maiores ou menos soliveis, dificultariam o processo de troca
ionica*. Entretanto, uma avaliagdo da especia¢do do metal indica
que tais complexos ou mesmo compostos insoltiveis ndo sdo forma-
dos em quantidades significativas na faixa de pH na qual foram
realizados os testes®.

A alteragdo predominante estd relacionada com a concentra-
¢do de fons H* em solu¢do. Em valores reduzidos de pH, temos
elevadas concentragdes de H*, o que aumenta a competicdo pelos
sitios de troca no carvao e dificulta a retencdo dos cdtions metdli-
cos. Porém, como o aumento do pH se caracteriza pela diminuicio
na concentrag@o de fons H* na solu¢do (diminuindo, dessa forma, a
competi¢do destes com os cations do metal), o processo € otimizado
em valores de pH para os quais ocorre menor protonacdo dos sitios
de troca do carvdo.

Dessorc¢ao
Os resultados de dessor¢do sdo apresentados na Figura 5.
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Figura 5. Dessor¢do de Pb(1l) mediante tratamento dos carvoes Clarimex
061 (0) e CarboActiv V-plus (m) previamente saturados com Pb(Il), com HCI
1 mol L

Os carvoes demonstraram uma capacidade de dessorcdo entre
65 e 70% do metal adsorvido. O tempo de equilibrio necessario
para a dessor¢do € bastante reduzido, tipicamente inferior a 5 min.
Embora as porcentagens de dessor¢do sejam semelhantes, quando
avaliamos as quantidades adsorvidas e dessorvidas, podemos ob-
servar que o carvao CarboActiv V-plus demonstra maior capacida-
de de regeneracio. Foi possivel recuperar cerca de 41 mg de Pb(Il)
do total de 76 mg retidos por grama de carvdo. Enquanto isso, a
recuperacdo no caso do carvao Clarimex 061 foi de apenas 1,8 mg
de Pb(Il). Considerando que os processos de troca idnica sdo rever-
siveis, a dessorc¢ao deveria ter alcancado porcentagens mais eleva-
das como, por exemplo, a dessor¢do total observada com o uso de
argilas'®. Por outro lado, os cdtions metdlicos coordenados em sitios
ndo carboxilicos podem estar contribuindo com a reducdo da por-
centagem de dessorc¢do, uma vez que estdo mais fortemente presos
a superficie dos sélidos.

CONCLUSOES
Carvdes tém importante aplicagdo em varios campos da prote-

¢do ambiental. O uso dos carvdes testados para a remogao de Pb(II)
presente em efluentes aquosos apresentou resultados promissores,
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porém o que mais se destacou nesta avaliacdo foi o CarboActiv V-
plus. Este carvdo apresenta uma superficie heterogénea, composta
por sitios dcidos e bdsicos.

A temperatura influencia fortemente o processo de adsor¢do, de
natureza endotérmica, o que foi demonstrado pelos valores das cons-
tantes de velocidade e das energias de ativagdo nos ensaios realizados.

Os testes de pH demonstraram que a retencéio dos metais au-
menta com o aumento do pH, uma vez que nestas condicdes os
sitios de troca estdo menos protonados e, portanto, mais disponi-
veis para reter os cdtions presentes em solucio.

Nos testes de dessorgdo, tanto o carvao Clarimex 061 como o
CarboActiv V-plus demonstraram capacidade de liberar parcial-
mente os cations Pb(II) adsorvidos em suas estruturas, porém este
tltimo apresentou capacidade mais elevada quando comparado com
o Clarimex 061.

Os resultados indicam que a natureza do processo de adsor¢@o €
predominantemente por troca idnica, sendo que a retencio devida a
formacdo de complexos de esfera externa também ¢ significativa.

Aliado aos fatos do carvdo ocorrer em abundancia e de ndo ser
impactante ao meio ambiente, sua capacidade de adsorcdo torna o seu
uso na reten¢éo de fons metdlicos, potencialmente téxicos, de efluentes
aquosos potencialmente ttil economica e ecologicamente. Podemos
prever uma utilizagdo adequada do carvdo CarboActiv V-plus em siste-
mas continuos, nos quais o material € testado em colunas de adsorcao,
efetuando-se ciclos de adsorgdo/dessorcdo consecutivos.
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