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RESUMO

A industria, embora promova o desenvolvimento econdémico e social de um pais, traz consigo problemas
relacionados a geracdo de efluentes e conseqlientemente a poluicdo ambiental. Dentre os tipos de poluigdo
ambiental, a causada por metais pesados tem despertado bastante interesse em muitos pesquisadores, por
serem em geral bioacumulativos, persistentes no meio ambiente e extremamente tdxicos. Este tipo de poluente
pode causar danos muitas vezes irreversiveis a salde humana e ao meio ambiente em geral. Assim, é
importante que se desenvolvam estudos de técnicas de tratamento destes poluentes, visando obter alternativas
que permitam uma maior reducdo e controle da concentracdo destes poluentes nos efluentes gerados por
diversos processos industriais. Neste contexto, este trabalho avaliou o uso da técnica de adsorcdo no
tratamento de efluentes liquidos contaminados por metais pesados, em especial o chumbo, buscando
identificar pardmetros que influenciam a eficiéncia do sistema de tratamento. Foram avaliadas as condi¢Bes
operacionais do processo como concentracdo do metal no efluente e seu pH na capacidade de remoc¢éo do
chumbo. Para alcancar estes objetivos, foram realizados ensaios de adsorcdo para construcdo das curvas
cinética e isotermas de adsorcao e, a partir destas foi avaliado o desempenho do tratamento. A capacidade de
adsor¢do do chumbo pelo carvdo ativado ndo foi afetada de forma significativa quando o pH da solucéo
variou de 4 para 6. Resultado diferente foi encontrado para a influéncia da concentracgdo inicial do chumbo no
efluente. O aumento da concentragdo inicial favorece de forma significativa 0 aumento da capacidade de
adsorcdo, quando a concentracdo inicial variou de 10 para 35 mg/L, sendo os valores obtidos de 0,50 mg/g
para 1,80 mg/g, respectivamente. Quanto ao estudo cinético, os resultados obedecem uma cinética de pseudo-
segunda ordem, caracterizando as interagcBes quimicas como 0 mecanismo que controla o processo de
adsorcdo. O estudo de equilibrio mostrou que o modelo de Langmuir apresentou uma melhor adequagéo aos
dados experimentais. Esses dados também indicam que a eficiéncia de remocao esta relacionada a massa de
adsorvente usado, e que possivelmente existe uma massa ideal de adsorvente para cada sistema de adsorcéo.

PALAVRAS-CHAVE: Metal pesado, adsorgdo, carvdo ativado, chumbo, tratamento de efluentes.

INTRODUCAO

A indUstria, embora ajude a promover o desenvolvimento econdmico e social de um pais, traz inevitavelmente
consigo os infortlnios da poluicdo ambiental. Dentre os diversos tipos de poluigdo ambiental, aquela causada
pelos metais pesados vem despertando bastante interesse em muitos pesquisadores por serem esses em geral,
bioacumulativos e persistentes no meio ambiente, além de extremamente toxicos. Esse tipo de poluente pode
causar danos muitas vezes irreversiveis a salde humana. Dentro desse contexto, é importante que se
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desenvolvam técnicas de tratamento desses poluentes, visando obter alternativas que permitam uma maior
reducéo e controle da concentracdo desses nos efluentes gerados por diversos processos industriais.

Dentre as diversas técnicas existentes para o tratamento de efluentes liquidos contendo metais pesados, a
adsorcdo tem se apresentado como uma opg¢do importante para este fim. A adsor¢do se caracteriza pela
retencdo do poluente na superficie de um solido, através de forgas fisicas e/ou quimicas. Esse tipo de técnica
tem se destacado por ter alta eficiéncia de retencdo do poluente mesmo em situagdes onde o poluente
apresenta-se em baixas concentragoes.

Na adsorc¢do a escolha do adsorvente é um dos pontos mais importantes, pois a afinidade poluente-adsorvente
influencia no desempenho do tratamento. Existem varios tipos de adsorventes, naturais ou sintéticos, sendo o
mais comum o carvao ativado. O carvao ativado tem sido usado em diversas configuragdes do processo de
adsorcdo, apresentando sempre bom desempenho na sua aplicagdo para tratamento de efluentes. O carvdo
ativado se caracteriza por apresentar uma alta area superficial especifica, com valores variando entre 400 e
1500 m?/g para carvdes comerciais.

O projeto de um sistema de tratamento de efluentes por adsorcéo, além de destacar a escolha do adsorvente,
precisa desenvolver estudos cinéticos e de equilibrio para que se possam ter as informacdes seguras do
desempenho do sistema em questéo.

O estudo da cinética de adsor¢do descreve 0 mecanismo com que o0 soluto é adsorvido em um adsorvente,
envolvendo nesta descricdo aspectos relacionados a interacdo soluto-adsorvente, tempo de adsorcéo,
resisténcia a adsorcdo na interface liquido-sélido, aspectos estes relacionados a transferéncia de massa [1-3].
O conhecimento da cinética em um processo de adsor¢ao é importante, pois serve de base para se determinar a
quantidade de soluto que é retirada de uma solucdo com relacdo ao tempo, 0 que € de grande importancia
quando se deseja projetar um sistema de tratamento de efluentes por adsorcdo [1]. Assim, para se avaliar os
mecanismos que controlam o processo de adsor¢do varios modelos podem ser usados tais como o de primeira
ordem e o de pseudo-segunda ordem [1-3].

O modelo de primeira ordem é representado pela Equagéo 1 [1]:

do,
—=k,q, — (1)
o = kla-a)

na qual g; é a quantidade de chumbo adsorvida no equilibrio (mg/g) no modelo de primeira ordem, k; é a
constante de equilibrio de primeira ordem (L/min), q; é a quantidade de chumbo adsorvida em funcéo do
tempo (mg/g) e t é o tempo de adsorcéo.

A Equacdo 1 é integrada usando como condicdo de contorno t variando de 0 a t e g; variando de 0 a g.. A
equacdo resultado da integragdo na sua forma linearizada é:

K
log(q, — q,) = log(a,)- > 303" 0)

O modelo de pseudo-segunda ordem é dado por [1]:

d
% =k,(d,-q,)’ )

na qual g, é a quantidade de chumbo adsorvida no equilibrio (mg/g) no modelo de segunda ordem, k, é a
constante de equilibrio de segunda ordem (g/mg min), g; é a quantidade de chumbo adsorvida em funcéo do
tempo (mg/g) e t é o tempo de adsorcéo.

Integrando a Equacdo 3 com as mesmas condigdes de contorno usadas no modelo de primeira ordem, tem-se:

2 ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

1 :i+k2t “)

(a,-q) a,

cuja linearizago resulta em:

1 +it (5)

0 kO a,

Além do conhecimento da cinética de adsorgdo que tem importancia destacada no projeto de sistemas de
adsorcédo, outro ponto importante para o desenvolvimento de sistemas de adsor¢do € o conhecimento das
relagdes de equilibrio do sistema soluto/adsorvente, conhecidas como isotermas de adsor¢do. Estas relacfes de
equilibrio indicam a capacidade maxima que um determinado adsorvente consegue adsorver de um soluto, em
uma dada temperatura. O conhecimento destas relagdes de equilibrio € comumente usado como a base para o
projeto de sistemas de adsorcdo. As isotermas de adsorcdo sdo determinadas experimentalmente, e podem ser
representadas por diversos modelos, sendo os mais usados os de Langmuir e Freundlich [4], representados
pelas Equacdes 6 e 7, respectivamente:

q,PC,
- 6
% 1+hbC, ©
1
qe = kaen (7)

nas quais g. é a capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg/g), C. é a concentracao de equilibrio (mg/L), qo é
concentracdo do adsorvato no adsorvente para uma cobertura total dos sitios disponiveis, b é o coeficiente de
adsorcdo de Langmuir, ks € a constante de Freundlich e n é o expoente da isoterma de Freundlich.

As formas linearizadas das Equacdes 6 e 7 sdo, respectivamente:

c, 1 1
—=—+—C, 8
qe qOb qO
1
Ing, =Ink; +=InC, ©)
n

Dentro desse contexto, esse trabalho se propde a investigar o uso da técnica de adsor¢do no tratamento de um
efluente liquido contaminado por chumbo, buscando identificar os parametros cinéticos e de equilibrio, além
da eficiéncia do processo, variando-se o pH e a concentracéo inicial do chumbo no efluente.

MATERIAIS E METODOS
ADSORVENTE

O adsorvente usado foi carvdo ativado comercial, fornecido pela Bahiacarbon, localizada em Valenga - BA. O
carvdo foi caracterizado através de classificacdo granulométrica (peneiramento), determinacdo do pH e area
superficial especifica (BET). O resultado da caracterizagdo foram: &rea superficial especifica de 600 m?/g,
didmetro médio da particula de 1,2 mm, pH do carvao de 7,6.

EFLUENTE LIQUIDO CONTENDO O CHUMBO

O efluente usado neste estudo foi produzido no proprio laboratério, através da dissolu¢do do nitrato de
chumbo Il [Pb(NOs),.3H,0] em agua destilada, em diversas concentracdes.
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DETERMINAGAO DA CONCENTRAGAO DO CHUMBO

A determinacdo da concentracdo do chumbo foi feita de espectrofotometria de absorcéo atdmica, usando um
equipamento modelo CG AA 7000 BC.

ENSAIOS CINETICOS

Os ensaios cinéticos foram realizados em batelada, colocando-se uma dada massa de carvdo (4 g) em contato
com um volume fixo de efluente (200 mL), com concentracdo de chumbo variando entre 10 e 35 mg/L. A
influéncia do pH sobre a cinética do processo também foi avaliada, variando-se o pH inicial do efluente entre
4 e 6. Esses ensaios foram realizados em duplicata, cuja metodologia constava em colocar as amostras em
recipientes fechados e mantidos sob agitacdo por um periodo de 24 h, durante o qual as amostras eram
retiradas em intervalos de tempo pré-determinados para determinacdo da concentracdo do chumbo nas
mesmas. A temperatura de todos esses ensaios era de aproximadamente 25 °C.

ISOTERMAS DE ADSORGAO

Os dados para construgdo das isotermas de adsorcdo foram obtidos de ensaios em batelada e em duplicata.
Nesses ensaios, uma massa varidvel de carvéo ativado (1, 2, 3, 4 e 5 g) foi colocada em contato com um
volume fixo de efluente (200 mL), cuja concentracdo de chumbo era 25 mg/L, e pH=4 e pH=6, para todas as
massas de carvao. O recipiente com a mistura foi mantido em agitacdo, por meio de uma mesa agitadora, por
um periodo de 24 horas, tempo suficiente para o sistema alcancar o equilibrio. Ap6s este periodo, a solucéo
foi filtrada para determinacdo da concentracdo do chumbo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As influéncias do pH e da concentracdo inicial do chumbo no efluente foram avaliadas através dos resultados
dos ensaios cinéticos e das isotermas de adsor¢do. A Figura 1 apresenta as curvas dos ensaios cinéticos.
Observa-se destas curvas que a influéncia do pH na faixa estudada na capacidade de adsor¢do, para uma
mesma concentracdo inicial, ndo foi significativa. Estes resultados indicam uma concordancia com resultados
encontrados na literatura, como os apresentados em [6-8] que mostram que a adsor¢do de metais pesados por
carvdo ativado tem uma maior eficiéncia entre valores de pH=4 e pH=6. Os autores comentam ainda que em
pH acima de 6,3 os ions de Pb*™ se hidrolisam e precipitam, formando complexos com 0 OH". A formagc&o
deste complexo provoca a separa¢do do chumbo do efluente por complexagdo, concorrendo desta forma com a
adsorcdo. Este comportamento também foi observado em alguns testes realizados, porém como o objetivo era
estudar a adsorc¢do, solugdes com pH acima de 6,3 ndo foram avaliadas. Da mesma forma, os autores também
comentam que em efluentes de chumbo com pH muito acido, com valores abaixo de 4, os ions de chumbo
ficam muito instaveis e esse comportamento dificulta o processo de adsorcéao, baixando assim a eficiéncia de
remocdo do mesmo. Testes realizados com pH abaixo de quatro também apresentaram este tipo de
comportamento e, portanto, valores de pH abaixo de 4 foram descartados desse estudo. A influéncia do pH
esta relacionada ao fato de que mudancgas no pH interferem na interagdo com 0s grupos quimicos presentes na
superficie do carvao ativado.

A concentracéo inicial, diferente do pH, teve uma significativa influéncia na capacidade de adsor¢do para 0s
valores estudados. Observa-se na Figura 1 que, independente do pH, o aumento da concentracdo inicial leva a
um significativo aumento da capacidade de adsor¢do do chumbo presente no efluente. Este comportamento ja
era esperado, pois o aumento da concentracdo na solugdo inicial favorece a transferéncia de massa,
beneficiando a adsor¢do e aumentando a eficiéncia de remocéo do chumbo.

As curvas dos ensaios cinéticos foram avaliadas através dos modelos de cinética de primeira ordem e cinética
de pseudo-segunda ordem. A Figura 2 e a Tabela 1 apresentam os resultados desta avaliacdo para o pH=4.
Observa-se nesta figura e tabela que, dos dois modelos testados, o modelo de pseudo-segunda ordem foi o
mais adequado para representar os dados experimentais. Esse resultado obtido é compativel com resultados
encontrados na literatura, como os apresentados em [1-3]. Vale observar que apesar de o coeficiente de
correlacdo apresentado na Tabela 1 para o modelo de primeira ordem apresentar um valor alto, a curva do
modelo ndo se adequou de forma significativa aos dados experimentais da cinética de adsorcdo. Este
comportamento € similar ao encontrado por outros autores [9]. Resultados semelhantes foram obtidos para os
ensaios com pH=6.
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Figura 1: Curvas da cinética de adsorcdo do chumbo em carvao ativado
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Figura 2: Curvas experimentais da cinética de adsor¢édo do chumbo em carvéo ativado e ajustes aos
modelos cinéticos de primeira e pseudo-segunda ordem.

Tabela 1. Parametros de ajuste dos modelos cinéticos de primeira e pseudo-segunda ordem.
12 Ordem 2% Ordem
H C, (mg/L
p o (Mg/L) W ke R? W K, R?
15 0,04 6,2 X 1073 0,815 0,69 2,6 x 107 0,999
4 25 0,24 6,4 x 10° 0,758 1,19 7,3x 107 0,999
35 0,73 1,0x 107 0,863 1,80 3,7 x 107 0,998

O comportamento de cinética de pseudo-segunda ordem, para os dados experimentais, indica que o tipo
principal de mecanismo que controla a adsor¢do do chumbo sobre o carvao ativado € a interagdo quimica que
ocorre entre o chumbo e os grupos funcionais presentes na superficie do carvao ativado. Este comportamento
é similar ao encontrado na literatura como apresentado por [1-4; 9].

O estudo das condicGes de equilibrio dos ensaios de adsor¢do do chumbo por carvdo ativado foi realizado
através das isotermas de adsor¢do. A Figura 3 e a Tabela 2 apresentam as isotermas de adsor¢do experimentais
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bem como as curvas dos modelos ajustados de Langmuir e Freundlich, além dos parametros de ajuste dos
modelos. Os resultados mostram que de uma forma geral, os dois modelos apresentam significativa correlacéo
com o0s dados experimentais, sendo o0 modelo de Langmuir o que apresentou o melhor ajuste. Estes resultados
indicam que para as condi¢Bes estudadas, o modelo de Langmuir pode ser usado para prever a capacidade
maxima de adsorcdo do chumbo sobre o carvao ativado, com significativo grau de certeza. Estes resultados
sdo importantes, visto que esses modelos podem ser usados para projeto de sistemas de tratamento de
efluentes por adsorcéo.
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Figura 3: Isotermas experimentais da adsorcdo do chumbo em carvéo ativado e ajustes aos modelos de
Langmuir e Freundlich.

Tabela 2. Pardmetros de ajuste dos modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich.

pH Co Langmuir Freundlich

(mg/L) o b R? ke n R’
4 o5 2,85 1,58 0,996 1,72 4,21 0,927
6 3,30 1,44 0,998 1,78 3,84 0,947

Os resultados obtidos nos ensaios das isotermas de adsorcdo foram usados também para o célculo da
eficiéncia de remocdo do chumbo na condicdo de saturacdo. A Figura 4 mostra a eficiéncia de remocdo do
chumbo em fungdo da massa de carvéo ativado na adsor¢do. Observa-se desta figura, que o aumento da massa
de carvdo leva a um aumento da eficiéncia de remocdo do chumbo. Este resultado ja era esperado e esta
relacionado ao fato de que quanto maior for a massa de adsorvente maior serd a area disponivel para a
adsorcdo do chumbo. Entretanto, observa-se nesta mesma figura que a partir de uma massa de 3 g a eficiéncia
permanece praticamente constante, independente do valor do pH estudado. Este comportamento indica a
possibilidade da existéncia de um valor ideal para a massa de carvdo ativado a ser usado na adsorcéo do
chumbo. Este resultado é importante porque indica a possibilidade de economia no uso de carvao ativado.
Desses resultados, observa-se que o processo de tratamento de efluentes contendo chumbo por adsor¢do em
carvao ativado pode ser usado com significativo grau de eficiéncia.
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Figura 4. Eficiéncia de remoc¢ao de chumbo em funcéo da massa de carvao para as condic¢Ges de
saturagdo encontrada nas isotermas.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir que:

e avariacdo do pH (4 — 6) ndo afetou de forma significativa a capacidade de adsor¢do do chumbo pelo
carvdo ativado;

e 0 aumento da concentragdo inicial do chumbo no efluente favoreceu significativamente a capacidade
de adsorcao;

e 0s dados cinéticos obedeceram uma cinética de pseudo-segunda ordem, caracterizando que o
mecanismo principal que controla a adsor¢do para o sistema estudado € a interacdo quimica entre
adsorvente e adsorbato;

e 0 modelo de Langmuir representa de forma muito satisfatéria os dados do equilibrio;

e 0s altos valores de eficiéncia de remocao do chumbo indicam ser a adsorcdo em carvéo ativado um
possivel método de tratamento desse efluente.
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