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REMOCAO DE CHUMBO(II) EM SISTEMAS CONTINUOS POR CARVAO ATIVADO COM VAPOR
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LEAD(II) REMOVAL IN CONTINOUS SYSTEMS BY VAPOR ACTIVATED CARBON. Fixed-bed column studies were
undertaken to evaluate the performance of a commercial Brazilian activated carbon in removing Pb(II) from aqueous environment.
Breakthrough points were found out for the metal adsorption by varying different operating parameters like feed concentrations
(10 and 20 mg L!) and bed heights (0.5, 1.5 and 2.8 cm). A good agreement was observed between the experimental data and the
values predicted by the bed depth service time (BDST) model. Regeneration of the exhausted columns was possible with HCI,

and the adsorption capacity was maintained after three adsorption-desorption cycles.
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INTRODUCAO

Os metais potencialmente t6xicos sdo largamente utilizados na in-
dustria, particularmente na laminagao de metais. Alguns deles também
estdo presentes em determinados pesticidas e até mesmo em medica-
mentos. Sdo ainda usados em pigmentos, esmaltes, tintas e corantes.
Em virtude deste vasto espectro de utilidades, os metais aportam em
sistemas aquaticos por vdrias fontes e espécies diferentes.!

Dentre os metais pesados mais preocupantes, por sua alta toxici-
dade e larga utilizagdo, cita-se o chumbo.** Geralmente, o chumbo
ndo constitui um problema ambiental até que venha a se dissolver
e produzir a forma i0nica, cuja espécie mais estdvel € a divalente,
encontrada naturalmente na forma de galena (PbS).> A contamina-
¢do humana por chumbo € relatada desde a antiguidade. Em 2001,
no Brasil, noticiou-se largamente a contaminacio por chumbo das
aguas do Rio Ribeira de Iguape, nos estados de S@o Paulo e Parand,
e de moradores da regidio, devido a atividades desde 1920 de uma
mineradora de chumbo que encerrou suas atividades em 1996, mas
manteve rejeitos nas margens do rio.® O limite mdximo de descarte
de chumbo em corpos receptores permitido pela legislacdo € de 0,5
mg L' (Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA, Reso-
lucdo n°® 357/2005).

Dentre os vdrios processos de tratamento para efluentes contami-
nados por metais, ¢ mais frequente a precipitacdo de 6xidos hidratados
pela adicdo de hidréxido de célcio ou de soda cdustica. Embora este
método seja relativamente simples e barato, tem como principais
desvantagens: a geragdo de um grande volume de lodo a ser descar-
tado no final do processo; dependendo do metal e das condi¢des de
precipitacio, € impossivel atingir a concentragdo limite de poluentes
permitida por lei; sdo necessdrios longos tempos de decantagdo e/ou
filtragdo das particulas gelatinosas de hidréxidos dos metais pesados,
mesmo na presenga de coagulantes e floculantes préprios; ocorre um
aumento considerdvel da alcalinidade do efluente.” Além disso, esse
processo ndo se mostra eficaz para a descontaminagdo de grandes
volumes de efluentes contendo metais pesados, principalmente
em baixas concentragdes, devido a baixa eficiéncia operacional e
aos elevados custos de remoc@o resultantes do processo.® Portanto,
existe a necessidade de um tratamento estratégico, que seja simples
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e robusto, direcionado a recursos vidveis e adequados a problemas
locais.”!? O uso de materiais naturais, abundantes e de baixo custo, é
uma alternativa bastante explorada.'''> Mesmo com pequenas modi-
ficacdes estruturais, estes materiais ainda demonstram viabilidade de
uso, uma vez que estas alteracdes levam a aumentos considerdveis na
capacidade de retengdo.'*!* O carvao ativado figura como potencial
candidato, principalmente quando consideramos que o Brasil € um
pais com elevado potencial de produgdo de carvio, tanto a partir de
madeiras de reflorestamento quanto de residuos agricolas.'

Em trabalho recente, avaliamos a capacidade de retencdo de
chumbo(Il) presente em meio aquoso por dois carvoes ativados brasi-
leiros, produtos comerciais fornecidos pela Brascarbo Agroindustrial
Ltda. (Parand, Brasil).'® Os resultados indicaram que o equilibrio
foi atingido nos primeiros 5 min de contato entre o adsorvente e o
efluente, com uma capacidade méxima de adsor¢do superior a 69
mg g para o carvio ativado com vapor (CarboActiv V-plus). Estes
resultados, aliados a capacidade de dessorcdo do metal adsorvido,
permitiram prever a possibilidade de utilizagdo deste carvdo em
sistemas continuos, nos quais o material € testado em colunas de
adsorc¢ao, efetuando-se ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao consecutivos.
Embora os testes em batelada fornecam informagdes tteis para a
remog¢do de contaminantes especificos, os estudos com colunas de
adsorcdo correspondem a maioria das aplicagdes praticas do processo
de adsorg¢do no tratamento de efluentes."”

Neste trabalho, avaliamos a capacidade de reten¢do de chumbo(II)
presente em meio aquoso pelo carvdo CarboActiv V-plus, obtendo a
curva de ruptura no processo de adsor¢do em colunas, bem como a
realizacdo de ciclos de adsorcio/dessorgao.

PARTE EXPERIMENTAL

O carvao comercial utilizado como adsorvente foi fornecido pela
Brascarbo Agroindustrial Ltda. (Paran4, Brasil) e identificado como Car-
boActiv V-plus. O carvio foi utilizado sem qualquer tratamento prévio.
Trata-se de um carvao ativado com vapor d’dgua a 800 °C. Segundo laudo
fornecido pelo fabricante, a granulometria deste carvao corresponde a
97,6% do solido passante na malha 325 mesh, enquanto o seu nimero
deiodo € de 975 mg g e o teor de cinzas, de 2,4%. Uma caracterizacao
complementar deste material foi apresentada em trabalho anterior.'® O
carvao possui comportamento anfétero, com ponto de carga zero em pH
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10,5. Dentre os grupos funcionais 4cidos de superficie, tem-se ampla
predominéncia de grupos carboxilicos. A drea superficial € de 872 m?
g, com raio médio dos microporos em torno de 6,0 A.

Avaliacio da adsorcao de Ph(II) em leito fixo

Os estudos de adsorcdo foram realizados em colunas com 1 cm
de didmetro e 5 cm de comprimento. Tipicamente foi utilizada uma
massa do carvdo em pé igual a 0,3 g, o que corresponde a uma pro-
fundidade de 0,5 cm. Posteriormente, foi avaliado o comportamento
de colunas contendo 0,5 e 0,7 g de carvao, o que corresponde as
profundidades de 1,5 e 2,8 cm, respectivamente.

Uma bomba peristaltica [smatec, com uma vazio volumétrica de
I mL min™ (~0,19 m* m?h™') possibilitou o controle da passagem das
solugdes de Pb(II) pela coluna. As concentragdes iniciais das solucdes
foram de 100, 20 e 10 mg L. Aliquotas foram recolhidas em certos
intervalos de tempo e filtradas em filtro Millex-HV com membrana
de PVDF, 0,45 um de didmetro de poros e 13 mm de didmetro, aco-
plado a uma seringa de vidro. A quantifica¢do do metal em solugio
foi feita por espectrofotometria de absor¢do atdmica (EAA), em um
equipamento Perkin Elmer modelo Analyst 300, utilizando-se curva
analitica preparada a partir de dilui¢des de uma solu¢do de Pb(II)
contendo 1000 mg L (Titrisol®, Merck). Os resultados demonstraram
uma resposta linear da absorbancia em fun¢do da concentrag¢do na
faixa de 1,0 a 20,0 mg L', utilizada nas quantificagdes posteriores.

Os testes foram realizados a temperatura ambiente (~25 °C) e o
pH da solucdo ficou em torno de 5,5. Um pHmetro digital Analyser
modelo 300 M foi usado nas medidas de pH.

Avaliacao da dessorc¢iao de Pb(II) em leito fixo e reciclagem da
coluna

Ap6s a exaustdo do carvdo ativado por Pb(Il) foi necessdrio
regenerar o material adsorvente para uso posterior. Sendo assim,
foi avaliada a dessor¢do da coluna utilizando uma solucdo de HCI 1
mol L', Aliquotas foram recolhidas em certos intervalos de tempo,
filtradas e quantificadas. Ap6s o término do processo a coluna foi
lavada com dgua deionizada. Ciclos de adsor¢@o/dessor¢do foram
realizados para duas concentracdes inicias, 10 e 20 mg L', e para as
trés massas de carvao avaliadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Avaliacao inicial dos processos de adsorcao e dessor¢ao

Uma avalia¢@o inicial, realizada com uma solugio de Pb(Il) de
concentra¢ao 100 mg L', permitiu verificar o comportamento do sis-
tema tanto em relac@o a adsor¢io quanto a possibilidade de dessor¢ao
do Pb(II). Foi possivel observar que a coluna pode operar durante
cerca de 40 h, considerando-se um ponto de exaust@o do leito em C/
C,igual 2 0,9. O ponto de ruptura (breakpoint), estabelecido quando
C/C, for igual a 0,1, foi atingido em cerca de 3 h de operagdo. Jd a
dessor¢ao mediada por tratamento com solu¢do de HCI mostrou-se
bastante eficiente, uma vez que o leito pode ser recuperado em um
intervalo de tempo inferior ao de exaustdo da coluna (apds 6 h de
tratamento C/C, era igual a 0,2).

Em semelhanga ao que ocorreu nos testes em batelada,'® o uso
de HCI 1 mol L' permite a dessor¢@o praticamente total do Pb(II)
adsorvido no carvao. O equilibrio foi atingido com o uso de cerca de
156 mL da solugdo de HCI.

Os resultados indicaram que a coluna apresenta elevada eficién-
cia na retencdo do Pb(II). A capacidade de retencgdo do carvao pode
ser calculada a partir da curva de ruptura de (C, - Ci) em fungéo do
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tempo, onde C € a concentragdo inicial de Pb(II) no efluente e C, €
a concentracio em equilibrio apds o tempo t. A drea abaixo da curva
de ruptura corresponde & medida da capacidade de retengdo e € dada
pela Equacio 1:

T
CL=Vj0 (C, —C,)dt )

onde CL € a capacidade de retengdo do leito, V € a vazdo de efluente
e T € o tempo necessdrio para a exaustio total do adsorvente.

Os cdlculos indicaram que CL corresponde a 10,4 mg g™'. Este va-
lor € muito préximo do valor identificado para a mesma concentra¢ao
inicial de metal nos testes em batelada (12,7 mg g').!® Portanto, os
resultados demonstraram que o procedimento utilizado para os testes
em colunas permitiu um aproveitamento adequado da capacidade de
adsor¢do. Certamente valores inferiores aqueles obtidos no processo
em batelada ja seriam esperados. Quando em batelada, a suspensao €
continuamente agitada e uma interacdo adequada entre as fases solida
e liquida € favorecida. Por outro lado, nas colunas as particulas do
adsorvente estdo em contato intimo, o que dificulta a interag¢@o sélido-
solucdo. Além disso, existe a possibilidade de formacdo de canais
preferenciais para a percolagdo do liquido, o que resulta em um tempo
de residéncia na coluna menor e uma interacao menos efetiva entre
o s6lido e o metal. Diante destes resultados, promovemos um teste
semelhante, substituindo a solu¢do contendo 100 mg L' de Pb(II)
por solugdes mais diluidas, com 10 e 20 mg L', o que corresponde a
uma situag¢do mais realistica de uso pratico de colunas de adsor¢ao.

Influéncia da massa de carvao

As curvas de ruptura obtidas com diversas massas de carvido e
uma concentragdo inicial de Pb(IT) de 10 mg L' sdo apresentadas
na Figura 1. De maneira semelhante, foram construidas as curvas
de ruptura para uma concentragdo inicial de 20 mg L' (Figura 2).
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Figura 1. Curvas de ruptura para Pb(1l) 10 mg L' com diferentes quantidades
de carvdo: (M) 0,3 g, (0) 0,5 g, (A) 0,7 g

Os resultados relacionados aos pontos de exaustdo e de ruptura
estdo resumidos na Tabela 1. E possivel observar que as colunas po-
dem operar durante intervalos de tempo elevados, atingindo 57 h até
a exaustdo para um sistema com 0,7 g de carvao. Nestas condicdes,
o ponto de ruptura foi alcancado ap6s 12 h de operagdo.

Viérios modelos matemadticos tém sido desenvolvidos para uso em
colunas de adsor¢@o.'® Dentre os modelos abordados, o modelo que
correlaciona profundidade da coluna versus tempo de operacdo (bed
depth service time, BDST), baseado na Equacdo de Bohart-Adams" é
largamente utilizado.”*?! O modelo de Bohart-Adams considera que o
equilibrio na coluna néo € instantaneo, sendo que a velocidade de adsor-
¢do depende da fragdo de sitios de adsor¢@o livres presente na superficie
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Figura 2. Curvas de ruptura para Pb(I) 20 mg L' com diferentes quantidades
de carvdo: (M) 0,3 g, (0) 0,5 g, (A) 0,7 g

Tabela 1. Pontos de exaustdo e de ruptura em fungdo da concentragdo
inicial de Pb(II) e da massa de carvao

C, Massa de carvdo Ponto de Exaustdo Ponto de Ruptura
(mg L") ) (h) (h)
10 0,3 32 7
0,5 50 8
0,7 57 12
20 0,3 20 3
0,5 24
0,7 36 10

do adsorvente. Este modelo pode ser representado pela Equagio 2:"

h{% -1 ] =In(e"" @ 1)~ kCyt )

B

onde C, € a concentragdo inicial do soluto (mg L), C, € a concen-
tracdo desejada do soluto no ponto de ruptura (mg L), K é uma
constante da faixa de adsor¢do (L mg"' h'), N, € a capacidade de
adsorcdo (mg L), X ¢ a profundidade da coluna (cm), V ¢é a veloci-
dade linear do fluxo de alimentac@o da coluna (cm h'), 7 € o tempo
de operacdo da coluna (h).

A forma da Equag@o de Bohart-Adams, mostrada na Equacio
2, pode ser usada para determinar o tempo de operacio, 7, de uma
coluna com profundidade X, dados os valores de N, C, e K. Estes
valores podem ser determinados pela operacdo de colunas, com uma
velocidade de fluxo, V. Ajustando =0 e resolvendo a Equacio 2 para
X temos a Equacao 3:

X, = 11{&-1) 3
KN,

o (Cp

onde X, representa a altura minima da coluna necessdria para produzir
uma concentragdo de efluente C,, também conhecida como altura
critica da coluna.

De acordo com Kumar e Bandyopadhyay,” pelo menos nove
testes individuais de coluna devem ser feitos para coletar dados su-
ficientes e necessdrios para utilizar a abordagem de Bohart-Adams.
Entretanto, Hutchin? propds uma modifica¢do neste modelo, identi-
ficada pela sigla BDST, a qual requer apenas trés testes operacionais
de coluna. A Equacdo de Bohart-Adams pode ser reescrita como:

t=aX+b )

onde

Quim. Nova
N
a=—" )
c,V
hee— i S0 ©)
KC, | C,

Portanto, os valores de N e K podem ser facilmente calculados a
partir da equagdo da reta obtida, conforme Equagdes 5 e 6. Os dados
das curvas de ruptura foram tratados de acordo com este modelo,
objetivando avaliar o tempo de operag¢@o necessario para atingir um
valor pré-determinado de concentracio do efluente. Este valor foi
definido como sendo o limite estabelecido para descartes contendo
Pb(Il), de acordo com a Resolug@o 357 do CONAMA (2005), que é
de 0,5 mg L. A partir do modelo Bohart-Adams foram calculados
os tempos tedricos previstos para saturacdo da coluna e para que
fosse alcangado o valor limite da legislacdo ambiental. Os resultados
foram comparados com os valores reais, observados em laboratério.
Além dos valores de K e N,, também € possivel avaliar a altura
minima da coluna (X)) necessdria para permitir uma concentragao de
efluente C,igual a 0,5 mg L', utilizando a Equacdo 3. Os pardmetros
calculados a partir deste modelo estdo relacionados na Tabela 2, en-
quanto uma comparagao entre os tempos tedricos e praticos para se
atingir uma determinada retencdo € apresentada na Tabela 3.

Tabela 2. Pardmetros calculados a partir da Equagao de Bohart-Adams

C, Retencdo a b N, K )

(mgl) (%) (hm') () (mgmL') (Lh'mg")

10 10 4,25 2330 3,24 -0,13 0,968
90 552 6,579 4,22 -0,04 0,999

20 10 2,781 0,518 4,25 -0,35 0,871
90 3918 1,493 5,99 -0,12 0,999

Tabela 3. Tempos das curvas de ruptura observados e previstos com
base nas constantes de Bohart-Adams

C,(mgL") Retengio (%) X (cm) b evisto ) e
10 10 1,0 6,6 6,0
1,5 8,7 9.5
2,8 14,2 12,0
90 1 12,1 12,0
1,5 14,9 15,0
2,8 22,0 22,0
20 10 1,0 33 2,5
1,5 4,7 5.8
2,8 8,3 8.0
90 1,0 54 55
1,5 74 7,3
2,8 12,5 12,5

Podemos observar que os resultados obtidos experimentalmente
estdo de acordo com os valores previstos, o que comprova que o
modelo utilizado € adequado para a previsdo do comportamento da
coluna, dentro da faixa de pardmetros estudados. Outras varidveis
ainda poderiam ser consideradas. Por exemplo, variando-se a concen-
tracao inicial do metal ou a vazao do efluente € possivel recalcular os
coeficientes da curva conforme as Equagdes 7 e 8, respectivamente.’

a—ag 7
e (7
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A capacidade de retenc@o do carvao pode ser calculada com
o uso da Equacido 3. Os valores sdo apresentados na Figura 3 e
mostram pouca variacdo entre si. De maneira geral, observa-se
uma pequena reducdo na capacidade de retengcdo com o aumento
da massa de carviao, o que provavelmente estd relacionado a pro-
blemas difusionais que s@o mais intensos na medida em que as
colunas ficam maiores. Neste caso, a probabilidade de criacao de
caminhos preferenciais aumenta e, até mesmo, o contato intimo
do carvdo com a fase liquida fica dificultado.

30
25

Retengéo (mg/g)
>

0,3 0,5 0,7

Massa de carvao (g)

Figura 3. Resultados obtidos durante os cdlculos de capacidade mdxima
de retengdo para as concentragdes iniciais estudadas: 10 mg L' (branco)
e20mg L' (cinza)

Avaliacao da dessorcao de Pb(II) em leito fixo

As Figuras 4 e 5 indicam os resultados de dessor¢do obtidos
para as concentracdes iniciais de 10 e 20 mg L, respectivamente.
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Figura 4. Primeira dessor¢do de Pb(Il) para a concentragdo inicial de 10
mg L' com diferentes quantidades de carvdo: (M) 0,3 g, (0) 0,5 g, (A) 0,7 g

A dessor¢@o mediada por tratamento com solucao de HCI mos-
trou-se bastante eficiente, uma vez que o leito pode ser recuperado
em um intervalo de tempo relativamente curto, tipicamente inferior
ao tempo de operagdo da coluna observado durante o processo de
adsorcdo. Para a concentragdo de 10 mg L', com 0,3 ¢ 0,5 g de
carvao, ap6s 6,5 h de tratamento um valor de C/Cigual a 0,2 foi
atingido, enquanto que para 0,7 g de carvao foram necessdrias 7,5
h. Em relagdo a concentrac¢do de 20 mg L', para as duas massas
inferiores de carvao foram necessdrias 5 h de tratamento para se
atingir o mesmo valor de C/C, enquanto que para 0,7 g foram
necessdrias 5,5 h. Em semelhanca ao que ocorreu nos testes em
batelada,'® 0 uso de HC1 1 mol L' permitiu a dessor¢éo pratica-
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mente total do Pb(II) adsorvido no carvao. Também foi possivel
observar que o processo de dessor¢io € pouco dependente da
massa de carvao presente na coluna, bem como da concentragdo
inicial empregada no processo.
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Figura 5. Primeira dessor¢do de Pb(Il) para a concentragdo inicial de 20
mg L' com diferentes quantidades de carvao: (M) 0,3 g, (0) 0,5 g, (A) 0,7 g

Ciclos de adsorcao-dessorcio

Com o intuito de estudar a eficiéncia do material adsorvente,
tanto na recuperacdo como na regeneracdo do material, foram
realizados trés ciclos de adsor¢do-dessor¢do. A variacdo na ca-
pacidade de reten¢do ao longo dos ciclos € pequena, com valores
inferiores a 1% de reducao entre os ciclos. Este comportamento ¢
observado de maneira semelhante para todas as massas de carvao
e vazdes estudadas e pode ser considerado como bastante satisfa-
torio. Avaliando um sistema de remocao de Pb(II) por alumina em
colunas de adsorgdo, Naiya ef al.?® identificaram uma redugao de
13% na eficiéncia da coluna apds os trés ciclos acompanhados.
Mesmo assim, os autores indicaram que este sistema apresenta
um bom potencial para remog¢ao em ciclos de adsor¢cao-dessor¢ao.
Pehlivan et al.** observaram que um sistema continuo de adsor¢io
de Pb(II) por biossorventes apresentou uma reducéo entre 20 e 25%
apos trés ciclos de adsor¢@o-dessor¢do. Uma elevada eficiéncia
em ciclos foi observada por Sari e Tuzen® na retencdo de Pb(II)
e Cd(II) em biossorventes, com apenas 2% de redug@o nos trés
primeiros ciclos e 10% em dez ciclos.

Portanto, o carvao CarboActiv V-plus utilizado neste trabalho
demonstrou ser estavel nas condigdes de uso, permitindo que tanto
o processo de regeneragdo quanto os ciclos de adsor¢do-dessorgao
ocorram de modo eficiente.

CONCLUSOES

O uso do carviao CarboActiv em processo de adsor¢@o conti-
nuo foi bastante satisfatério quando comparado com sistemas de
adsor¢do semelhantes para o mesmo metal. Os resultados obtidos
experimentalmente estdo de acordo com os valores previstos pelo
modelo utilizado, o que demonstra que a operacdo em coluna de
adsor¢do com o carvdo analisado leva a resultados praticos ade-
quados, principalmente mediante o tratamento de solu¢des com
baixa concentragdo. J4 a dessor¢do com HCI se mostrou eficiente,
uma vez que para ambas as concentragdes de Pb(II) analisadas,
o metal foi recuperado em um intervalo de tempo inferior aquele
observado para exaustdo da coluna. Os resultados obtidos para
a capacidade maxima de retengdo nos trés ciclos de adsorcdo-
dessorcdo foram bastante promissores, indicando que a coluna
mantém a elevada capacidade de reten¢do de Pb(I) observada na
primeira etapa de adsorcéo.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Estdo disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma
de arquivo PDF, com acesso livre: as curvas de ruptura obtidas com
uma solugdo com concentracéo inicial de Pb(IT) de 100 mg L', as
curvas de profundidade da coluna em fun¢ao do tempo de servigo
e também as capacidades maximas de adsorcéo nos trés ciclos de
adsorcao-dessorcio estudados, para as concentragdes iniciais de
Pb(I) de 10 e 20 mg L' - Figuras 1S a 6S.
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