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RESUMO

A remocdo de cromo hexavalente de solucbes de surfactante anidnico (LAS) por carvdo
ativado granulado (CAG) comercial foi estudada. Na caracterizacio do CAG foram
empregados métodos padronizados ASTM (diametro médio de Sauter, dpys € pH) e método
BET (S, area superficial especifica). Os grupos de superficie e PCZ do adsorvente foram
determinados, pelo método de Boehm e titulagdo potenciométrica, respectivamente. Os
resultados da caracterizacdo do adsorvente: dpus=2,4 mm; pH=9,0; S=677,4 m? g™*; grupos
basicos (70%) comparados com 0s grupos acidos e o PCZ no intervalo de (4,8-8,6). Os
ensaios de adsorcdo do surfactante LAS foram realizados em mesa agitadora (140 rpm/24
h./27 °C); 2,0 g CAG/50 mL de solucéo, as concentracdes do LAS foram determinadas, pelo
método padrdo do azul de metileno. Os resultados obtidos da remogéo percentual em funcéo
da concentracdo inicial e da remogao percentual em funcdo da variacdo do tempo em todas as
concentracdes de LAS estudadas foram superiores a 99 %. Os ensaios de adsor¢do do metal
Cr(V1) (5 — 20 mg/L) foram realizados em banho termostatico (140 rpm/27 °C); 2,0 g
CAG/50 mL de solucéo; 1 e 24 horas de processo e sem e com adi¢do de surfactante (70; 140;
210; 280; 350; 533 e 700 mg/L). As concentragdes iniciais e residuais de metal foram
determinadas pelo método colorimétrico da 1,5 difenilcarbazida. A adsor¢do do metal, sem a
adicdo de LAS nao foi satisfatoria, a remocdo foi em torno de 15%. O percentual de remocéao
do metal com adicdo surfactante atingiu valores, em torno de 70% para a menor concentracao

do metal (5 mg/L) e entre (58 — 65%) paras as demais concentracdes.

Palavras-chaves: Adsor¢do de cromo, Surfactante aninico, Tratamento de dguas residudrias.



ABSTRACT

The hexavalent chromium removal from solutions of anionic surfactant (LAS) by granular
activated carbon (GAC) commercial was studied. At CAG characterization was used ASTM
standard method (Sauter mean diameter, dpms € pH) and method BET (S, specific surface
area). Adsorbent surface group and PCZ were determined by the method of Boehm and
potentiometric titration, respectively. The adsorbent characterization results: dpms=2.4 mm,
pH=9.0,5=677.4 m?/g; basic groups (70%) compared with the acidic groups and PCZ in the
range (4.8 — 8.6). Tests of adsorption of the surfactant LAS were carried out in shaker (140
rpm/24 h./27°C), 2.0 g CAG/50 mL, the LAS concentration were determined by methylene
blue standard method. The removal results versus initial concentration and removal versus
time of all LAS concentrations were more than 99%. The adsorption of Cr(VI) (5 — 20 mg/L)
were carried out in thermostatic bath (140 rpm/27°C); 2,0 g CAG/50 mL; 1 and 24 hours of
processing; without and with addition of surfactant (70, 140, 210, 280, 350, 533 and 700
mg/L). The initial e residual concentrations of metal were determined by
1,5-diphenylcarbazide colorimetric method. The metal removal without the addition of LAS
was not satisfactory values were obtained, around 15%. The metal removal with surfactant
reached values, around 70% to the lowest metal concentration (5 mg/L) and between (58-

65%) for the other concentrations.

Keywords: Cr(VI) adsorption, anionic surfactant, LAS, Wastewater treatment.
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1 INTRODUCAO

A contaminacao de aguas residuarias industriais em ambientes aquaticos é proveniente
de lancamentos indiscriminados principalmente de produtos altamente toxicos que geram ao
ambiente um impacto devastador. O tratamento do cromo (VI) de efluente industrial
contaminados € de grande interesse devido as limitacdes do uso das aguas naturais. Segundo
Namane et al (2005), a poluicdo da agua é um problema muito persistente, a intensiva
disposicédo de diferentes substancias toxicas sem controle constitui um perigo real.

Metais pesados sdo elementos quimicos metélicos, de peso atdmico, relativamente
alto, que em concentracdes elevadas sdo toxicos a vida, e possuem efeitos deletérios a saude
dos seres humanos e as aguas naturais. Os principais metais pesados poluente sdo Pb, Ni, Cr,
Cd, Hg, Cu e Zn, estando presentes nos ecossistemas aquaticos, sao muito danosos devido a
sua persisténcia e bioacumulacgdo nas cadeias troficas. A manifestacao dos efeitos toxicos esta
associada a dose e pode distribuir-se por todo o organismo, afetando varios érgaos, alterando
0S processos bioquimicos, organelas e membranas celulares.

Os metais pesados especialmente o cromo hexavalente configura como um dos
maiores problemas ambientais, em nivel mundial, neste século. O Cromo é um poluente
toxico gerado a partir de indmeros processos industriais, incluindo a eletrodeposicao,
beneficiamento de peles (curtumes), soldagem, producdo de tintas, pigmentos, vernizes,
indlstrias de acabamento de metais, entre outros (Sharma; Goyal, 2010). O contato com o
cromo pode causar problemas de salde, desde uma simples irritacgdo a um carcinoma
(KHEZAMI; CAPART, 2005). O Cromo existe, no ambiente aquatico, principalmente em
dois estado: trivalente [Cr(111)] e hexavalente [CrVI)]. O cromo hexavalente € a espécie mais
toxica e a hidrélise de Cr(VI) produz, predominantemente as espécies (CrO4>), (HCrO4*) e
(Cr,07%") dependendo do pH e da concentracido do metal em solucdo (MOHAN; PITTMAN,
2006).

O tratamento de metais pesados a partir de dguas residuarias produz residuos dificeis
de tratar, ou sdo muito dispendiosos, especialmente quando a concentracdo dos metais no
efluente esta abaixo de 100 mg/L. De acordo com Babel e Kurniawan (2004), geralmente,
aguas residuarias provenientes de galvanoplastia, entre outros processos industriais e de
tratamentos preliminares, como: coagulacdo, floculacdo e precipitacdo quimica, apresentam
baixas concentragdes de Cr(V1), entre 10 — 25 (mg/L).

Segundo Khezami e Capart (2005), técnicas de remoc¢do de muitos metais como co-

precipitacdo, técnicas de membrana, extracdo por solvente sdo desafio para remocéo de baixas
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concentracdes do metal como cromo hexavalente. A adsor¢do tem se mostrado versatil e por
isso tem sido muito utilizada. Os adsorventes mais empregados sdo: alumina, hidréxidos
metalicos e carvdo ativado.

Adsorcdo de metais pesados sobre carvdo activado é considerada ser mais eficaz, em
especial para a remocédo de baixas concentracfes de ions metalicos (VALIX et al., 2005). O
CA tem excepcional capacidade de adsorcdo proveniente de sua alta area superficial, estrutura
do poro e propriedades quimica de superficie. Esses materiais sdo efetivos adsorventes de
poluentes, portanto de natureza adequada para descontaminacdo de aguas e aguas residuérias
(FARIA et al, 2008).

A maioria dos carv@es ativados, disponiveis comercialmente, é gerada de materiais de
baixo custo e alto teor de carbono, tal como a casca do coco, residuo de agricultura, carvao
vegetal, e madeira (WU; PENDLETON, 2001). De maneira geral, materiais de baixo custo
estdo relacionados aqueles que sdo abundantes na natureza e requerem pouco ou nenhum
processamento prévio para a sua utilizacdo (BUENO; CARVALHO, 2007).

Quando o CA é empregado em meio aquoso, a distribuicdo da funcionalidade da
superficie é de fundamental importancia. Os grupos funcionais exibem interacfes dependente
do pH com a 4gua, em que resulta na transformacdo de sitios ativos. A superficie do CA é
modificada no local pelo pH do meio aquoso ou até mesmo por contaminantes acido/basico
que sdo removido. A remocédo das espécies acido/basico pode assim dar origem para mudar
simultaneamente o pH do meio aquoso e da superficie (LASZLO; TOMBACZ; NOVAK,
2007; RADOVIC et al, 2000).

A remocdo de metais pesados por CA é atribuida a presenca dos grupos funcionais de
superficie com alto teor de oxigénio. Porém, em carvfes comerciais, esses grupos funcionais
estdo presentes em menor concentracdo. O aumento da capacidade da adsor¢do de metais
pesados por CA comercial pode tornar o tratamento por adsorcdo mais atraente
economicamente. A modificacdo da superficie de CA por surfactantes anidnicos e catiénicos €
uma técnica bastante utilizada e promove o aumento da capacidade de adsor¢cdo dos ions
metalicos (zinco, cadmio e cromo) (AHN et al, 2009).

O objetivo deste trabalho é estudar a adsor¢do de cromo hexavalente, dentro do
intervalo de baixas concentracdes entre 5 — 20 (mg/L) a partir de solucbes de surfactante
aniénico alquilbenzeno sulfonato linear (LAS) por carvdo ativado granulado (CAG)
comercial. Os carv@es ativados granulados comerciais sdo pouco efetivos na remogdo de
cromo hexavalente, porém na presenca do surfactante aniénico (LAS) em solu¢do aquosa sua

remocao aumentou consideravelmente. Foram utilizadas técnicas de caracteriza¢do, como as
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propriedades fisicas e quimicas do adsorvente. Nos ensaios de adsor¢éo estudou-se a remocéao
percentual do surfactante e do metal (isolados) e posteriormente a adsorcdo do metal a partir
de solucdes de surfactante (LAS). O cromo hexavalente e o surfactante anionico estudados
sdo contaminantes, normalmente presentes em aguas residudrias industriais. Os resultados
obtidos neste trabalho se constituem estudos iniciais, para posterior aplicacdo em estudos de

adsorcao em colunas de leitos fixos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
O objetivo deste trabalho é estudar a adsorcdo de cromo hexavalente, a partir de

solucgdes de surfactante aniénico (LAS) por carvdo ativado granulado (CAG) comercial, em
sistema batelada.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

| - Determinar propriedades fisicas do CAG (area BET, distribuicdo de granulometria,
didmetro médio, pH);

Il - Determinar os grupos funcionais acidos e basicos presentes na superficie do CAG;

I11 - Determinar o ponto de carga zero (PCZ) do CAG;

IV - Estudar a adsorg¢édo do surfactante (LAS) por CAG;

V- Estudar a adsorcdo de cromo hexavalente [Cr(VI)] por CAG com e sem a adi¢do de

surfactante (LAS), em sistema batelada.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ADSORCAO

3.1.1 O Fendmeno de Transporte de Massa na Adsorcao.

A adsorcdo é uma operacdo unitaria que envolve o contato de uma fase fluida livre
(gasosa ou liquida) com uma fase rigida e permanente, que tem a propriedade de reter e de
guardar seletivamente uma, ou mais de uma, das espécies contidas inicialmente no fluido
(PERRY; CHILTON, 1986).

Quando diversos componentes puderem ser adsorvidos, geralmente o sélido é seletivo,
0 que torna possivel fracionar a solucdo ou mistura. Nesta mistura tém-se duas fases, o
componente que esta diluido na fase liquida, denominado adsorvato (ou adsorbato) e um
solido denominado adsorvente. Assim quando estas duas fases entram em contato, o
composto que esta diluido se difunde a partir da fase fluida para a superficie do adsorvente. A
forca motriz desta difuséo é a diferencga de concentracdo do adsorbato presente na fase fluida e
a concentragio do adsorbato na superficie do material sélido (KLEINUBING, 2006). A
quantidade total adsorvida normalmente varia entre 5 e 30 % do peso do sélido adsorvente,
podendo chegar, excepcionalmente a 50 %. Uma vez que, 0s componentes adsorvidos
concentram-se sobre a superficie do sélido, quanto maior a superficie por unidade de massa
do sdlido, tanto mais favoravel serd a adsorcdo (GOMIDE, 1980). A adsorcdo difere dos
processos mais usuais de absorcdo pelo grau de homogeneidade, no equilibrio, que existe na
fase para a qual as moléculas sdo transferidas. Na adsorcdo, as moléculas estdo regularmente
distribuidas, mas confinadas a superficie dos poros da estrutura sélida, enquanto na absor¢édo
as moléculas estdo uniformemente misturadas até a escala molecular (COULSON;
RICHARDSON, 1979).

O fendmeno da adsorcdo é conhecido desde o século XVIII, quando se observou que
certa espécie de carvao retinha em seus poros grandes quantidades de vapor d’agua, o qual era
liberado quando submetido ao aquecimento. Nas ultimas décadas, com o avango das
pesquisas e do conhecimento na area, bem como o acentuado desenvolvimento registrado na
petroquimica, a adsorcdo passou a ser utilizada como uma operacao unitaria importante dentro
da engenharia quimica. Atualmente, a adsorcdo é aplicada em processos de purificacdo e
separacdo, apresentando-se como uma alternativa importante e economicamente viavel em
muitos casos (RUTHVEN, 1984).
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3.1.2 Tipos de Adsorcéo

Dependendo da forca de adsorcdo, isto é, da forca das ligacdes que ocorrem entre as
moléculas que estdo sendo adsorvidas e 0 adsorvente, pode-se diferenciar dois tipos principais
de adsorc¢éo: adsorcao fisica e adsor¢do quimica (CIOLA, 1981).

A adsorcéo fisica ou fisissor¢do ocorre quando forcas intermoleculares de atracdo das
moléculas na fase fluida e da superficie solida sdo maiores que as forcgas atrativas entre as
moléculas do préprio fluido. As moléculas do fluido aderem a superficie do adsorvente sélido
e fica estabelecido um equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase fluida restante (FOUST et
al, 1982). Envolvem fenémeno de atracdo por forcas de van der Waals (CIOLA, 1981). No
interior do solido, moléculas sdo completamente circundadas por moléculas similares e,
entretanto, sujeitas as forcas de equilibrio. Por causa das forgcas residuais serem
suficientemente fortes, elas podem aprisionar moléculas de soluto com o qual o s6lido esta em
contato. Este fendmeno é chamado de adsorcéo fisica (RAMALHO, 1983). Na adsorcéo fisica
nenhuma ligacdo é quebrada ou feita, e a natureza quimica do adsorbato &, portanto,
preservada.

Na adsorcdo quimica ou quimissorcdo sdo formadas ligacbes quimicas entre o
adsorvente e o adsorbato, e envolve o rearranjo dos elétrons do fluido que interage com o
solido e a consequente formagdo da ligagdo quimica. O adsorbato sofre uma mudanga quimica
e é geralmente dissociado em fragmentos independentes, formando radical e atomos ligados
ao adsorvente (CIOLA, 1981). Em muitos casos a adsorcao € irreversivel e é dificil de separar
0 adsorbato do adsorvente (FOUST et al, 1982).

Varios fatores afetam a adsorcdo, tais como a estrutura molecular ou natureza do
adsorvente, a solubilidade do soluto, 0 pH do meio e a temperatura. A estrutura molecular ou
a natureza do adsorvente € particularmente importante no ordenamento do grau de adsorgao
que pode ocorrer e o tipo e a localizagdo dos grupos funcionais responsaveis pela adsor¢éo
afeta sua adsorbabilidade. Além desses fatores, o didmetro molecular do adsorbato também
afeta a adsorcdo. Compostos com didmetros moleculares menores tém mais facilidade em
difundir-se para o interior do sélido e consequentemente a adsor¢do € maior
(MEZZARI, 2002).

3.1.3 Isotermas de Adsorcao
A distribuicdo do adsorbato entre a fase fluida e a fase adsorvida envolve um
equilibrio de fases, que é governado pelos principios da termodinamica. Dados de equilibrio

sdo geralmente reportados na forma de isotermas, que sdo diagramas mostrando a variacdo da
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concentracdo de equilibrio no solido adsorvente com a pressdo parcial ou concentracdo da
fase fluida, em uma temperatura especifica. A determinacdo experimental das isotermas € o
primeiro passo no estudo de um novo sistema adsorbato/adsorvente (RUTHVEN, 1984). O
Diagrama 3.1 mostra os tipos de isotermas, segundo a classificagdo da IUPAC (International

Union of Pure and Applied Chemistry).

Diagrama 3.1- Tipos de isotermas, classificagdo IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry).

Tipo Tipo I Tipo III
i | |
ﬁ ] ;
0 | PlPo 0 1 PP0 0 1 P/Po
: ; Tipo VI
g Tipo IV 3 Tipo V g P
| |
0 1PPo 0 | P/Po 0 1 P/Po

Fonte: Rouquerol et al. (1999)

A isoterma do tipo | é frequentemente chamada do tipo Langmuir. No caso da
adsorcdo fisica, a isoterma do tipo I indica a presencga de micro poros. A isoterma do tipo Il é
a mais familiar, a teoria de adsor¢do em multicamada de Brunauer, Emmett e Teller (BET)
foram desenvolvidas para esse tipo de adsorcéo. Essa isoterma indica o processo de adsorgéo
em multicamada, sugerindo a presenca de superficie ndo porosa ou macro porosa. O ponto de
inflexdo ocorre ap6s a formacdo da primeira camada. Com o aumento da pressdo relativa
(P/P°) o solido ficara coberto por diversas camadas até que, na saturagdo, seu nimero sera
infinito. A isoterma do tipo Il origina-se de superficies ndo porosas ou macro porosas que
interagem muito fracamente com as moléculas de adsorvente, caracterizadas, principalmente,
por calores de adsorcédo inferiores ao calor de liquefacdo do adsorbato. Conforme a adsorcao
procede, a adsorcdo adicional é facilitada porque a interacdo do adsorbato com a camada
adsorvida é maior do que a adsorcdo com a superficie do adsorvente. A isoterma do tipo 1V
fornece informacgdes Uteis sobre a estrutura de mesoporos através da histerese, que é a nao
sobreposicdo da secdo da adsor¢do e da dessorcdo. A primeira inclinacdo (sob baixos valores

de P/P°) corresponde a cobertura de uma monocamada. A segunda inclinagdo mostra a
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adsorcdo devido a condensacao capilar. As isotermas dos tipos IV e V sdo caracteristicas da
adsorcdo, cujas interacdes entre o adsorvente e o adsorbato séo fracas. A isoterma do tipo VI,
é pouco freqliente, ocorre para solidos ndo porosos (ex. adsorcdo de gases nobres em carbono
grafitizado) (ROUQUEROL et al, 1999; RUTHVEN, 1984).

As isotermas podem ser representadas por modelos simples que relacionam
diretamente a massa de adsorbato no adsorvente em funcdo da pressdao parcial ou
concentracdo da fase fluida. Os modelos matematicos mais utilizados no estudo da adsorcao
monocomponente sdo os modelos de Langmuir e de Freundlich (KLEINUBING, 2006). A
maior vantagem desses modelos é a sua simplicidade; entretanto, ambos ndo predizem
diversos fatores importantes, tais como pH e forca idnica, para adsor¢do na fase liquida
(CHEN; YIACOUMI, 1997).

A massa do adsorbato removida pelo adsorvente pode ser calculada empregando-se o

balanco de massa, conforme as Equacdes 3.1 a 3.5 (SOUZA, 2008).

q, :fNi—Vj(l—ce /C,)dt (3.1)
0
cV
. =——(-¢,/C) (3.2)
CV CCV
e ¢
CV CV
de "W W (3.4)
(Ci _Ce)v
ST W (3.5)

Onde: e, quantidade de metal adsorvida na fase sélida (mg do adsorbato/g do
adsorvente); V, volume de solucdo (L); W, massa de adsorvente (g); Ci, concentragdo inicial
do adsorbato na fase liquida (mg/L) e C., concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase

liquida (mg/L).

3.2 ADSORVENTES

Franchi (2004) apud Souza (2008) define os adsorventes como sendo substancias

naturais ou sintéticas com estrutura cristalina, cuja superficie interna dos poros é acessivel a
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uma combinac&o seletiva entre adsorvente e adsorbato. Segundo esse autor, as forgas atrativas
presentes, que se estabelecem entre 0 material adsorvente e adsorbato sdo mais fracas e menos
especificas que as resultantes de uma ligacdo quimica.

Os adsorventes comerciais incluem os materiais porosos tradicionais (aluminas
ativadas, argilas ativadas, silica gel e carvdo ativado), bem como materiais mais recentes
como aluminosilicatos cristalinos ou zedlitas. H&, porém uma grade diferenca entre esses
materiais. Os adsorventes tradicionais possuem uma distribuicdo de tamanhos de poros e a
extensdo da distribuicdo do tamanho dos poros, € controlada durante a manufatura desses
materiais. O tamanho de poro (microporoso) de um adsorvente zeolitico é controlado pela
estrutura do cristal e ndo ha distribuigdo de tamanho de poros (RUTHEVEN, 1984).

3.2.1 Carvéo Ativado (CA)

Dentre os varios tipos de materiais adsorventes frequentemente utilizados o carvao
ativado é o mais popular e tem sido tradicionalmente usado na remogao de odor, sabor e cor,
causados pela presenca de tracos de poluentes de misturas gasosas e liquidas, além da
aplicacdo no tratamento de efluentes em geral (ALVES, 2007 apud SOUZA, 2008).

A principio, qualquer material com alto teor de carbono, denominado de agente
precursor (AP) pode ser transformado em (carvao ativado) CA, por exemplo, cascas de coco,
carvlGes minerais (antracita, betuminosos, linhito), turfas, madeiras e residuos de petréleos.
Atualmente, materiais residuais (residuos de outros setores industriais) sdo utilizados como
agentes precursores, 0s carogos e cascas de oliva, cereja, damasco, péssego, azeitonas e 0ss0S
de animais. Em torno de 1/3 da producdo mundial de C.A. é de origem vegetal, sendo esta
proporcdo muito maior nos Estados Unidos da América e na Europa (CLAUDINO, 2003). No
Brasil, predominantemente, empregam-se madeira, carvao betuminoso e sub-betuminoso,
0sso e casca de coco (VALENCIA, 2007).

3.2.1.1 Processo de Producdo do Carvédo Ativado (CA)

O carvdo ativado é normalmente, obtido por decomposicdo térmica de materiais
carbonaceos seguida pela ativacdo térmica/fisica (empregando-se vapor ou dioxido de
carbono) sob altas temperaturas (700 — 1100 °C) ou ativagdo quimica consiste na introducdo
de aditivos inorganicos (ex. acido fosforico, hidroxido de potassio, cloreto de zinco, entre
outros) (RUTHEVEN, 1984).

A primeira etapa de preparacdo do CA é a carbonizacdo. Esta etapa consiste na

decomposicdo térmica do AP por pir6lise. Este processo geralmente ocorre em fornos
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rotativos e temperaturas inferiores a 800°C, em fluxo continuo de um gas tipo N». Durante a
carbonizacdo os elementos hidrogénio, oxigénio, tracos de enxofre e nitrogénio, sdo
removidos na forma gasosa. Os atomos liberados de carbono elementar sdo agrupados dentro
de formacGes cristalograficas conhecidas como cristalinos grafiticos elementares, o arranjo
desses cristalinos € irregular e apresenta intersticios livres entre eles (SOUZA, 2008).

A ativacdo refina a estrutura dos poros. A matéria prima (AP) e o método de ativacdo
utilizado para a producdo do carvao ativado determinam os grupos funcionais da superficie do
adsorvente. A quimica da superficie do CA também depende das condi¢des de ativacdo e
temperaturas empregadas (MOHAN; SINGH, 2005). A ativacdo térmica ou fisica envolve
carbonizagdo a 500 - 600 °C para eliminar substancias volateis seguida por gaseificacdo
empregando gas oxidante, como dioxido de carbono, vapor de 4gua ou gases de combustdo a
800 - 1000 °C com o objetivo de desenvolver a porosidade e a area superficial do CA. A
ativacdo quimica envolve a incorporacdo de aditivos inorganicos ao AP (antes da
carbonizacao), tais como: cloreto de zinco ou &cido fosfdrico, sais de aménio, boratos, 6xidos
de célcio, sais de niquel, acidos (cloridrico, sulfurico e nitrico). As diferencas basicas entre a
ativacdo fisica e a quimica sdo: o nimero de estagios requeridos e a temperatura de ativacao.
A ativacdo quimica ocorre em um Unico passo, enquanto a ativacdo fisica emprega dois
passos (carbonizagdo e ativacdo). As temperaturas da ativacdo fisica sdo, em torno de
(800 - 1000 °C), mais elevadas que as temperaturas utilizadas na ativacdo quimica
(200 - 800 °C) (MOHAN; PITTMAN, 2006).

De acordo com a classificacdo de Steenberg os carvdes ativados podem ser acidos ou
bésicos: a) carvdes ativados acidos: sdo ativados sob temperaturas de 200 - 400 °C, sdo
denominados carvdes-L, geralmente desenvolvem o&xidos acidos em sua superficie e em
solucdo baixos valores de pH, adsorvem base e sdo hidrofilicos, exibem potencial zeta
negativo; b) carvdes ativados basicos: sdo ativados em temperaturas de 800 -1000 °C e sdo
denominados de carvBes-H desenvolvem oOxidos basicos e sua superficie e produzem a
elevacdo do pH quando em solucdo, adsorvem acidos e exibem potencial zeta positivo
(MOHAN; PITTMAN, 2006).

As formas mais comuns de comercializacdo de carv@es ativados sdo: carvao ativado
em pé (PAC) e carvao ativado granular (GAC), sendo este ultimo o de maior demanda na
atualidade, pois permite um processo continuo mediante sua utilizacdo em colunas. Assim a
selecdo de um determinado carvédo ativado para a retencdo de um soluto em particular deve
considerar, além de um elevado valor de superficie especifica aparente, uma concordancia

entre o tamanho dos poros do adsorbato, da existéncia de poros de transporte (distribuicdo do
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tamanho dos poros) que facilitam os fendmenos de difuséo e finalmente grupos funcionais na

superficie (sitios de adsor¢do) que tenham afinidade com o adsorbato (SOUZA, 2008).

3.2.1.2 Estrutura Molecular do Carvdo Ativado (CA)

O carvao ativado é uma forma amorfa do grafite, que apresenta elevada porosidade e
exibe uma ampla distribuicdo de tamanhos de poros. Os carvdes ativados (CA) apresentam
uma forma micro cristalina, constituida por cristalitos formados por planos grafiticos
paralelos, que ndo sdo perfeitamente alinhados, relativamente ao seu eixo perpendicular
comum. Os cristalitos sdo orientados aleatoriamente, resultando numa estrutura altamente
desordenada, que apds processamento tém aumento da porosidade interna. Esta estrutura
depende do agente precursor (AP) e do tratamento a que este foi submetido. Os espacos entre
os planos grafiticos que compdem os cristalitos, constituem a estrutura micro porosa do CA
(VALENCIA, 2007). As propriedades adsortivas desse material sdo atribuidas a sua estrutura
micro porosa e alto grau de reatividade de sua superficie (MOHAN; PITTMAN, 2006).

3.2.1.3 Propriedades Fisicas do Carvao Ativado (CA)

Os Carvdes ativados sdo avaliados por suas propriedades fisicas e além de testes
empiricos da sua capacidade de adsor¢do. As propriedades fisicas mais comuns Ss&o:
(MUCCIACITO, 2006).

Area superficial especifica: a determinacio experimental da area da superficie total
dos sélidos porosos é realizada pelo método mais importante ja elaborado, o método BET.
Criado em 1938, por Brunauer, Emmett e Teller, 0 método é baseado na determinacdo do
volume de nitrogénio adsorvido a diversas pressdes na temperatura do nitrogénio liquido,
empregando no calculo uma equacdo por eles deduzida, que permite, a partir de algumas
experiéncias, determinarem o volume de nitrogénio (V,) necessario, para formar uma camada
monomolecular sobre o material adsorvido. A equacdo de BET foi desenvolvida com o
objetivo de relacionar valores obtidos a partir das isotermas de adsor¢do com a area especifica
de um solido. Para tal, obtem-se o volume da monocamada (Vy,), através do volume de gas
adsorvido (V), a uma determinada pressdo. A relacgdo linear s6 é obedecida, para a maioria dos
sistemas adsorvente/adsorbato, na faixa de valores de pressdo relativa entre 0,05- 0,35. O
valor maximo dessa faixa determina o ponto onde comeca a formac¢do de camadas maltiplas
(SUZUKI, 1990; apud FERNANDES, 2005)

Porosidade: as diferencas nas caracteristicas de adsor¢do estdo relacionadas com a

estrutura da porosidade do material. Baseado nas propriedades de adsor¢cdo, a IUPAC
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(International Union of Pure and Applied Chemisty) estabelece uma classificacdo para 0s
poros assim resumida (SOARES, 2001; FERNANDES, 2005): quanto a forma - utiliza-se a
expressao poro aberto ou poro fechado para designar buracos em materiais sélidos, o primeiro
correspondendo a buracos com comunicacdo com superficie externa e 0 segundo
correspondendo a um buraco isolado, conforme mostrado no Esquema 3.1. Se um poro aberto
é tal que permite um fluxo de um fluido, o poro é dito ser poro de transporte, sendo que, este
pode apresentar bracos que ndo contribuem para o fenbmeno de transporte (SOARES, 2001;
FERNANDES, 2005) e quanto a dimensdo do poro - a porosidade de um material exerce
influéncia sobre algumas de suas propriedades fisicas, tais como densidade, condutividade
térmica e resisténcia mecanica. Como conseqiiéncia, o controle da estrutura porosa é de
grande importancia, por exemplo, no desenvolvimento de adsorventes industriais, entre outros
materiais porosos (FERREIRA et al, 2007; ROUQUEROL et al, 1999). A IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemisty) recomenda uma classificacdo para as
faixas de tamanho, considerando as propriedades de adsorcdo. Assim, tém-se: microporos
(< 2 nm); mesoporos (2- 50 nm) e macroporos (> 50 nm). Varios autores tém reiterado que
tais limites de tamanho sdo, até certo ponto, artificiais, na medida em que resultam dos limites
das técnicas de caracterizacdo (ROUQUEROL et al, 1999).

Esquema 3.1 - Tipos de poros em um solido quanto a forma:
(T) poro de transporte, (A) poro aberto, (F) poro fechado e (G)
poro tipo gaiola.

Fonte: Gregg e Sing (1982)

3.2.1.4 Grupos Funcionais da Superficie de CA

A quimica da superficie de carvdes ativados depende essencialmente de seu conteido
de heteroatomos, principalmente de seu conteudo em compostos complexos de oxigénio
presentes na superficie. Esses compostos determinam a carga da superficie, sua

hidrofobicidade e a densidade eletronica das camadas grafénicas. Assim, quando um sélido
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como 0 carvao ativado € imerso em uma solucdo aquosa, este desenvolve uma carga de
superficie que pode ser originada a partir da dissociacdo dos grupos da superficie do sélido ou
a partir da adsorcdo de ions da solucdo (RADOVIC et al, 2000). Entre os heterodtomos
presentes na superficie dos carvfes ativados, o mais importante desses elementos é o
oxigénio, que pode estar ligado na forma de varios grupos funcionais, conforme mostrado na
llustracdo 3.1 (BOEHM, 2002).

llustracdo 3.1- grupos de superficie de carater &cido: (i) carboxilico; (ii)
fenolico; (iii) quinona; (iv) lactona normal; (v) lactona tipo
fluorescéncia; (vi) anidrido originado de grupos carboxilicos vizinhos.
grupos de superficie de carater basico: (vii) cromeno; (viii) pirano.
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Fonte: Boehm (2002)

Os grupos funcionais podem afetar a capacidade de adsorc¢édo e podem ser modificados
por tratamento térmico e quimico (JUNG et al, 2001). Esses tratamentos fixam a quantidade
de complexos de oxigénio na superficie do adsorvente. As superficies acidas sao
caracterizadas pela presenga de grupos funcionais como: grupos carboxilicos, grupo fenol,
grupo carbonilo, grupo anidrido carboxilico, grupo ciclo perdxido. Por outro lado, a superficie
basica é formada em atmosfera inerte em temperaturas acima de 700°C; esta superficie

caracteriza o CA do tipo [H]. A superficie basica é caracterizada pela presenca de grupos
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funcionais denominados de cromeno e pirano, conforme mostrado na llustracdo 3.1
(CHEREMISINOFF; ELLERBUSCH, 1978).

Os métodos para a determinacdo dos grupos funcionais de superficie de CA incluem
técnicas titulométricas, espectroscopia de infravermelho, espectroscopia fotoeletronica de
raios-X (XPS), espectroscopia de dessorcdo térmica e medidas eletrocinéticas. A identificagdo
dos grupos funcionais por técnicas titulométricas foi desenvolvida por Boehm em 1994
(BOEHM, 2002):

Método titulométrico (titulacdo de sitios de superficie acida) - as propriedades acidas
da superficie de CA sdo causadas pela presenca de grupos carboxilicos (também sob a forma
de seus anidridos ciclicos), lactonas ou lactois e grupos hidroxila de carater fendlicos. Esses
grupos diferem em sua acidez e podem ser diferenciados pela neutralizagdo com solucdes de
bicarbonato de sédio (NaHCQO), carbonato de sodio (Na,COgz) e hidroxido de sddio (NaOH),
respectivamente (BOEHM, 2002).

Método titulométrico (titulacdo de sitios de superficie basica) — embora, a natureza dos
sitios acidos da superficie de carvoes ativados seja muito bem compreendida, a origem da
basicidade da superficie ainda esta em discussdo. Uma razdo para um comportamento basico
de superficies de carbono pode ser o m basicidade das camadas de grafeno expostos. No

entanto, este basicidade é relativamente fraca.

3.2.1.5 Comportamento eletrocinético de CA

Quando duas fases quimicamente diferentes sdo colocadas em contato surge uma
diferenca de potencial elétrico na interface. E conseqiiéncia da propriedade que muitos
materiais possuem de adquirir carga elétrica quando em solucéo. Esta diferenca de potencial é
acompanhada por uma separacdo de cargas, uma vez que a superficie carregada positiva ou
negativamente atrai ions de carga oposta e repele ions de mesma carga. A separagdo de cargas
provoca uma distribuicdo de ions préximos a superficie e origina a chamada dupla camada
elétrica. O comportamento da dupla camada elétrica foi estudado por Stern
(BALDISSARELLLI, 2006). A camada de contra-ions (ions contrarios a carga da superficie) é
conhecida como “camada de Stern” ou camada compactada. Adjacente a camada de Stern esta
a camada difusa (co-ions/contra-ions). O plano através do centro de carga dos contra-ions
adjacente a superficie ¢ chamado “ plano de Stern”. Quando ha um movimento da solugdo
(fase liquida), com relacdo a superficie do solido, ocorre cisalhamento no plano que faz
fronteira entre as camadas de Stern e difusa. O potencial elétrico do plano de cisalhamento

esta relacionado a mobilidade do sélido e é chamado de potencial zeta (PZ). Os pontos, nos
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quais, o potencial zeta e a carga da superficie do solido tornam-se zero sdo chamados de ponto
isoelétrico (PIE) e ponto de carga zero (PCZ), respectivamente (ALKAN; DEMIRBAS;

DOGAN, 2005). O Esquema 3.2 mostra um desenho esquematico da formacdo da dupla
camada de acordo com o modelo de Stern.

Esquema 3.2- Esquema da formagdo da dupla camada de acordo
com o modelo de Stern.
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Fonte: Baldissarelli (2006).

O comportamento eletrocinético do carvéo ativado em solucdo € uma das propriedades
mais importantes na caracterizacdo deste material. Partindo-se do principio de que os carvoes
ativados tém carater anfotero devido aos varios grupos funcionais na sua superficie e a
presenca do elétron m, ¢ sempre importante avaliar seu ponto isoelétrico (PIE). Esta medida
determina o carater global da superficie para diferentes valores de pH. O ponto isoelétrico
(PIE) é definido como o logaritmo negativo da atividade determinadora de potencial no plano
de cisalhamento que é correspondente ao potencial zeta nulo na presenga de um eletrolito
indiferente A determinacdo do potencial zeta (PZ) em diferentes valores de pH permite a
obtencdo das curvas de potencial zeta e, consequentemente, a determinacdo do ponto
isoelétrico (PIE) e avaliacdo da carga superficial das particulas em estudo. O potencial zeta da
maioria das particulas carregadas é dependente do pH da solucéo, comprimento iénico (adigao
de eletrolito indiferente), tipos de espécies idnicas presentes em solucdo, temperatura e tipo de
particula em suspensdo (AL-AMDAN; REDDY, 2005).
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O ponto de carga zero (PZC) ou pH do ponto de carga zero (pHpcz) desempenha um
papel significativo em muitos fenbmenos quimicos, como: adsorcdo, interacdo entre
particulas em suspensdo coloidal, coagulacdo, dissolucdo de minerais, fenémenos
eletroquimicos e entre outros. Este pardmetro tem importancia e utilidade no estudo da
interface mineral-solucdo, regido de importancia na quimica em meio aquoso para a
preparacdo de suporte catalitico (BUENO, 2003; BOURIKAS et al, 2003). O conhecimento
do PCZ permite prever a ionizacdo de grupos funcionais de superficies e sua interacdo com
espécies de metal em solucdo, por exemplo; em solucdo de pH superior ao PCZ ou pHpzc a
superficie do sélido adsorvente é carregado negativamente e poderd interagir com espécies
metélicas positiva, enquanto que em solucdo de pH inferior ao PCz ou pHpzc a superficie
sOlida é carregada positivamente e pode interagir com espéecies negativa (FIOL;
VILLAESCUSA, 2008), ou seja, a pH < pHpzc, a superficie do carvao torna-se carregado
com carga positiva favoravel para adsorcdo de substancias anionicas e a pH > pHpzc a
superficie do carvado torna-se carregado com carga negativa favoravel para adsorcdo de
substancias cationicas. (CITRANINGRUM; GUNAWAN; ISMADJI, 2007). O ponto de
carga zero (PCZ) pode ser determinado por métodos classicos que se baseiam em titulagdes
potenciométricas. As técnicas de determinacdo do PCZ mais utilizadas sdo: técnica de
titulacdo potenciométrica (potentiometric titrations, PT), técnica de titulacdo de massa (mass
titration, MT) e técnica de imersdo (immersion technique, IT). A técnica de imersdo,
geralmente fornece baixa precisdo na determinagdo do PZC (1 uni. de pH); a técnica de
titulacdo de massa demanda a utilizacdo de uma grande quantidade do solido; a técnica de
titulacdo potenciométrica é a mais utilizada, contudo, a mudanca do comprimento iénico da
solucdo, em alguns casos, influencia a solubilidade da superficie das particulas
(principalmente de 6xidos) e conseqiientemente promove alteragcdes das caracteristicas das
particulas solidas (VAKROS et al, 2002).

3.3 SURFACTANTES (AGENTES TENSOATIVOS)

3.3.1 Definicbes e Aplicactes

Agentes tensoativos (normalmente, referidos como surfactantes) sdo moléculas
anfipaticas, constituidas de uma porcdo hidrofébica ndo polar, geralmente, um
hidrocarbonetos de cadeia linear ou ramificada contendo 8-18 atomos de carbono, que esta
ligada a porgéo (hidrofilica) ibnica ou polar. A cadeia de hidrocarbonetos interage fracamente

com as moléculas de 4gua em meio aquoso, enquanto a por¢do polar ou ibnica interage
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fortemente com as moléculas de agua devido a formacéo de dipolos. E essa interagdo com as
moléculas de agua que torna o surfactante solivel em agua. O equilibrio entre as porcdes
hidrofobicas e hidrofilicas das moléculas de tensoativo fornece aos sistemas aquosos
propriedades especiais, como a formacao de varias interfaces e associacdo em solucdo para
formar micelas (TADROS, 2005).

A formacéo de um filme molecular, ordenado nas interfaces, reduz a tensao interfacial e
superficial, sendo responsavel pelas propriedades Unicas dos surfactantes. Estas propriedades
fazem os surfactantes serem adequadas para uma ampla gama de aplicagcdes industriais
envolvendo: detergéncia, emulsificacdo, lubrificacdo, capacidade espumante, capacidade
molhante, solubilizagdo e dispersdo de fases. (NITSCHKE; PASTORE, 2002; SCHRAMM,
2005). A aplicacdo de surfactantes na ciéncia e na industria é significativa, em uma série de
processos primarios, tal como: a recuperacdo e a purificacdo de matérias primas em
mineracdo e industria de petrdleo, aumento da qualidade de produtos de acabamento - tintas,
cosméticos, farmacéuticos e alimentos. O Quadro 3.1 mostra algumas areas de aplicacdo de
surfactantes (MYERS, 1992).

Quadro 3.1 Algumas aplicagbes dos surfactantes.

IndUstrias

Bens de consumo

Aplicacao na agricultura

Adesivos

Materiais de construcdo

Fluido de lavagem a seco

Aditivo para cimento

Alimentos e bebidas

Fluidizacdo do carvéao

Limpeza doméstica e lavagem

Aditivos de revestimento e nivelamento

Produtos farmacéuticos

Galvanoplastia

Produtos de fotografia

Polimerizacdo em emulsdo

Sabonetes shampoos, cremes

Limpeza industrial

Impermeabilizantes

Processo de couro

Lubrificacdo

Liberacdo de agentes de moldes

Flotagdo de minério

Fabricacéo de papel

Recuperacao de petrdleo

Preparacao de superficie

Téxteis

Fonte: Myers (1992)

3.3.2 Classificacdo de Surfactantes

Do ponto de vista comercial surfactantes sdo geralmente classificados de acordo com a
sua utilizacdo. No entanto, isso ndo é muito Util, pois essas substancias tém usos diversos e
interpretagdes equivocadas podem ocorrer. A classificagdo de surfactantes aceita,

cientificamente é aquela baseada em sua dissociacdo em meio aquoso (SALAGER, 2002).
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Um surfactante ou agente tensoativo tipico possui a estrutura R-X, onde R € um
hidrocarboneto (linear ou ramificado, contendo entre 8-18 atomos de carbono) e X é o grupo
polar (ou idnico). Dependendo do grupo X, os surfactantes podem ser classificados como néo-
ibnicos, catiénicos, anidnicos ou anféteros (MANIASSO, 2001). O Quadro 3.2 mostra a

classificacdo dos tensoativos e alguns exemplos representativos (SCHRAMM, 2005).

Quadro 3.2 Classificacao dos surfactantes.

Classe Exemplos Estruturas

Anidnico | Estearato de sodio CH;(CH,);sCOO'Na”
Dodecil sulfato de sddio CHs(CH,)1;SO4'Na*
Dodecil benzeno sulfonato de sédio CH3(CH,)11:C¢H,SO3sNa"

Catidnico | Cloreto Laurilamina CH3(CHy)1NH3'CI
Trimetil dodecil cloreto de amonio C1H2sN(CH3)sCI
Cetil trimetil brometo de amonio CHj3(CH,);1sN*(CHs)3Br-

Nao- Polioxietileno alcool C n Hz+1(OCH,CH,),OH
ibnico Alquil fenol etoxilato CoHy9 ~ CeHy4 — (OCH,CH,),OH
Polisorbato 80 HO(C2H,0) .. (OC2H4),OH
W+ X+ y+z =20, '\CL
R = (Cy7H 33)COO CH(OC2H4)yOH
H2(002H4)zR

Propileno oxido modificado (CH);8i0((CH;3);SiOK(CH;Si0), Si (CH)
Polimetilsiloxiano |
(EO = etilenoxi PO= propilenoxi) CH,CH,CH,0(EO),(PO),H

Anfétero | Dodecil betaina C12HzsN*(CH3)2CH,COO
Lauramidopropil betaina C11H23CONH(CH,)sN*(CHs),CH,COO
Coco amido- 2- hidroxi-Propil CiH24+1CONH(CH,)sN*(CH3),CH,CH(OH)CH,
sulfobetaina SO5

“Fonte: Schramm (2005)

3.3.2.1 Surfactantes Anibnicos

Surfactantes anidnicos se dissociam no meio aquoso, como anions e cations anfifilicos
(o metal alcalino, Na ¥, K * ou quaternario amonio). O principal surfactante aniénico sintético
surgiu na década de 40, o alquilbenzeno sulfonato (ABS), a partir de precursores derivados do
petroleo (benzeno e tetramero de propileno) (PENTEADO; EL SCOUD; CARVALHO,
2006). Eles sdo os mais comumente utilizados, e incluem os sulfonatos de alquilbenzeno
(detergentes), lauril sulfato (agente espumante), di-alquil sulfosuccinato (agente molhante),
lignosulfonatos (dispersantes), entre outros (SALAGER, 2002). Carboxilato, sulfonato,
sulfato e fosfato sdo grupos polares de solubilizacdo encontrados em surfactantes aniénicos
(ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL TECHNOLOGY,1978 p.347). Na classe anidnica 0s

compostos mais usados, sao os alquilbenzenos-sulfonatos lineares do petréleo, os sulfatos de
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aquila das gorduras animais e vegetais (SHREVE; BRINK,1997). Os surfactantes aniénicos
representam, cerca de 50% da producdo mundial, eles possuem elevada capacidade de
formacdo de espuma e sdo amplamente utilizados na producdo de pasta de dente, sabonete,
xampu e detergentes sintéticos (AYRANCI; DUMAN, 2007).

Alquilbenzeno sulfonato linear (LAS) - é um tensoativo anionico constituido de uma
mistura de homdlogos e isdbmeros de posicdo de cadeias alquiladas lineares variando de C10 a
C16 com predominancia de C10 a C13 11,12 (llustracdo 3.2). O grupo fenila do LAS pode
apresentar substituicdo em todas as posi¢Ges dos &tomos de carbono da cadeia linear, exceto
na posicdo do carbono-1, podendo formar 26 moléculas diferentes (PENTEADO; EL
SCOUD; CARVALHO, 2006).

lustracdo 3.2 - Estrutura molecular do LAS
CH,—(CH,). —-CH —(CH,),, —CH,

SO,

Fonte: Penteado, El Scoud e Carvalho ( 2006)

3.3.2.2 Surfactantes Cationicos

Os surfactantes cationicos tém, diretamente ligado no ultimo grupo hidrofobico uma
molécula de nitrogénio carregada positivamente (GUPTA; WIESE, 1992).

A por¢do hidrofobica do surfactante catidnico transporta carga positiva quando em
solucdo aquosa. A carga positiva consiste um grupo amino ou nitrogénio quaternario. Um
simples nitrogénio amino é suficientemente hidrofilico para solubilizar uma gama de
detergente hidréfobo em solugéo acida diluida, por exemplo, o laurilamine é solivel em &cido
cloridrico diluido. Os compostos de nitrogénio quaterndrio sdo bases fortes isto forma
essencialmente sais neutros com acido sulfarico e cloridrico. (ENCYCLOPEDIA OF
CHEMICAL TECHNOLOGY, 1978 p.378).

Os surfactantes catiénicos mais comuns sdo os haletos de trimetilamonio quaternario,
de que é exemplo o brometo de cetiltrimetilamonio. O cloreto de dialquildimetilaménio é um
amolecedor cationico de tecidos. Tendo em geral um poder detergente fraco, ndo sdo usados
como detergentes domésticos, embora tenham propriedades lubrificantes, condutoras e
germicidas (SHREVE; BRINK, 1997).
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A caracteristica do surfactante cationico € a propriedade chave em muitas aplicagfes
em que sdo excepcionalmente eficazes. Em geral, eles sdo incompativeis com os surfactantes
anidnicos. A reacdo de dois grandes ions de carga oposta resulta um sal que € insolivel em
agua. Muitos surfactantes cationicos quaternarios benzonoides possuem germicida, fungicida
ou atividade algicida. Solugdes de tais compostos, isoladamente ou em combina¢do com
surfactantes ndo i6nicos sdo utilizadas como detergentes, desinfetantes na manutencdo de
hospital (ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL TECHNOLOGY,1978 p.378).

3.3.2.3 Surfactantes N&o I6nicos

A maioria dos surfactantes ndo ionicos sdo polioxyetileno ou polioxyproppileno
derivados de alquilfenol, acidos graxos, alcodis e amidas (GUPTA; WIESE,1992).

Eles ndo se ionizam em solugdo aquosa, pois seu grupo hidrofilico é do tipo ndo
dissociavel, como alcool, fenol éter, éster, ou amida. Uma grande parte destes surfactantes
ndo-idnicos hidrofilicos foi fabricada pela presenca de uma cadeia glicol de polietileno obtido
por policondensacdo de 6xido de etileno. Eles sdo chamados ndo-idnicos polietoxilado. Na
década passada, o glicosideo (baseado no acucar) grupo da cabeca, foi bem introduzido no
mercado, por causa de sua baixa toxicidade. Até o grupo lipofilico foi envolvido, eles
frequentemente sdo do tipo alquil ou alquilbenzeno, formado a partir de acidos graxos de
origem natural (SALAGER, 2002). Sdo bons emulsificantes, porém ndo espumam, por isso a
sua aceitacdo no mercado estd mais restrita ao uso de lavanderias, e como amaciantes; tem
algum poder germicida (AMIGO, 1998).

3.3.2.4 Surfactantes Anfoteros

Quando uma Unica molécula do surfactante apresentar-se tanto dissociaces anidnicos
e dissociagdes cationicos é chamado anfotéricos ou zwitteridnico. Este é o caso dos produtos
sintéticos como betainas ou sulfobetainas e substancias naturais, tais como aminoacidos e
fosfolipidios (SALAGER, 2002).

A principal caracteristica do surfactante anfotero é sobre a sua dependéncia do pH da
solucdo em que eles estdo dissolvidos. Em solucdo de pH acido, as moléculas adquirem carga
positiva e se comportam como surfactante cationico, em solucdo de pH alcalino, elas tornam-
se carregada negativamente e se comportam como surfactante anidnico. Os anféteros mostram
excelente compatibilidade com outros surfactantes, formando mistura de micelas. Eles sdo
quimicamente estaveis tanto para acidos como para alcalis. A mudanca de carga com pH dos

surfactantes anféteros afeta suas propriedades, tal com, molhabilidade, detergéncia,
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espumas,etc. Os surfactantes zwitterionico tem excelentes propriedades dermatologica.
Apresentam baixa irritacdo nos olhos e frequentemente sdo utilizados em shampoos e outro
produtos (cosméticos) de higiene pessoal (TADROS, 2005).

3.3.3 Efeitos dos Surfactantes Sobre as Propriedades das Solugdes

Os surfactantes sdo frequentemente empregados para modificar o meio reacional
permitindo solubilizar espécies de baixa solubilidade ou promover um novo meio que pode
modificar a velocidade reacional, a posicdo de equilibrio das reagdes quimicas e em alguns
casos a estereoquimica destas dependendo da natureza da reacdo, do tipo reativo (eletrofilico,
nucleofilico, entre outros) e do tipo e forma (catidnica, anidnica, entre outros) da micela
(MANIASSO, 2001).

Em solucdo aquosa diluida os surfactantes atuam como eletrélitos normais, mas em
concentracdes mais elevadas o comportamento dessas substancias é muito diferente. No
entanto, todas as propriedades da solucdo aquosa (interfacial e volume) mostram uma
mudanc¢a abrupta, em uma determinada concentracdo, denominada CMC (concentracdo
micelar critica). Acima da CMC, superficie de ions ativos e moléculas em solugdo se
associam para formar unidades maiores. Estas unidades associadas sdo chamados de micelas,
estruturas de auto-agrupamento, e 0s primeiros agregados formados sdo geralmente
aproximadamente esféricos (llustracdo 3.3) (TADROS, 2005). As micelas sdo estruturas cuja
porcado lipofilica da molécula do surfactante permanece no interior do agregado, enquanto a
porcao hidrofilica permanace em contato com as moléculas do solvente. Alguns valores de
CMC (molar) para surfactantes séo (SCHRAMM, 2005) nio-anidnicos (10° - 10* M),
anionicos (107 - 10 M) e anféteros (10 - 10 M), & temperatura ambiente.

Os valores de CMC s&o importantes em todos 0s processos industriais de aplicagdo de
surfactante, de processamento mineral para formulagbes de produtos de higiene pessoal,
alimentos, medicamentos e para novas tecnologias de remediacdo. Neste processo, 0
surfactante geralmente esta muito presente a uma concentracdo superior a CMC, porque se
obtém um maior efeito do surfactante, tanto na reducdo da tensdo interfacial, emulsificacéo,
estabilizacdo da suspensdo, como no instrumento de distribuicdo ou promocéo da estabilidade
da espuma, € atingida quando uma concentracéo significativa de micela esta presente. A CMC
é também de interesse por causa da concentracdo que antecede os valores de adsor¢do do
surfactante a interface geralmente muito pequena. Isto é, a CMC frequentemente representa a
concentracdo da solucdo de surfactante proxima da qual adsorgdo maxima ocorre
(SCHRAMM, 2005).
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llustracdo 3.3 - Micela esférica para o surfactante
dodecil sulfato.

Fonte: Tadros (2005)

3.3.4 Adsorcéo de Surfactante

A adsorcdo de surfactante é importante em qualquer aplicacdo quando o surfactante
entra em contato com a superficie ou interface. Adsorcdo de surfactantes pode gerar efeitos
positivos, como a alteracdo da molhabilidade, ou ser prejudicial, como a perda de superficie
da solucdo. Embora, as propriedades fisicas e a composi¢do do sistema (sélido/ liquido)
influenciem na adsorcdo de surfactante, para uma dada aplicacdo préatica, geralmente o
principal fator, é o tipo de surfactante utilizado. H4& um namero de areas de aplicacdo onde a
adsorcdo do surfactante é importante, incluindo a flotacdo de minério, inibicdo de corrosao,
melhoria na recuperacdo de 0leo, remediacdo de solos, aplicacdes de limpeza (detergentes).
Adsorcdo do surfactante pode ocorrer devido a interacdo eletrostatica, interacdo de van der
Waals, ligacBes de hidrogénio, solvatagdo e dessolvatacdo de espécies (adsorbato e
adsorvente) e ligacdes hidrofobicas (SCHRAMM; STANSIUK; MARANGONI, 2003).

Existem diferentes mecanismos pelos quais as moléculas de um surfactante podem
adsorver sobre o substrato sélido a partir de solu¢bes aquosas. Em geral, a adsor¢cdo envolve
ions (simples) e ndo as micelas. Dentre eles (PARIA; KHILAR, 2004):

Troca ibnica: substituicdo de contra-ions adsorvidos no substrato a partir da solucdo
aquosa por ions do surfactante de carga similar.

Pareamento de ions (emparelhamento de ions): adsorcdo de ions de surfactante a partir
da solucdo aquosa sobre sitios de cargas opostas ndo ocupadas (desocupados) por contra-ions.

Ligacdo hidrofébica: a adsorcdo ocorre por este mecanismo quando ha atracdo entre

um grupo hidrofébico da molécula adsorvida e uma molécula presente na solucdo aquosa.
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Adsorcdo por polarizacdo de elétrons n: quando o surfactante contém elétrons, que
contém nucleos aromaticos; o solido adsorvente possui sitios fortemente positivos. A atracdo
entre os elétrons de nucleos aromaticos do adsorbato e os sitios positivos do adsorvente
resulta em adsorcéo.

Adsorcéo por forcas de dispersdo: adsorc¢do por forcas de London-van der Waals entre
0 adsorbato e o adsorvente, aumenta com o aumento do peso molecular do adsorbato. é
importante ndo s6 como um mecanismo independente, mas também como um mecanismo

complementar dos outros tipos.

3.3.4.1 Fatores que Afetam a Adsorcdo do Surfactante em Substratos Solidos

Comprimento da cadeia carb6nica do surfactante: de um modo geral, tem-se
demonstrado que quanto maior o tamanho da cadeia organica da molécula de surfactante,
menor serd a quantidade adsorvida na saturacdo. Esse efeito € devido a uma diminuicdo na
CMC, que coincide em varios sistemas com a concentracdo de saturacdo
(SHINODA et al, 1963).

Adicéo de eletrdlito: a partir da adicdo de um eletrolito, como cloreto de sodio (NaCl)
ou brometo de potassio (KBr), denominado eletrolito indiferente, a adsor¢do do surfactante
por uma superficie carregada com cargas opostas ao do surfactante devera diminuir. Esse
efeito é devido a diminuicdo da atracdo entre espécies de cargas opostas sob elevados
comprimentos iénicos (ROSEN, 1989).

Potencial hidrogeniénico (pH): uma mudanca no pH da fase aquosa pode afetar o
processo de adsorcdo em funcdo do seu efeito na carga da superficie do adsorvente ou no grau
de ionizacdo do surfactante. A medida que o pH da fase aquosa diminui, a superficie do
solido ird se tornar mais positiva ou menos negativa em funcdo da adsorcdo de sitios
carregados de protons da solugdo, com consequente aumento na adsorcdo de surfactantes
anionicos e a diminuicdo da adsorcdo de catidnicos. O inverso ocorre quando se aumenta 0
pH da solucdo. A mudanca no pH pode afetar as moléculas de surfactantes principalmente
aquelas que contém grupos carboxilados ou grupos amoénios ndo quaternarios. Nesses casos
uma mudanca no pH pode converter um surfactante contendo um grupo iénico, capaz de uma
adsorcdo significativa em sitios de carga oposta, em uma molécula neutra, capaz de adsorver
somente por ligagdo de hidrogénio ou forgas de dispersdo. A mudanca também pode ocorrer

em surfactantes ndo-idnicos, especialmente aqueles contendo cadeias de polioxietileno, que
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podem ser protonados, sob baixos valores de pH, resultando em cargas positivas que podem
adsorver em substratos carregados negativamente (ATTWOOD; FLORENCE, 1983).

Temperatura: geralmente o aumento de temperatura causa uma pequena diminuicdo na
extensdo de adsorcdo em surfactantes i6nicos, porém a mudanca € pequena quando
comparada as mudancas no pH. No entanto, um aumento na temperatura geralmente resulta
em um aumento na adsorcdo de surfactantes ndo-idnicos contendo cadeias de polioxietileno
como o grupo hidrofilico. Isso pode ser atribuido a diminuicdo da interacdo soluto-solvente,
isto é, desidratracdo do grupo polioxietileno com o aumento da temperatura. Avaliando o
efeito da temperatura na adsorcdo de um surfactante, ha um possivel efeito do ponto Kraft,
isto é, 0 aumento repentino da solubilidade do surfactante a certas temperaturas, também deve
ser levado em consideracdo (ATTWOOD; FLORENCE, 1983).

Natureza do substrato sélido (adsorvente): das varias propriedades de um adsorvente, a
mais significativas para a adsorcdo de surfactantes sdo: a porosidade e a natureza dos grupos
funcionais de superficie. No entanto, na maioria dos casos ndo & possivel prever o
comportamento do substrato (adsorvente), porém é possivel, somente fazer generalizacGes
sobre o comportamento da adsorcdo a partir da estrutura do adsorvente, juntamente com o
conhecimento do seu pré-tratamento e as condi¢fes nas quais a adsorcdo devera ser conduzida
(ATTWOOD; FLORENCE, 1983).

O fendmeno mais frequentemente envolvido na adsor¢do de surfactante por carvéao
ativado, é a adsorcdo fisica. A adsorcdo € controlada por muitos fatores, incluindo: a
superficie do adsorvente (grau de hidrofobicidade, natureza ibnica, raio de curvatura); a
estrutura quimica do surfactante (carater das porc¢des liofilica e liofobica das moléculas);
propriedades da fase liquida (concentracdo de eletrdlitos) e da temperatura (HOEFT;
ZOLLARS, 1996). A adsorcdo de LAS por carvao ativado ocorre predominantemente por
interagdes hidrofobicas (SCHOUTEN et al, 2009).

No Quadro 3.3 sdo mostrados trabalhos cientificos de diversos autores sobre a
adsorcdo de surfactante por carvéo ativado, e no Quadro 3.4 sdo mostrados alguns trabalhos

cientificos relacionados a adsor¢ao de metais pesados e surfactantes por carvao ativado.
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Quadro 3.3 — Referéncias de trabalhos cientificos de adsor¢do de surfactante por carvao ativado.

Surfactante Adsorvente Fonte
N&o-ionico: Triton X — 100 (TX 100) e Anibnico: CA Ahn; Woo e Park
Dodecil Sulfato de Sdédio (SDS) (2010)
Anidnico: Alquil benzeno sulfonato linear(LAS) CA Schouten et al. (2009)
Anidnico: Benzeo sulfonato (BS),p-tolueno sulfonato( CA
TS),4-Octilbenzeno sulfonato (OBS) e Anibnico: 4- Ayranci e Duman (2007)
dodecilbenzeno sulfonato (DBS)
N&o-ionico: Triton X — 100 (TX 100) CA Ahn et al.(2007)
Anibnico: Alquil benzeno sulfonato linear (LAS) e Alfa CA
olefina sulfonato (AOS) Schouten, et al. (2007)
Mistura de surfactante catidnico/anionico: CA

Octiltrietilaménio/Dodecilbenzenosulfonato de sodio
(OTEAB/SDBS) e Cloreto de dodecilpiridina/
Octanosulfonato de sodio (DPC/SOS)

Xiao et al. (2005)

Anibnico: Alquil benzeno sulfonato linear (LABS) e CA Basar et al.(2004)
Catidnico: Brometo de cetil trimetil amdnio (CTAB) '
Anibnico: Alquil benzeno sulfonato linear (LABS) e CA

Dodecil benzeno sulfonato (DBS) Zor (2004)
Catibnico: Brometo de cetil trimetil aménio (CTAB) e CA

Basar et al.(2003)

CA Gonzélez-Garcia et al.
(2001)

Wu e Pendleton (2001)

Anibnico:Alquil benzeno sulfonato linear (LABS)
N&o-ionico: Triton X — 100 (TX 100)

Anidnico:  Acido  dodecanoico(Cy;) e  4acido CA
octanoico(Cs)

Quadro 3.4 — Referéncias de trabalhos cientificos de adsor¢do de metais pesados e surfactante por
carvao ativado.

Surfactante Adsorvente Metal Fonte
Anibnico: Dodecil Sulfato de Sodio
(SDS); CA o [(])) Ahn, et al. (2009)
N&o-ionico: Triton X — 100 (TX 100)
Anidnico: Dodecil Sulfato de Sdédio
(SDS)

CA cd(lny Ahn, et al. (2009)

3.4 CROMO HEXAVALENTE

Os metais pesados ocorrem em formacgdo de rochas, minérios e também h& uma faixa
de formacdo de concentragcbes normais destes elementos em solos, aguas, sedimentos e
organismos vivos. A polui¢do provoca um aumento anormal da concentragdo desses metais
aos niveis normais de formacdo. Esses metais sdo largamente usados em equipamentos
eletronicos, maquinas e artefatos da vida cotidiana assim como em aplicacGes de alta
tecnologia. Neste caso, eles tendem a estender-se no meio ambiente por uma vasta disposicao

de fontes antropogénicas, assim como, processos geogquimicos naturais (AMORIM, 2000). A
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presenca de metais pesados em rios e lagos sdo responsaveis por varios problemas de saude de
animais, plantas e seres humanos (TATY-COSTODES et al, 2003).

Os processos industriais que produzem efluentes liquidos ricos em metais pesados sao
(MOHAN; PITTMAN, 2006): industria automobilistica, polpa de papel e celulose, refino de
petroleo, téxtil, produtos quimicos orgéanicos e inorgénicos, producdo de aco, fertilizantes,
plasticos, galvanoplastia, drenagem &acidas de minas, minas, vidro, producdo de gasolina,
curtume, entre outras.

A hidrélise do Cr(VI) produz, predominantemente as espécies: CrO,*" HCrO4,
Cr,07*". Para valores de pH da solugdo, em torno de (1,0) ocorre a espécie (acido crémico,
H,CrO,); entre os valores de pH (1,0 e 6,0) predomina a espécie (ion cromato hidrogenado,
HCrO4) e acima de pH=6,0 predomina a espécie (ion cromato, CrO,*") (MOHAN; SINGH,
2005). Os composto de Cr(VI) sdo mais toxicos que os composto de Cr(ll1), pois apresentam
alta solubilidade e mobilidade em agua. As formas mais toxicas, moveis e sollveis do cromo
hexavalente em solos sdo o cromato e dicromato (MOHAN; PITTMAN, 2006).

Varias tecnologias de tratamento tém sido utilizadas para a remocéo de Cr(V1) a partir
de &guas residuarias. Métodos comuns envolvem: precipitagdo quimica, troca ionica,
separacdo por membrana, extracdo por solvente, ultafiltracdo, flotacdo, eletrocoagulacgao,
precipitacdo, sedimentacdo, extragdo  eletrocinética, precipitacio  eletroquimica,
fitoremediacdo, osmose reversa, dialise, eletrodialise, reducdo, evaporagdo, cementacao,
diluicdo, adsorcdo, entre outras. O processo de precipitacdo mais frequentemente empregado,
inclui precipitacdo de hidroxidos, sulfitos, carbonatos e fosfatos. As desvantagens da
precipitacdo sdo a producdo de lodo e o custo dos reagentes quimicos. A troca idnica é
considerada a melhor alternativa, porém, esta tem um elevado custo operacional.

A adsorcdo é uma técnica efetiva para a remo¢do de cromo em aguas residuérias. A
adsorcéo seletiva por materiais biologicos, 0xidos minerais, polimeros, resinas, carvao ativado
tém se mostrado bastante eficiente na remocéo de Cr(VI). De maneira geral, o carvao ativado
é 0 adsorvente mais utilizado no tratamento de aguas residuarias (LIU et al, 2007; UYSAL;
AR, 2007). Muitos pesquisadores tém sugerido a utilizacdo do carvdo ativado como
adsorvente e citam que o pH e a concentracdo da solugdo de cromo afeta a qualidade da
adsorcdo e a taxa de remocdo do metal (ZHAO et al, 2005). Na literatura hd& um grande
namero de estudos sobre adsor¢do de Cr(VI), empregando inimeros tipos de adsorventes.
Contudo, dois trabalhos cientificos destacam-se Mohan e Pitman (2006) e Kurniawan et al,
(2006), pois séo revisdes da maioria dos trabalhos cientificos publicados sobre a adsor¢do do

referido metal.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Processos Ambientais (Grupo de
Processos Ambientais, GPA/FEQ/ITEC) da Universidade Federal do Para. O carvdo ativado

granulado (CAG) é de origem comercial.

4.1 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

4.1.1 Equipamentos

Agitador magnético: marca Quimis, sem aquecimento.

Balanga analitica: marca Mettler Toledo; modelo: AB 204; capacidade: 210g; sensibilidade:
0,001mg.

Balanga gehaka: modelo: BG 2000 - série: 604305. Carga minima: 0,25 g ;carga maxima:
2020 g; divisao: 0,01 g

Banho termostético de imersao: Haake SWB 20

Papel de filtro Millipore: prée-filtro AP-15 em microfibra de vidro

Espectrofotometro: marca Biospectro. Modelo SP-220.

Estufa de secagem: marca Fanem; modelo: 315 S.E.

Manta agquecedora: marca Quimis.

Mesa agitadora: marca B. Braun Biotech International; modelo Certomat MO; 110V.
pH-metro: marca: Schott; Modelo: Handylab 1; 110V.

pH-metro: marca Hanna — Modelo pH 21 pH / mV meter

Outros materiais: Reagentes quimicos, bal6es volumétricos, buretas, erlenmeyers, béqueres,

micropipetas, pipetas, provetas, bastdes de vidro, etc.

4.1.2 Materiais

Os materiais utilizados neste estudo foram: carvdo ativado granulado (CAG) e
dicromato de potassio P.A. (K,Cr, O;) adquiridos da empresa LABSYNTH produtos para
laboratérios Ltda; acido alquilbenzeno sulfénico ou acido alquil sulfonico 90% (LAS),
produzido pela empresa TEBRAS Tensoativos do Brasil Ltda, entre outros reagentes

quimicos e vidrarias.
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4.2 CARACTERIZACAO DO CAG COMERCIAL
4.2.1 Propriedades Fisicas do CAG
As propriedades fisicas do adsorvente (CAG) determinadas, bem como, as

metodologias de caracterizacdo utilizadas sdo mostradas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Metodologias empregadas na determinacdo de propriedades

fisicas do CAG.
Propriedades Metodologia
Area superficial especifica, Medidor de é&rea superficial BET-
Se (m%/g) Brunauer/Emmet/Teller ~ —Quantachrome

Instruments v2.1.

Esta analise foi realizada no Laboratério de
Catélise e Oleoquimica do Instituto de
Ciéncias Exatas e Naturais / PPQ.
Distribuicdo granulométrica Norma ASTM D 2862/97

Classificacdo por peneiramento,
empregando-se peneiras da série Tyler, e
agitacdo por 30 minutos.

Determinacdo do pH Norma ASTM D3838/05

(diametro médio de Sauter, mm)

Previamente, a sua utilizacdo nos ensaios experimentais, 0 CAG foi submetido ao
seguinte tratamento: lavagem com agua destilada, fervura durante trés horas em &agua
destilada, e secagem em estufa a 120 °C durante vinte quatro horas. Apos resfriamento, o
carvdo foi armazenado em recipiente plastico até a sua utilizacdo. As amostras do CAG
utilizadas eram submetidas a secagem, em estufa a 105 °C, por 24 horas. Esta metodologia foi
executada conforme (ABDESSEMED; NEZZAL,2002; SOUZA et al, 2008).

4.2.2 Grupos Funcionais de Superficie do CAG

Amostras de CAG foram analisadas pelo método de Boehm (BOEHM, 1994;
CONTESCU et al, 1996), cujo principio da determinacédo é a neutralizacdo dos grupos acidos
empregando-se solucBes de bicarbonato de sddio (NaHCO3), carbonato de sédio (Na,CO3) e
hidroxido de so6dio (NaOH) e a neutralizacdo dos grupos basicos com a solucdo de acido
cloridrico (HCI).

O método de Boehm utiliza bases de diferentes forgas para distinguir entre a
funcionalidade da superficie de varias forcas 4cida. E aceito geralmente, que uma solucio de
bicarbonato de s6dio NaHCO3 (pKnarcos = 6,37) neutraliza unicamente os grupos carboxilicos

presentes na superficie do carvdo ativado; uma solucdo de carbonato de sédio Na,COs;
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(pKnazcos = 10,25) neutraliza os grupos carboxilicos e 0s grupos lactonas, e uma solucédo de
hidroxido de s6dio NaOH (pKnaon = 15,74) neutraliza os grupos: carboxilicos, lactonas e
fendlicos (CONTESCU et al ,1996; BANDOSZ, 1999).

4.2.2.1 Grupos Acidos da Superficie do CAG

Os ensaios foram realizados em duplicata, utilizando erlenmeyers de 125 mL com 5,00
g de CAG em 50 mL da solucdo padrdo. As solu¢des padrao utilizadas foram de hidroxido de
sodio (NaOH) 0,1 N; bicarbonato de potassio (KHCO3) 0,1 N e carbonato de sddio (Na,COsz)
0,1N. Os erlenmeyers foram fechados com filme plastico (PVC) e submetidos a agitacdo em
uma mesa agitadora (140 rpm/24 h./ 27 °C temp. ambiente). Em seguida a suspenséo foi
filtrada sob vacuo (filtro Millipore 0,45 pm). Uma aliquota de 10,00 mL de cada uma das
bases foi titulada empregando-se solucdo de acido cloridrico (HCI) 0,1 N, fenolftaleina como
indicador e sob agitacdo em agitador magnético por titulacdo de retorno. Para cada solucao,
uma das solucdes alcalinas empregadas foi preparada uma amostra em branco (sem o

adsorvente), titulada da mesma forma que as amostras com o adsorvente.

4.2.2.2 Grupos Basicos da Superficie do CAG

Os ensaios foram executados em duplicata, utilizando 2,00 g de CAG; 20 mL de
solucdo padréo de acido cloridrico (HCI) 0,1 N em erlenmeyer de 125 mL. Os erlenmeyers
foram fechados com filme plastico (PVC) e submetidos a agitacdo em mesa agitadora (140
rom/ 24 h.), a temperatura ambiente (27 °C). Em seguida a suspensdo foi filtrada (filtro
Millipore 0,45 um). A solugdo foi titulada empregando-se solucdo padrdo de hidréxido de
sodio (NaOH) 0,1 N e fenolftaleina como indicador, sob agitacdo em agitador magnético
(Quimis). Uma amostra em branco (sem o adsorvente) foi preparada e titulada de maneira
similar & amostra com o adsorvente.

Para a determinacdo dos grupos acidos e dos grupos basicos presentes na superficie do
CAG a Equacdo (4.1) foi utilizada para o calculo (BASSET et al, 1981).

mEg. dos grupos = Vi (ml) X N X (Vb — Vam) / Val 4.1)

Onde: Van € Vp, volumes de solucdes padrdo de NaOH gastos nas titulacOes das
amostras e branco, respectivamente (mL); Vi, volume de solucdo padrdo de HCI (mL); Va,
volume da aliquota do filtrado tomado para a titulagdo (mL); Np, concentracdo da

solucdo de NaOH.
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4.2.3. Ponto de Carga Zero (PCZ) ou (pHpz) do CAG.
A metodologia utilizada nesta determinacdo foi a técnica de titulacdo potenciométrica
(TP), método do deslocamento do pH, conforme Bourikas et al. (2003) e Vakros et al. (2002).

4.2.3.1 Testes Preliminares

Foram realizados testes preliminares para a determinacdo dos volumes de solucédo
padrdo de (HCI) 0,1 M necessarios para neutralizar o pH de equilibrio das suspensdes. As
suspensdes foram preparados em frascos erlenmeyers (125 mL), com 2,5 g de CAG e 50 mL
de uma solucdo constituida de (NaOH 0,1 M; NaCl 0,1 M; &gua destilada) de pH, em torno de
(12,0). Foram utilizados os comprimentos idnicos (NaCl 0,1M e 0,001 M) e sua respectivas
amostras em branco(NaOH 0,1 M; 2,5 g de CAG; &gua destilada). As suspensdes foram
submetidas a agitacdo por 24 horas em uma mesa agitadora (140 rpm) e temperatura ambiente
(27 °C) até pH constante entre (9,9 - 10,0). Apds o equilibrio, as suspensdes foram filtradas
(filtro Millipore 0,45 pwm). Em seguida foram adicionados volumes variados de solucéo
padrdo de HCI (0,1 M) empregando-se micropipetas (100 uL. e 1000 pL), sob agitacdo
(agitador magnético) na solucao resultante e com um tempo de espera de 2 minutos, para cada
volume de titulante foram medidos os correspondentes valores de pH, até um valor préximo
de 2,0; empregando-se pH-metro (Scoth) calibrado com soluc¢des tampédo Merck. Obtiveram-
se, 0s seguintes volumes de titulante de acordo com o comprimento i6nico da solugdo: 43
valores para (NaCl 0,1 M) e 32 valores para (NaCl 0,001 M). A partir dos resultados obtidos
reuniram-se os valores (volumes de titulante) de cada uma das suspensdes, totalizando 12
valores ou volumes e seus respectivos valores de pH para a realizagdo dos ensaios
experimentais. Segundo Robles e Regalbuto (2004) sdo necessarios, pelo menos onze pontos

para definir a curva de titulagio potenciométrica.

4.2.3.2. Ponto de Carga Zero (PCZ) do CAG por Titulacdo Potenciométrica

Os ensaios foram realizados empregando-se: 2,5 g de CAG e 50 mL de uma solugédo
constituida de (NaOH 0,1 M; NaCl 0,1 M; agua destilada) de pH, em torno de (12,0). Foram
preparadas 12 suspensdes para cada uma das concentracfes do eletrélito (NaCl 0,1; 0,01 e
0,001 M), 36 ensaios no total. As suspensdes foram submetidas a agitacdo por 24 horas em
uma mesa agitadora (140 rpm) até pH constante. Apds o equilibrio as suspensdes foram
filtradas (filtro Millipore 0,45 pum) e tituladas potenciometricamente por solu¢do padrdo de
(HCI) 0,1 M; empregando-se pH-metro (Scoth) calibrado com solu¢des tampdo Merck, sob

agitacdo (agitador magnético) por 2 minutos até pH constante. Conforme, os resultados dos
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testes preliminares (item 4.2.3.1) foram definidos 12 volumes de solucédo de titulante (solucéo
padrédo de HCI 0,1 M) a serem utilizados para obter 12 pontos de neutralizagdo de cargas do
adsorvente para cada solucdo de eletrélito (NaCl). Nos ensaios de determinacdo do PCZ,
segundo Bourikas et al. (2003), cada volume de titulante deve ser adicionado a uma
suspensao.

As Equacdes 4.2 a 4.4 foram empregadas para o calculo da densidade de carga
superficial do CAG (KHAN; SARWAR, 2007; MUSTAFA et al, 2002).

o= (F.VIW.S) X (Ca— Cg + [OH] - [H']) (4.2)
pH = - log[H"] (4.3)
POH + pH =14 (4.4)

Onde: oy, densidade de carga superficial (nC/cm?); F,constante de Faraday (C/mol™);
Ca e Cg, respectivamente a concentracdo de acido (HCI 0,1 M) e base (NaOH 0,1 M)
(mol/L); [H*] e [OH, concentracdo dos ions hidrogénios e hidroxila (mol/L); w, massa de
CAG (g); V, volume de suspensdo utilizado (L); S, area da superficie especifica do
CAG (m?/g).

4.3 ENSAIOS DE ADSORCAO EM SISTEMA BATELADA

Realizaram-se 0s seguintes ensaios de adsorcao:

a) adsorcdo do surfactante (LAS) pelo CAG comercial a partir de solugdes aquosas,
sem a presenga do metal, em fungdo da variacdo concentracdo inicial do surfactante e da
variagdo do tempo, tempo de processo 24 h.

b) adsorcédo do cromo hexavalente por CAG comercial de solugdes aquosas (sem e
com a adicgdo de surfactante), tempo de processo 24 h.

c) adsorgdo de cromo hexavalente a partir de solu¢Bes aquosas (sem e com adigdo de

surfactante), tempo de processo 1 h.

Incialmente realizaram-se 0s ensaios de adsorcdo para verificar o percentual de
remo¢do do surfactante por CAG comercial de solucdes aquosas. Posteriormente foram

realizados os ensaios de adsorcdo do metal em agua e do metal a partir de solucBes de
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surfactante de diferentes concentragdes. Contudo, destes ensaios, somente a concentragdo do
metal foi analisada. As concentracfes do surfactante ndo foram determinadas, em virtude de
um ndmero muito significativo de amostras geradas a partir desses experimentos (54
amostras) e da dificuldade de realizar as analises de surfactante, pois apesar da deteccédo ser
por espectrofotometria, uma das etapas da referida andlise, a extracdo por solvente
(cloroférmio) requer um significativo tempo (em torno de 2 h) para ser executada, para cada
amostra, com materiais e vidrarias preparados, conforme especificacbes do método padréo.
Como o surfactante, no caso deste tipo de sistema de adsorcdo (surfactante-metal) também
deve ser removido da corrente liquida, pois é considerado um contaminante de 4guas naturais.
Entéo, realizaram os ensaios de adsorcdo do surfactante (LAS), sem a presenca do metal, para
verificar se o adsorvente utilizado poderia remové-lo. Contudo, por se tratar de um estudo
inicial do sistema de adsorcdo proposto, tanto a remogdo do metal quanto do surfactante
devem ser otimizadas em trabalhos futuros sobre o tema.

Os ensaios de adsorcdo em um tempo de processo de 24 horas (item a e b) foram
realizados, conforme Ahn et al. (2010) que estudaram a adsor¢do de surfactantes por carvao
ativado granulado (CAG) em um tempo de 24 horas.

Estudou-se a adsor¢do de Cr(VI) por CAG na presenca de surfactante (LAS) em um
tempo de processo de (1 h) (item c), pois os estudos de adsor¢do por CAG, mesmo em
sistema batelada, estdo associados com a adsor¢do em leitos fixos. Para colunas de adsorcao
de leito fixo, em nivel de prot6tipo sdo preconizados tempos de contato de até 40 minutos,
desta forma os estudos de adsorcdo em um tempo de (1 h) aproximam o sistema Cr(VI)-
LAS/CAG proposto nestes trabalho a aplicacdo em colunas de adsor¢do. As colunas de
adsorcao de leitos fixos fornecem uma abordagem mais real para aplica¢des em tratamento de
aguas residuarias.

Com relagéo a definicdo das concentragdes iniciais das solugdes de LAS utilizadas
neste trabalho, nos ensaios de adsor¢do tomamos como referencia o valor da CMC teérica da
literatura consultada que é de 2 mM. Para os estudos de adsorcdo (item a) com variacdo de
concentracao inicial do surfactante empregaram-se concentra¢des de 1423 mg/L (4 mM), duas
vezes a CMC tedrica do LAS (2 mM), os resultados obtidos foram satisfatorios para adsorgao.
Para os ensaios de variacdo com o tempo foi utilizada a concentracao inicial de 1067 (mg/L)
(3 mM) superior a CMC teorica. Nos ensaios de adsorcdo do metal (item c), empregaram-se
concentracdes de LAS até o valor da CMC teorica, pois segundo a literatura consultada
(Schouten et al, 2007) até o valor da CMC do surfactante as espécies em solucao séo idnicas,

0 que favorece o processo de adsorcéo.
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Nestes ensaios, a remoc¢do percentual do surfactante e do metal pelo adsorvente foi

calculada, conforme a Equacao (4.5).

C.. —-C.. .
R(%) _ ( |n|C|aIC equlllbrlo) X].OO (45)

iniclal

Onde: Cinicial © Cequilibrio, S80 respectivamente as concentracdes inicial e de equilibrio
de surfactante ou metal em solucao.

4.3.1 Adsorcéo de Surfactante (LAS) por CAG Comercial

4.3.1.1 Determinacédo das Concentragdes de LAS

As concentracGes iniciais e residuais (ap6s adsorcdo) do surfactante (LAS) foram
determinadas pelo método padrdo do azul de metileno (substancias ativas que reagem com o
azul de metileno, MBAS), segundo a APHA (1995). Este método é baseado na formagao de
um par ibénico entre, o cation azul de metileno e o surfactante anionico que formam um
complexo azul. O método é aplicavel as concentracdes de MBAS com limite de deteccdo de
0,025 a 2,0 mg/L. O surfactante anidnico alquilbenzeno linear (LAS) foi utilizado como
padrdao do referido método e as medidas foram obtidas por espectrofotometria, comprimento
de onda de 652 nm.

4.3.1.2 Adsorcéo de Surfactante (LAS) em Funcédo da Variacdo da Concentracao Inicial

Em erlenmeyer de 125 mL, adicionaram-se 50 mL da solucdo de LAS e 2,00 g de
CAG. As concentracbes do surfactante utilizadas variaram entre 200 mg/L a 1423 mg/L,
(0,56 mM a 4,0 mM) foram realizados 09 ensaios. Os ensaios foram realizados em duplicata
a temperatura ambiente (27 °C). Os erlenmeyers foram fechados por um filme (PVC) e
submetidos a agitacdo em uma mesa agitadora (140 rpm) por 24 horas. Apo6s o equilibrio as
suspensodes foram filtradas (filtro Millipore 0,45 pum) e na solugdo foram determinadas as

concentracgdes residuais (concentracGes de equilibrio) do surfactante.

4.3.1.3 Adsorcéo de Surfactante (LAS) em Funcdo da Variacdo do Tempo

Os experimentos foram realizados adicionando-se em erlenmeyers (125 mL): 50 mL
da solucdo de LAS de concentracdo 1067 mg/L e 2,00 g de CAG. Os frascos (erlenmeyers)
foram fechados por um filme de (PVC) e submetidos a agitacdo em uma mesa agitadora

(140 rpm) por 24 horas. Ap6s o tempo de contato as suspensdes foram filtradas (filtro
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Millipore 0,45 um) e na solugdo foram determinadas as concentragdes residuais
(concentracbes de equilibrio) do surfactante. Neste estudo foram utilizados os seguintes
tempos de contato: 20, 35, 55, 85, 115, 275, 695, 995, 1235 e 1440 minutos.

4.3.2 Adsorcao de Cromo Hexavalente por CAG Comercial

4.3.2.1 Determinacao das Concentracdes de Cr(IV)

As solucdes de Cr(I'V) foram obtidas a partir de uma solucéo estoque de dicromato de
potassio P.A. (K;Cr,0O;), concentracdo 200 mg/L (em Cr(VI1)), preparada conforme
metodologia padrdo (APHA, 1995).

As concentracdes iniciais de Cr(VI) e as concentragdes residuais (apds a adsorcéo)
foram determinadas, conforme o método colorimétrico da S-difenilcarbazida (APHA, 1995)

empregando-se 1,5 difenilcarbazida, por espectrofotdmetria em 540 nm.

4.3.2.2 Adsorcao de Cr(VI) por CAG com e sem Adi¢do de Surfactante (LAS), Tempo de
Processo de 24 h.

Para os ensaios de adsorcdo do metal a partir de solu¢bes aquosas com adicdo de
surfactante (LAS) foram utilizadas: 2,0 g de CAG e 50 mL de uma solucéo contendo (metal +
surfactante). Empregaram-se as seguintes concentracdes do surfactante (LAS): 70; 140; 210;
280; 350; 533 e 700 mg/L; e concentracdes de Cr(VI): 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0 mg/L. As
concentracdes de LAS foram definidas dentro de um intervalo até 700 mg/L ou 2 mM (o
valor tedrico da CMC do LAS). As concentracdes do metal foram definidas conforme o
trabalho de Souza (2008). As suspensbes foram preparadas em frascos de 300 mL com
tampas. Os frascos com as suspensdes foram fechados por um filme de (PVC) e em seguida
pelas tampas, para evitar que as amostras entrassem em contato com o ar e com o material das
tampas dos frascos. Entdo, estes foram submetidos a agitacio em um banho termostatico
(140 rpm) por 24 horas a temperatura ambiente (27 °C). As amostras foram filtradas (filtro
Millipore 0,45 pm) e determinadas as concentragdes de equilibrio do metal. Os experimentos
totalizaram 28 ensaios.

Os ensaios (28) foram repetidos novamente, preparando-se as suspensdes da mesma
maneira, conforme descrito nos paragrafos anteriores, porém, desta vez para a tomada de
dados de pH da suspensdo. Assim, preparava-se a solucdo de surfactante LAS e Cr(VI),
adicionava-se 50 mL ao frasco (300 mL) e antes da adi¢do do adsorvente (CAG), media-se 0

pH da solucdo (pH-metro Scoth calibrado com solucbes tampdo Merck), adicionava-se o
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CAG a solugdo e submetia-se a agitacdo (banho termostatico/140 rpm/ 24 horas). Ao final do
tempo media-se imediatamente o pH da suspensao.

Para 0s ensaios de adsorcdo do metal a partir de solugdes aquosas sem adicdo de
surfactante (LAS) foram utilizadas: 2,0 g de CAG e 50 mL de &gua destilada. As
concentragdes do metal utilizadas foram: 5,0; 7,0; 8,5; 10,0; 12,0; 15,0 17,0; 18,5 e 20,0 mg/L
e foram utilizadas as mesmas condi¢cdes experimentais e procedimentos dos ensaios com

adicdo de surfactante (LAS).

4.3.2.3 Adsor¢do de Cromo Hexavalente por CAG com e sem Adicdo de Surfactante (LAS),
Tempo de Processo de 1 h.

Foram utilizadas as mesmas condicdes experimentais dos ensaios, conforme descrito
no item 4.3.2.2, exceto o tempo de adsorgdo que foi igual a 1 (uma hora) e para os ensaios de
adsorcdo do metal a partir de solugbes aquosas sem adicdo de surfactante (LAS) as
concentragdes do metal utilizadas foram de 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0 mg/L. Foram realizados,
inicialmente os ensaios de adsorcdo para a medida da concentragdo de equilibrio do metal (28
ensaios) e posteriormente os ensaios foram repetidos para as tomadas de dados dos valores de

pH das suspensdes (28 ensaios).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DO CAG COMERCIAL
5.1.1 Propriedades Fisicas do CAG
Os resultados obtidos das determinacdes de propriedades fisicas do CAG comercial

estdo mostrados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1- Propriedades fisicas do carvao ativado granulado (CAG) comercial.

Propriedades Valores
Avrea superficial especifica (BET),
A. (M%) 677,4
Diametro médio de Sauter,
dpms (Mmm) 2,24
pH 9,0

O resultado obtido a partir da determinacdo da area superficial especifica do CAG, foi
de 677,4 m?/g. Os carvdes ativados granulados comerciais tém valores de &rea superficial
especifica compreendido, entre 300 ~ 4000 m%/g (YANG, 2003).

O material particulado (CAG) apresentou uma distribuicdo granulométrica no
intervalo de 8 — 12 mesh e diametro médio de Sauter de 2,24 (mm). O carater do CAG

analisado é basico, pH =9,0.

5.1.2 Grupos Funcionais de Superficie do CAG

Os resultados obtidos da determinac@o de grupos de superficie, a partir do método de
Boehm sdo mostrados na Tabela 5.2.

Conforme os resultados obtidos para 0 CAG estudado (Tabela 5.2), os grupos de
carater basico estdo em maior concentracdo que 0s grupos de carater acido. Resultado que esta
de acordo com a determinagdo de pH do adsorvente (Tabela 5.1), cujo valor determinado

indica uma superficie basica.
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Tabela 5.2- Grupos funcionais &cidos e basicos da superficie de CAG.

Grupos funcionais mmol /g de CAG
Grupos acidos
Carboxilicos (- COOH) 0,010
Fendlicos (- AR- OH) 0,144
Lactonas (- COOR) 0,035
Total de grupos acidos 0,189

Grupos basicos

Total de grupos basicos 0,448

Os grupos de superficie de carater basico foram determinados em maior concentracdo
(0,448 mmol/g de CAG) e representam, cerca de 70% dos grupos funcionais de superficie do
CAG. Resultados similares foram obtidos por Fletcher, Yuzak e Thomas, 2006. Segundo
Moreno-Castilla (2004), os grupos de superficie de CA de carater basico tém origem a partir
de pironas ou cromenos ou da existéncia de regides ricas em elétrons m das camadas
grafénicas, que atuam como base de Lewis. Os grupos basicos de carvBes ativados por
possuirem menor conteddo de oxigénio sdo mais hidrofébicos (KIM; WU; PENDLETON,
2005). Segundo Mohan e Pittman (2006), os carvdes ativados, cuja ativacdo fisica ocorre em
temperatura entre (800 — 1000 °C) sdo denominados carbonos (H), estes desenvolvem dxidos
de superficie basicos e elevam o pH da soluc¢édo aquosa.

Os resultados obtidos mostram que o CAG comercial estudado ndo possui
significativas concentracbes de grupos &cidos, como 0s grupos carboxilicos, cuja
concentragdo é a mais baixa (0,010 mmol /g de CAG), lactonas (0,035 mmol /g de CAG) e
fenolicos (0,144 mmol /g de CAG). Os grupos acidos possuem maior teor de oxigénio do que
0S grupos basicos e essa caracteristica representa um papel importante na adsor¢do de
oxianions de cromo hexavalente (AHN, et al, 2009), uma vez que, os referidos grupos de
superficie, particularmente o grupo carboxilico, promovem a adsor¢do em maior extensdo por
troca ionica do que os demais grupos de superficie do CA. Muitos estudos, com énfase na
remocao de metais a partir de solucbes aquosas, tratam a superficie do CA para aumentar as
concentracdes de grupos acidos (YIN; AROUA; DAUD, 2007).

A importancia de se caracterizar os grupos funcionais de superficie do adsorvente é
que, estes determinam as propriedades de superficie e, portanto a qualidade do adsorvente

para a adsorcdo. No caso do CAG sob estudo, para a aplica¢do na adsorcdo de oxianions de
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cromo hexavalente as caracteristicas de sua superficie ndo sdo favoraveis para uma efetiva
remocao desses ions metalicos, devido as baixas concentracfes de grupos de carater acido,
como o grupo carboxilico, importantes para as reacdes de troca idnica. No entanto, seu carater
basico e elevada hidrofobicidade favorece a adsorcdo de surfactante. A hidrofobicidade da
superficie de carvdes ativados favorece a adsorcdo de surfactantes aniénicos, que sao
adsorvidos por CA, preferencialmente por interac6es hidrofébicas (KIM et al, 2005). Segundo
Schouten et al. (2009), a adsorcdo de LAS por carvao ativado ocorre predominantemente por

interacOes hidrofobicas.

5.1.3 Ponto de Carga Zero (PCZ) do CAG.
As Tabelas (5.3 a 5.5) mostram os resultados obtidos para 0s ensaios experimentais e 0
Gréfico 5.1 mostra as curvas de densidade de carga versus pH da solucdo para as diferentes

concentracdes de eletrélito (NaCl), que determinam o ponto de carga zero (PCZ) do CAG.

Tabela 5.3- Ensaios experimentais do CAG com solugdo de eletrélito (NaCl 0,001 M)

N° de pH; pH, Concentracédo de | pOH Concentragdo de | o (uC/cm?)

Ensaios | CAG | CAG | [H] (mol/dm?) [OHT] (mol/dm ®)
1 10,4 9,7 2,0E-10 4,3 5,0E-05 -1,43E-01
2 10,4 8,6 2,0E-09 53 5,0E-06 -1,43E-02
3 104 7,3 4,0E-08 6,6 2,5E-07 -6,02E-04
4 10,4 6,7 2,0E-07 7,3 5,0E-08 4,26E-04
5 104 5,7 2,0E-06 8,3 5,0E-09 5,67E-03
6 104 4,6 2,0E-05 9,3 5,0E-10 5,68E-02
7 104 3,96 1,0E-04 10 1,0E-04 2,85E-01
8 104 31 6,3E+04 10,8 1,6E-11 1,80E+00
9 10,4 2,9 1,3E-03 111 8,0E-12 3,59E+00
10 10,4 2,7 2,0E-03 11,3 5,0E-12 5,68E+00
11 104 2,6 2,5E-03 114 4,0E-12 7,16E+00
12 104 2,4 4,0E-03 11,6 2,5E-12 1,13E+01

pHy, concentra¢do hidrogénidnica inicial da solucdo apos o equilibrio; pH,, concentracdo hidrogénidnica
da solucao titulalada; pOH; concentragdes de ions hidroxila; o; densidade de carga do CAG.



Tabela 5.4- Ensaios experimentais do CAG com solugdo de eletrdlito (NaCl 0,01 M)

N° de pH1 pH2 Concentragdo de | pOH Concentragdo de | o (uC/cm ?)

Ensaios | CAG CAG [H] (mol/dm %) [OH] (mol/dm?)
1 10,1 9,5 3,2E-10 4,5 3,2E-05 -9,0E-02
2 10,1 8,7 2,0E-09 53 5,0E-06 -1,4E-02
3 10,1 75 3,2E-08 6,5 3,2E-07 -8,1E-04
4 10,1 6,7 2,0E-07 7,3 5,0E-08 4 3E-04
5 10,1 5,8 1,6E-06 8,2 6,3E-09 4,5E-03
6 10,1 3,8 1,6E-04 10,2 6,3E-11 4,5E-01
7 10,1 34 4,0E-04 10,6 2,5E-11 1,1E+00
8 10,1 3 1,0E-03 11 1,0E-11 2,8E+00
9 10,1 2,8 1,6E-03 112 6,3E-12 4 5E+00
10 10,1 2,7 2,0E-03 11,3 5,0E-12 4 5E+00
11 10,1 2,6 2,5E-03 114 4,0E-12 5,7E+00
12 10,1 2,4 4,0E-03 11,6 2,5E-12 1,1E+01

pH;y, concentragdo hidrogénidnica inicial da solugdo ap6s o equilibrio; pH,, concentragdo hidrogénibnica
da solucéo titulalada; pOH; concentra¢@es de ions hidroxila; o; densidade de carga do CAG.

Tabela 5.5- Ensaios experimentais do CAG com solucéo de eletrélito (NaCl 0,1 M)

N° de pH1 pH2 Concentragdode | pOH Concentragdo de | o (uC/cm ?)

Ensaios | CAG | CAG | [H] (mol/dm?) [OH] (mol/ dm®)
1 9,8 9,3 5,0E-10 4,7 2,0E-05 -5,7E-02
2 9,8 8,6 2,5E-09 54 4,0E-06 -1,1E-02
3 9,8 7,3 5,0E-08 6,7 2,0E-07 -4,3E-04
4 9,8 6,8 1,6E-07 7,2 6,3E-08 2,7E-04
5 9,8 5,8 1,6E-06 8,2 6,3E-09 4,5E-03
6 9,8 4,8 1,6E-05 9,2 6,3E-10 4, 5E-02
7 9,8 3,6 2,5E-04 10,4 4,0E-11 7,2E-01
8 9,8 3 1,0E-03 11 1,0E-11 2,8E+00
9 9,8 2,7 2,0E-03 113 5,0E-12 5,7E+00
10 9,8 2,6 2,5E-03 114 4,0E-12 7,2E+00
11 9,8 25 3,2E-03 115 3,2E-12 9,0E+00
12 9,8 2,4 4,0E-03 11,6 2,5E-12 1,1E+01

pHy, concentracdo hidrogénidnica inicial da solucdo apos o equilibrio; pH,, concentracdo hidrogénidnica
da solucdo titulalada; pOH; concentragdes de ions hidroxila; o; densidade de carga do CAG.



53

Gréfico 5.1-Determinacdo do PCZ do CAG obtida por titulagdo potenciométrica.
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O ponto de carga zero (PCZ) ou pH do ponto de carga zero (pHpcz) do CAG foi
determinado, em um intervalo de pH (4,8 — 8,6). Para valores de pH da solucdo < 4,8; as
cargas da superficie do sélido sdo positivas. Em valores de pH da solucdo > 8,6 as cargas da
superficie se tornam negativas.

No Gréafico 5.1 observa-se que os dados experimentais das trés forgas i6nicas (NaCl
0,001; 0,01 e 0,1 M) se sobrepdem, que indica baixa dissociacdo dos grupos funcionais de
superficie, uma vez que ndo ha significativa variacdo do potencial da superficie do CAG
densidade de carga, em (uC/cm?) com a variacdo do comprimento idnico da solucdo devido a
adicdo de eletrolito indiferente (NaCl). Tal resultado pode ser explicado pela predominancia
de grupos de superficie basicos e de grupos &cidos de baixa ionizacdo (fendlicos e lactonas)
(Tabela 5.2). O grupo de superficie do CA que sofre maior extensdo de ionizagao € o grupo
carboxilico.

Os valores de pH da solugdo menores do que o PCZ (presenca de cargas positivas na
superficie do CAG) favorecem a adsorcdo dos oxianions de cromo hexavalente e também a
adsorcdo de surfactante anionico (LAS) por interagdes eletrostaticas. Surfactantes anidnicos
apresentam carga liquida negativa em meio aquoso (KIM et al, 2005), consequentemente as
cargas negativas do surfactante podem ser atraidas pelas cargas positivas da superficie do
CAG. Em valores de pH da solucdo acima de 8,6 pode ocorrer repulsdo eletrostatica entre a
superficie do CAG (carregada com cargas negativas) e os oxianions do cromo hexavalente

(cargas negativas), pois adsorbato e adsorvente estdio com a mesma carga. Nesta situacdo
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experimental a adsor¢éo do metal devera cessar, uma vez que, 0 mecanismo predominante da
adsorc¢do € por troca idnica.

Em condicGes experimentais de adsor¢édo, cujos valores de pH da solu¢do sdo maiores
do que (6,0), a espécie de cromo hexavalente formada é o fon cromato (CrO4?) (MOHAN;
PITTMAN, 2006). Uma molécula grande que tém baixa afinidade pela superficie de CA
quando comparada com a espécie considerada a mais reativa e de menor tamanho molecular,
o cromato acido (HCrO4?), espécie idnica que se forma, em solucdo aquosa, em valores de
pH entre (6,0 — 1,0).

A capacidade de adsor¢do de carvdes ativados (CA) é influenciada por muitos fatores,
entre eles as propriedades fisicas (&rea superficial especifica, distribuicdo do tamanho do
poro, entre outros) e a quimica da superficie. Para a adsorcdo, em fase aquosa, a quimica da
superficie do CA e o pH da solucdo sdo os fatores mais importantes que controlam o processo
de adsorcdo (CITRANINGRUM et al, 2007). A carga da superficie do CA reflete a
dissociacdo dos seus grupos funcionais (protonacdo e desprotonacgdo). A carga da superficie
do CA muda com a variagdo do pH da solucdo (KIM; WU; PENDLETON, 2005).

5.2 ENSAIOS DE ADSORCAO EM SISTEMA BATELADA
5.2.1 Adsorcéo de Surfactante (LAS) por CAG Comercial

5.2.1.1 Resultado da Remocdao Percentual do Surfactante em Funcdo da Variacédo da
Concentracéo Inicial e em Func¢éo da Variagdo do Tempo

Os dados experimentais obtidos da adsor¢édo do LAS por CAG em fungdo da variacdo
do surfactante sdo mostrados na Tabela 5.6. e Grafico 5.2. Os Resultados experimentais da
adsor¢do do LAS por CAG em fungdo do tempo estdo mostrados na Tabela 5.7 e
Gréfico 5.3.

Com relagdo a remocdo do LAS por CAG, conforme os resultados obtidos (Grafico
5.2 e Tabela 5.6) em todas as concentragdes de LAS estudadas observam-se remoc¢édo superior
a 99 %. Significando boa afinidade do surfactante LAS pelo CAG. Conforme, os resultados
da determinacdo do PCZ do adsorvente (Grafico 5.1), mostraram que em valores de pH da
solucdo menores do que o valor do PCZ 4,8 (as cargas da superficie do sdlido sdo positivas), a
adsorcdo do surfactante ocorre por interacdo eletrostatica, a partir do PCZ (4,8), o surfactante

é adsorvido por interacdes hidrofobicas. Resultados similares foram determinados por Basar
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et al. (2003) para a adsorcdo de LAS por CAP (carvéo ativado em p0). Segundo o referido

autor a adsorcao do LAS ocorre pela porcdo hidrofébica da molécula do surfactante.

Tabela 5.6- Resultados de adsor¢do de (LAS) por CAG, variacdo da
concentracdo inicial do surfactante.

Ensaios Ci C. R Oe
(mg/L) (mg/L) (%) (mg de LAS/g CAG)
1 200 0,56 99,7 5,0
2 280 0,65 99,8 7,0
3 330 0,68 99,8 8,2
4 350 0,72 99,8 8,7
5 700 0,98 99,9 17,7
6 889 1,08 99,9 22,2
7 1067 1,63 99,9 26,6
8 1245 9,94 99,9 30,9
9 1423 15,0 99,6 35,2

Ci,concentracdo inicial do LAS; C, concentracdo de equilibrio do LAS;
Je, quantidade de LAS adsorvida na fase sélida.

Grafico 5.2 — Remocdo percentual de LAS por CAG em fungdo da
concentracdo inicial do surfactante.
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Tabela 5.7 — Resultados de adsor¢do de LAS por CAG em funcéo da variacdo do

tempo.
Ensaios tempo C. R Oe
(min) (mg/L) (%) (mg de LAS/g de CAG)
0 0 1067 0 0,0
1 20 949 111 3,0
2 35 407 61,9 16,5
3 55 370 65,3 17,4
4 85 290 72,8 194
5 115 280 738 19,7
6 275 135 87,3 23,3
7 695 75 93,0 24,8
8 995 25 97,7 26,0
9 1235 16 98,5 26,3
10 1440 4 99,6 26,6

Ce, concentracdo de equilibrio do LAS; ge quantidade de LAS adsorvida na fase sélida.

Grafico 5.3 — Remocdo percentual de LAS por CAG em funcdo da variagdo

do tempo.
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Segundo Paria e Khilar (2004), a extensdo da adsor¢do de surfactante com o tempo
pode ser dividida em trés regimes: 1) aumento linear da adsor¢do com o tempo (etapa rapida);
2) regime de transic¢do, no qual o nivel de adsorcdo diminui; e 3) um regime, no qual forma-se

um platd. A extensdo de cada um desses regimes varia com a concentracdo do adsorbato na
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solucdo, natureza do surfactante, presenca de sais em solugdo. A natureza da superficie do
solido, hidrofébica ou hidrofilica e as interacBes eletrostaticas sdo significativas para a
cinética da adsorcdo de surfactantes, na interface sélido-liquida.

A partir dos resultados observados no Grafico 5.3 e Tabela 5.7, para um tempo de
adsorcdo de 55 minutos obteve-se 65 (%) de remogdo do LAS (Regime 1), e apds a etapa de
rapida, em torno de 4 horas e 30 minutos (ou 275 minutos) a remocéao do LAS foi de 87 (%) e
em uma concentracdo inicial de 1067 mg/L (3 mM) com um tempo de 24 horas de adsorcao
ocorreu uma remoc¢do de 99,6 (%) do surfactante. Estes resultados sdo compativeis com 0s
valores obtidos para a remogdo do LAS, a partir dos ensaios de adsorcdo do adsorbato em
funcéo da variacdo da concentracdo do LAS (Tabela 5.6), cuja remogdo percentual do LAS
atingiu um valor, praticamente igual, considerando a concentracdo inicial de LAS de
1067 mgl/L.

A elevada eficiéncia de remocdo do surfactante das solucbes (sem a presenca do
metal) pode ser explicada, pois carvdes basicos sdo mais hidrofobicos por isso promovem a
adsorcdo do referido constituinte por interacdes hidrofobicas. O surfactante é adsorvido pela
sua porcdo hidrofobica (calda constituida da cadeia carbdnica) e orienta a sua porcdo
hidrofilica em direcdo ao meio aquoso, desta forma, no caso do surfactante aniénico tem-se
como resultado desse tipo de adsorcdo um aumento de carga negativa na superficie do
adsorvente (SCHOUTEN et al, 2007; XIAO et al, 2005).

5.2.2 Adsorc¢éo de Cromo Hexavalente por CAG Comercial.

5.2.2.1 Adsor¢do de Cr(VI) por CAG sem Adicdo de Surfactante (LAS), Tempo de
Processo (24 h).

O Gréfico 5.4 mostra a remocdo percentual do Cr(VI), sem a adicdo de surfactante
(LAS). Os resultados dos ensaios sdo mostrados no Apéndice A.

Conforme os resultados obtidos no Grafico 5.4 e Tabela do Apéndice A, a remocdo
percentual da concentracdo de Cr(VI) a partir das solu¢des aquosas, sem a adi¢cdo do

surfactante LAS foram inferiores a 15 % .



58

Gréfico 5.4. Remocdo percentual de Cr(VI) de solu¢des aquosas sem adi¢ao
de surfactante (LAS).
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De acordo com os resultados obtidos para a caracterizacdo do adsorvente com relagdo
aos grupos funcionais de superficie (Tabela 5.2), predominancia de grupos basicos e a
auséncia de grupos carboxilicos indicaram que a adsorcdo do metal (oxianions de cromo
hexavalente) pelo adsorvente ndo era favoravel. Os resultados obtidos mostraram que
remocdao do metal foi pouca significativa.

A baixa remocdo do metal das solucbes aquosas, sem adicdo do surfactante, pode ser
atribuida: as caracteristicas quimicas da superficie do adsorvente (Tabela 5.2), predominancia
de grupos basicos, baixas concentracdes de grupos ionizaveis (como 0s grupos carboxilicos) e
elevada hidrofobicidade; pH inicial da solugdo do metal (em torno de 5,0) ligeiramente
superior ao PCZ (Grafico 5.1) do adsorvente (4,8). Desta forma, para este caso, foi observada
a baixa eficiéncia da adsor¢do do metal, devido ao mecanismo de interacGes eletrostatica ndo
contribuiu significativamente para a remo¢do do metal. Resultados similares foram
observados por outros pesquisadores, conforme a literatura consultada (BABEL,;
KURNIAWAN, 2004; SOUZA et al, 2009).

Babel e Kurniawan (2004) estudaram a adsor¢do de Cr(VI) (5 - 25 mg/L) por carvédo
ativado granulado comercial (12/40 mesh), sem controle de pH (pH=6,0) e
(S = 500-1000 m?/g). Os resultados mostraram baixa eficiéncia de remocdo do metal quando
comparados aqueles obtidos a partir da adsorcdo do metal pelo adsorvente tratado por

oxidacdo empregando-se acido nitrico. Souza (2008) e Souza et al. (2008) estudaram a
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remocéo de Cr(VI) por CAG comercial (8/30 mesh ) e (S = 700 m%g), com o pH controlado
(em pH=6,0) por adi¢do de solucdo 4acida obtiveram baixos valores de remoc¢édo do metal.

Os resultados obtidos neste trabalho e por outros pesquisadores mostraram que
carvOes ativados comerciais, sem qualquer tratamento de sua superficie sdo pouco efetivos na

remocdo do Cr(V1) a partir de correntes liquidas.

5.2.2.2 Adsorcdo de Cr(VI) por CAG com Adicdo de Surfactante (LAS), Tempo de
Processo (24 h).

Os dados experimentais obtidos da adsorcao de Cr(VI) por CAG com adicdo de LAS,
sdo mostrados no Apéndice B, para cada uma das concentrac¢des de (5-20mg/L) do metal. Os
Gréaficos 5.5 e 5.6 mostram as representacoes graficas da remocéo percentual do metal (R, %)
e da quantidade do metal Cr(VI) adsorvida por CAG (gem, mg de Cr(VI)/g de CAG) versus
concentracdao do surfactante LAS, respectivamente. O Grafico 5.7 mostra a variacdo do pH

das solugdes com a concentracdo de LAS para as diferentes concentracdes do metal utilizadas.

Grafico 5.5 - Percentual de remogdo Cr(VI) por CAG, em diferentes
concentracdes de surfactante (LAS) em 24 horas de equilibrio.
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Gréfico 5.6 - Quantidade de Cr(VI) adsorvida por CAG, em diferentes
concentragdes de surfactante (LAS), 24 h. de processo.
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Grafico 5.7 - Variagdo do pH da solugdo na adsor¢do de Cr(VI1)-LAS por
CAG emdiferentes concentragbes de surfactante (LAS), 24 h. de processo.
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O percentual de remocéo atingiu valores, em torno de 70% para a menor concentragao
do metal (5 mg/L) e entre (58 — 65%) paras as demais concentracfes. A remocdo percentual

decresceu da maior para a menor concentracdo do metal e aumentou com o aumento da
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concentracdo do LAS. Pode ser devido ao maior nimero de sitios ativos desocupados, ou seja,
né&o preenchidos, as menores concentragdes de Cr(\VI) foram as mais favorecidas na remogéo.

Os resultados mostrados no (Gréafico 5.6) mostram que houve aumento da quantidade
de metal adsorvida (gem) a partir das solugdes com surfactante, proporcional ao aumento da
concentracdo do surfactante LAS. A diferenca da concentracdo atua como a forga motriz para
0 aumento da adsorcéo.

Conforme pode ser observado no Grafico 5.7, houve variacdo significativa do pH
inicial e pH final das solugdes. O produto comercial o surfactante LAS possui uma das
propriedades fisico-quimica, o pH acido (Ficha de Informacgbes de Seguranca de Produtos
Quimicos - FISPQ) e portanto, as solu¢bes aquosas preparadas a partir do referido produto
apresentaram pHiniciar acido no intervalo de (3,6 a 2,7) (Tabelas do Apéndice B), nesta
condicdo, a adsorcdo do metal foi favorecida pelas cargas positivas formadas na superficie do
adsorvente (Grafico 5.1) até o PCZ (4,8) ponto de equilibrio da adsorcdo do metal. Apds
adsorcdo os valores de pHrina das solucgdes atingiram valores, em torno de (8,0) para todas as

concentracdes de metal e de LAS.

5.2.2.3 Adsorcao de Cromo Hexavalente por CAG com e sem Adicdo de Surfactante (LAS),
Tempo de Processo (1 h)

Os dados experimentais obtidos da adsorcdo de Cr(VI) por CAG com adicdo de LAS,
sd0 mostrados nas Tabelas (Apéndice C), para cada uma das concentracbes do metal
(5-20 mg/L). Os Gréaficos 5.8 e 5.9 mostram as concentracdes do metal e as representacfes
graficas da remocdo percentual do metal (R, %) e da quantidade de Cr(\VI) adsorvida por
CAG (Qem, mg de Cr(VI)/g de CAG) versus concentracdo do LAS, respectivamente. O
Gréfico 5.10 mostra a variagdo do pH das solugdes com a concentragdo de LAS para as
diferentes concentracdes do metal estudadas.
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Gréafico 5.8- Remocdo percentual de Cr(VI) por CAG, em diferentes
concentracdes de surfactante (LAS), , 1 h. de processo.
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Grafico 5.9- Quantidade de Cr(VI) adsorvida por CAG, em diferentes
concentracgdes de surfactante (LAS), 1 h. de processo.
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A partir dos resultados obtidos (Grafico 5.8) e considerando ao pouco tempo de
processo de adsor¢do igual a (1 h.) comparado com o tempo de processo de 24 horas, houve
remocdo de Cr(VI) da solucdo. O aumento da quantidade adsorvida (gem, mg de Cr(VI)/g de

CAG) foi proporcional ao aumento da concentracdo do LAS. A remocdo percentual do
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Cr(VI), nas condicbes experimentais empregadas atingiu valores, em torno de 50% para a
menor concentracdo do metal (5 mg/L) e entre (47 — 35%) paras as demais concentragoes, a
remoc¢édo decresceu da maior para a menor concentracdo do metal e aumentou com o aumento
da concentracdo do LAS.

O percentual de remocéo a partir das solu¢des de metal sem a adicdo de LAS foi, em
torno de 10%, dados representados pelos (pontos s6lidos) que estdo sobre o eixo da ordenada
do Gréfico 5.8. A quantidade de metal removida, quando a solu¢do de adsorcdo foi somente
constituida de (agua destilada) resultou na adsorcao de quantidades muito pequenas do metal,

entre (0,002 — 0,04 mg/L), conforme mostrado nas Tabelas (Apéndice C).

Grafico 5.10- Variacdo do pH da solucdo na adsorcdo de Cr(VI)-LAS

por CAG, 1 h. de processo.
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Conforme pode ser observado no Gréafico 5.10 houve variacdo do pH inicial e pH final
das solugdes, com e sem a adicdo de LAS. O pH final das solucbes de diferentes
concentracdes de metal, sem a adicdo de LAS (pontos solidos sobre o eixo da ordenada)
atingiu valores, em torno de 8,0. Nas solu¢des adicionadas de LAS o pH inicial das solucdes
foi acido (3,6 a 2,7), variagdo com o0 aumento da concentracdo do LAS; nestas condigdes
experimentais, o pH final das soluces atingiu valores, entre (4,5 a 7,3), os valores de pH final
foram menores para as maiores concentracdes de LAS (Tabelas do Apéndice C).

Nas condi¢BGes experimentais neste trabalho para estudar a adsorcdo de Cr(VI) de

solucdes aquosas com adicdo de surfactante (LAS) houve aumento da adsor¢do do metal,
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quando comparada a adsorcdo do metal somente em agua, cujos resultados de adsor¢do foram
pouco significativos. Entdo a adicao de surfactante influenciou a adsor¢édo do metal.

De acordo com Basar et al. (2003), que estudaram a adsorcdo de cations e anions
(cromato) por carvao ativado na presenca de surfactante, a adsor¢édo do metal e do surfactante
ocorre simultaneamente.

Segundo Ahn et al. (2003), a adsorcdo de metal por carvado ativado na presenca de
surfactante ocorre da seguinte maneira: o0 metal e o surfactante (iénico) sdo adsorvidos pelos
sitios ionizaveis da superficie do adsorvente; o metal pode ser adsorvido a superficie do
adsorvente devido a formacdo de cargas provenientes da adsor¢do do surfactante adsorvido
por interacGes hidrofdbicas.

Com relacéo aos resultados de adsorgdo de Cr(V1) de solugdes de surfactante obtidos
neste trabalho, o aumento da remocdo do metal deve ter ocorrido por interacdo eletrostatica
devido ao abaixamento do pH inicial da solugdo (Tabelas do Apéndices B e C) promovido
pela adicdo do surfactante. Pode ser observado nos resultados obtidos que as solucdes
apresentaram pH inicial acidos (3,6 — 2,7), nessa condicéo a adsor¢do do metal foi favorecida
pelas cargas positivas formadas na superficie do adsorvente (Grafico 5.1) até o PCZ (4,8) do
adsorvente, ponto de equilibrio da adsorcdo do metal. A adsorcdo do metal nos sitios cobertos
pelo adsorvente, teoricamente ndo foi um mecanismo de adsorcdo significativo para as
espécies de cromo, devido a repulsdo entre as cargas eletrostaticas do adsorbato e do
adsorvente.

Observacdes do sistema experimental utilizado mostraram, que na adsorcdo do metal
na presenca de surfactante o sistema foi mais estavel, quanto a variacdo do pH da solucgdes,
condicdo satisfatéria para a adsorcdo do metal, uma vez que, a manutencao do pH abaixo do
PCZ do adsorvente favorece a remocdo do metal por interacdes eletrostaticas devido a
presenca de cargas positivas na superficie do adsorvente. Souza (2008), empregou um sistema
de adsorgdo similar na adsorcdo de Cr(VI) por CAG comercial e manteve o pH da solucdo
controlado abaixo do PCZ do adsorvente, em sistema batelada (90 min.), por adicdo continua
de uma solucéo de acido sulfarico.

Ahn et al. (2003) observaram o mesmo comportamento, quanto a variacdo do pH em
um sistema de adsorcdo de metal na presenca de surfactante anibnico, e propuseram 0
seguinte mecanismo para explicar a estabilidade do pH do meio aquoso: grupos da superficie
do carvéo ativado sofrem desprotonacéo, os fons H* liberados sio ligados a cabeca hidrofilica
do surfactante anidnico (negativa), a presenca de H* provoca uma rapida queda do pH do

meio aquoso. Assim, o pH do meio sofre um aumento mais lento. A partir dos dados
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experimentais deste trabalho, tal fato pode ser observado nos resultados dos ensaios de
adsorcdo realizados em uma 1 h. de processo, conforme mostrado no Grafico 5.10 e Tabelas
(Apéndice C). Pelo mecanismo, usual de adsor¢do de espécies anionicas de cromo, os ions H”
sdo retirados da solugdo aquosa para protonar os grupos de superficie ionizaveis, que por sua
vez serdo os responsaveis pela adsor¢cdo do metal da solucdo. Esse mecanismo de adsorcdo
promove um rapido aumento do pH do meio aquoso. Esse fato pode ser observado no
(Grafico 5.10), ensaios de adsorcdo sem adicao de surfactante realizados em 1 h. de processo,
pontos sélidos sobre o eixo das ordenadas.

Os bons resultados de remocgédo do metal e estabilidade do pH do meio aquoso aliado
sdo promissores para a implementacdo da adsor¢do em colunas de leito fixo. Para tal, varias
etapas do processo, ainda precisam ser estudadas, entre elas, a verificagdo da remocgéo
simultdnea do metal e do surfactante para os valores preconizados na legislacdo brasileira,

para o lancamento de efluentes liquidos tratados.
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6. CONCLUSOES

O adsorvente carvao ativado granular (CAG) utilizado possui uma estrutura porosa,
com uma area superficial significativa. O valor do pH do CAG mostrou que o adsorvente tem
carater basico.

O ponto de carga zero (PCZ) ou pH do ponto de carga zero (pHpzc) do CAG foi igual
ao intervalo (4,8 — 8,6) . Os resultados obtidos mostraram que para valores de pH da solucédo
menores do que o valor (4,8) a superficie do CAG é positiva e para valores de pH da solucdo
maiores do que (8,6) a carga da superficie do CAG é negativa.

Os grupos funcionais de superficie do carvao ativado granulado (CAG) comercial sdo
predominantemente grupos basicos, que tém baixo teor de oxigénio e alta hidrofobicidade.
Dos grupos acidos determinados, o grupo fendlico encontra-se em maior concentracao do que
0s demais grupos acidos (grupos carboxilicos e lactonas).

O CAG comercial utilizado como adsorvente mostrou significativa afinidade pelo
surfactante anidnico (LAS), a partir de solugbes aquosas, sem a presenca do metal, os
resultados de remocdo percentual foram superiores a 99 %. De modo contrario houve baixa
remoc¢do do metal das solucdes aquosa, sem a adicdo de LAS, valores em torno de 15%. Para
a adsorcdo do LAS, as interacGes hidrofébicas foram as mais significativas. Na adsor¢do do
metal as interacOes eletrostaticas foram pouco significativas. Os resultados obtidos foram
influenciados pela quimica da superficie do adsorvente.

O sistema de adsorcdo estudado promoveu uma remocao significativa de Cr(VI) na
presenca de diferentes concentracdes de LAS. A quantidade adsorvida em funcdo da
concentragdo do LAS aumentou com a concentragdo do metal em solugdo. Enquanto que, o
percentual de remogdo em fungdo das concentracdes de LAS diminuiu com o aumento da
concentracdo do metal. A remocdo do metal foi superior para o tempo de processo de 24 h.
(70%) do que para os ensaios realizados em um tempo de processo de 1 h. (50 %). A adsorcdo
das espécies de Cr(VI), a partir das solugbes sem a adigdo do surfactante LAS nédo foi
significativa, os percentuais de remoc¢do foram inferiores a 15 % (24 h. de processo) e, em
torno de 10% (1 h de processo).

O efeito do surfactante na remogdo percentual do metal foi atribuido a reducéo do
valor do pH da solucéo, para valores inferiores ao PCZ do adsorvente. Além disso, a presenca
do surfactante no meio aquoso promoveu uma maior estabilidade do pH do sistema,
ocasionando um aumento gradual desse pardmetro, mais lento do que a variacdo de pH,
normalmente observada nos sistemas de adsorcdo de espécies de cromo por carvao ativado,
sem surfactante.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a adsorc@o de Cr(VI)-LAS/CAG de corrente liquida, para verificar a remocao

percentual dos dois adsorbatos, pois o surfactante é considerado um contaminante de aguas

naturais.
Estudar a adsor¢do Cr(VI)-LAS/CAG, em coluna em leitos fixo. Para aplicagbes em

tratamento de aguas residuarias.
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APENDICE A - ADSORCAO DE Cr (VI) POR CAG SEM SURFACTANTE EM
24 HORAS DE PROCESSO

Tabela - Adsorcdo de Cr(V1) por CAG

Cim Cem qem %R pHiniciaI prinaI
(mg/L) (mg /L) [mg Cr(VI)/g CAG]
50 44 0,02 121 54 8,0
7,0 59 0,03 151 53 8,0
8,5 7,5 0,02 115 53 8,0
10,0 8,7 0,03 12,6 5,2 8,0
12,0 10,7 0,03 10,7 51 8,0
15,0 13,1 0,05 12,9 53 8,0
17,0 14,9 0,05 12,3 52 8,0
18,5 16,1 0,06 12,8 50 8,0
20,0 17,4 0,07 13,0 50 8,0

Cim concentragdo inicial de Cr(VI); Cen, concentragdo de equilibrio do Cr(VI);
Oem, quantidade de Cr(VI) adsorvida na fase sélida.
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APENDICE B - ADSORCAO DE Cr (VI) POR CAG A PARTIR DE SOLUCOES DE
SURFACTANTE (LAS) EM 24 HORAS DE PROCESSO

Tabela - Conc. Inicial do Cromo [Ci»=5 mg Cr(VI)/L].

Ci Cem qem %R pHiniciaI prinaI
[mg L)] (mg /L) [mg Cr(VI)/g CAG)

0 3,99 0,015 20 54 8,0
70 4,26 0,018 15 3,6 8,0
140 4,06 0,023 19 3,3 8,0
210 3,39 0,040 32 3,1 8,0
280 2,60 0,060 48 3,0 8,0
350 2,49 0,062 50 2,9 8,0
533 1,85 0,078 63 2,8 8,0
700 1,35 0,091 73 2,7 8,0

Ci, concentracdo inicial de LAS; C.n concentracdo de equilibrio do Cr(VI);
Jem, quantidade de Cr(V1) adsorvida na fase sélida.

Tabela - Conc. Inicial do metal [Ci»=10 mg Cr(VI)/L)].

Ci Cem qem %R pHiniciaI prinaI
(mg /L) [mg /L] [mg Cr(VI)/g CAG)

0 8,74 0,032 13 52 8,0
70 9,16 0,021 8 3,6 8,0
140 7,98 0,050 20 3,3 8,0
210 7,02 0,074 30 3.1 8,0
280 6,12 0,097 39 3,0 8,0
350 5,61 0,110 44 2,9 8,0
533 4,24 0,148 58 2,7 8,0
700 3,49 0,163 65 2,7 8,0

Ci, concentragdo inicial de LAS; Cgn, concentragdo de equilibrio do Cr(VI);
Qem, quantidade de Cr(V1) adsorvida na fase sélida.

Tabela - Conc. inicial do metal [Ci»=15 mg Cr(VI)/L)].

Ci Cem Gem %R PHinicial PHfinal

mg/L)] | (MI/L) | 1g crevidig CAG)

0 13,06 0,048 13 53 8,0
70 13,09 0,048 13 3,6 8,0
140 12,05 0,074 20 3,2 8,0
210 10,87 0,103 28 3,1 8,0
280 10,01 0,125 33 3,0 8,0
350 8,64 0,159 42 2,9 8,0
533 7,15 0,196 52 2,7 8,0
700 5,53 0,237 63 2,7 8,0

Ci concentracdo inicial de LAS; Cem concentracdo de equilibrio do Cr(Vl);
Qem, quantidade de Cr(V1) adsorvida na fase sélida.



Tabela - Conc. inicial do metal [Ci»n=20 mg Cr(VI1)/L)]

Ci Cem qem %R pHiniciaI prinaI
(mg/L) (mg /L) [mg Cr(VI)/g CAG)

0 17,39 0,065 13,0 50 8,0
70 17,09 0,073 145 3,6 8,0
140 15,90 0,102 20,5 3,2 8,0
210 14,96 0,126 25,2 3,0 8,0
280 13,21 0,170 34,0 3,1 8,0
350 12,63 0,184 36,8 2,9 8,0
533 10,04 0,249 49,8 2,8 8,0
700 8,45 0,289 57,8 2,8 8,0

Ci,concentracdo inicial de LAS; C.n concentragdo de equilibrio do Cr(VI);

Jem, quantidade de Cr(VI) adsorvida na fase sélida.
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APENDICE C - ADSORCAO DE CR(VI) POR CAG, NA PRESENCA DE
SURFACTANTE (LAS) EM 1(UMA) HORA DE PROCESSO

Tabela - Adsorcdo de Cr(VI) por CAG sem adigédo de LAS

Cim Cem qem %R pHiniciaI prinaI
(mg/L) (mg/L) | [mg Cr(VI)/g CAG)]
50 4,90 0,002 2 54 8,0
10,0 9,52 0,01 5 5,2 8,0
15,0 14,06 0,02 6 53 8,0
20,0 18,24 0,04 9 5,0 8,0
Cim concentracdo inicial de Cr(VI); Cem, concentracdo de equilibrio do Cr(VI);

Oem, quantidade de Cr(VI) adsorvida na fase sélida.

tragdo inicial do metal [C;=5 mg Cr (VI)/L]

Tabela - Concen

CI Cem qem %R pHiniciaI prinaI

(mg/L) (mg (L) | [mg Cr(VID/g CAG)
0 4,90 0,002 2 54 7,9

70 4,70 0,008 6 3,6 7,3

140 4,11 0,022 18 3,3 55

210 3,91 0,027 22 3,1 6,7

280 3,57 0,036 29 3,0 6,5

350 3,25 0,044 35 2,9 6,2

533 2,98 0,051 40 2,8 6,0

700 2,29 0,068 54 2,7 44

Ci, concentragdo inicial de LAS; Cgn concentracdo de equilibrio do Cr(VI);
Oem, quantidade de Cr(V1) adsorvida na fase sélida.
Tabela - Concentracdo inicial do metal [C;=10 mg Cr(VI)/L]
Ci Cem qem %R pHiniciaI prinaI
(mg /L) (mg /L) [mg Cr(VI)/g CAG)

0 9,52 0,01 5 5,2 17,7

70 9,39 0,02 6 3,6 6,6
140 8,38 0,04 16 3,3 54
210 7,59 0,06 24 3.1 6,1
280 7,34 0,07 27 3,0 6,1
350 6,76 0,08 32 2,9 55
533 577 0,11 42 2,7 52
700 54 0,12 46 2,7 45

Ci, concentracdo inicial de LAS; Cgn concentracdo de equilibrio do Cr(VI);

Qem, quantidade de Cr(V1) adsorvida na fase sélida.



Tabela - Concentracdo inicial do metal [Ci»=15 mg Cr(VI)/L].

Ci Cem qem
(mg/L) (mg/L) [mg Cr(VI)/g CAG) %R PHiniciat | PHfinal

0 14,06 0,02 6 53 7,7
70 13,56 0,04 10 3,6 6,0
140 12,81 0,05 15 3,2 5,7
210 11,96 0,08 20 3.1 59
280 11,34 0,09 24 3,0 6,1
350 9,82 0,13 35 2,9 59
533 8,76 0,16 42 2,7 59
700 7,97 0,18 47 2,7 44

Ci, concentracdo inicial de LAS; Cgn, concentragdo de equilibrio do Cr(VI);

Jem, quantidade de Cr(VI) adsorvida na fase sélida.

Tabela - Concentracéo inicial de metal [Ci=20 mg Cr(V1)/L].

Ci Cem qem %R pHiniciaI prinaI
(mg/L) (mg /L) [mg Cr(VI)/g CAG)

0 18,24 0,04 9 5,0 8,1
70 18,35 0,04 8 3,6 6,8
140 17,08 0,07 15 3,2 6,6
210 16,22 0,09 19 3,0 6,7
280 15,73 0,11 21 3,1 59
350 13,83 0,15 31 2,9 6,2
533 12,98 0,18 35 2,8 6,1
700 12,71 0,18 36 2,8 477

Ci, concentracdo inicial de LAS; Cn concentracdo de equilibrio do Cr(VI);

Qem, quantidade de Cr(V1) adsorvida na fase sélida.
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