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RESUMO:

O presente estudo descreve a utilizacdo de carvao ativado comercial tratado pelos acidos
sulfarico e fosforico para remocdo de acidos himicos em &gua. Para isso, inicialmente os
materiais sem e com tratamentos foram caracterizados com a identificacdo do indice de iodo,
difracdo de raios-X e fisissor¢do de nitrogénio. Os ensaios de adsorcdo dos &cidos humicos
avaliaram a quantidade adsorvida em um tempo fixo e uma evolucdo temporal através das
cinéticas de adsorcgdo. Os resultados demonstraram que o tratamento por &cido sulfirico é mais
eficiente, maior quantidade adsorvida de acidos humicos em todos os tempos avaliados. Através
da avaliacdo da area especifica foi verificado que tal desempenho é um reflexo do aumento da
guantidade de mesoporos no material.

PALAVRAS-CHAVE: Carvio ativado; Acidos Himicos; Adsorcao.
ABSTRACT:

This project describes the use of commercial active carbon treated with sulfuric and phosphoric
acid in order to remove humic acids from water. To do this, firstly treated and untreated
materials were characterized to identify the iodine index with x-ray diffraction and nitrogen
physisorption. The adsorption essays of humic acids evaluate the adsorbed quantity in a fixed
time and the temporary evolution from the adsorption kinetics. Results showed that treating with
sulfuric acid is more efficient, higher humic acid quantity adsorbed in every evaluated time. The
evaluation of specific helped to verify that this fact is a reflection of the mesopores gquantity in
the material employed.
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1. INTRODUCAO.

O excesso de matéria organica em ambientes
| aquaticos sempre foi um problema a ser
considerado por engenheiros, quimicos e demais
profissionais da area ambiental. Tal interesse de
pesquisadores  decorre  principalmente  pelos
seguintes aspectos: 0 aumento da demanda de
oxigénio em etapas de degradacgdo; a acdo dessas
substancias aglutinando e complexando metais
pesados; e as interagdes com oxidantes formando
subprodutos com acdo cancerigena aos Sseres
humanos.

De toda a matéria organica natural em
aguas, solos e sedimentos, entre 50 a 80%
correspondem as substancias humicas (SH’s)
(Abate e Masini, 2003). De acordo com Thurman e
Malcolm (1981), especificamente na agua, essas
substancias compdem de um ter¢co a metade da
matéria organica dissolvida.

Estruturalmente, as SH’s possuem uma alta
massa molar, complexa, composta de oxigénio,
hidrogénio, carbono, algumas pequenas
quantidades de nitrogénio, fésforo e enxofre (Jones
e Bryan, 1998). E sdo consideradas como produtos,
em diferentes estagios, de degradacGes oxidativas e
subsequente polimerizacdo da matéria organica
animal e vegetal (RAUEN et al, 2002).

Observagdes mais especificas consideram-
nas como misturas de materiais amorfos
polifuncionais, polidispersos e com caracteristicas
de polieletrélitos heterogéneos, cujas
conformagdes sdo influenciadas pelas condicdes
ambientais (Kavurmaci e Bekbolet, 2013).

Tomando como base as suas caracteristicas
de solubilidade, SH's podem ser ainda classificadas
em trés tipos: acidos fulvicos (AF), solGveis em
meios &cidos e bésicos; &cidos humicos (AH), que
sdo solUveis em bases, mas insolUveis em &cidos
(pH <2); e humina, que raramente se dissolve em
acidos ou bases (Yamashita e Tanaka, 2013).

Diversas técnicas tém sido desenvolvidas
para tornar eficiente a remogdo de acidos himicos
do meio aquatico. Porém, a principal dificuldade
reside no fato desses compostos, aparentemente,
possuirem uma alta massa molar e caracteristicas
especificas, que os assemelham a polieletrolitos.
Portanto, o conhecimento de propriedades dessas
substancias é fundamental para a definicdo de
processos adequados de remogdo em meio aquético
e para avaliar o desempenho dos sistemas de
tratamento de agua.
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Alguns materiais ja foram testados para
remocdo de &cidos humicos do meio aquatico.
Dentre eles, destacam-se: argilas vermiculitas
(Abate e Masini, 2003), montmorillonitas e
bentonitas (Kavurmaci e Bekbolet, 2013), (Salman
et al, 2007) (Peng et al, 2005) (Anirudhan et al,
2007) (Leodopoulos et al, 2012), paligorsquitas
(Wang e Zhang, 2012) (Alekseeva e Zolotareva,
2013); zeolitas naturais (Capassoa et al, 2005),
materiais naturais modificados com surfactantes
(Zhan et al, 2010) (Li et al, 2011); compositos de
quitosana e zedlitas (Lin e Zhan, 2012); hidréxidos
duplos lamelares com ferro (Seida e Nakana, 2000)
(Gassera et al, 2008) (Ahmed e Gasser, 2012) e
com aluminio (Vreysen e Maes, 2008) (Santosa et
al, 2008).

Porém, historicamente, carvoes ativados sao
0S materiais porosos mais utilizados em processos
que buscam a remocdo de &cidos humicos em
estacOes de tratamento de dgua. Esses materiais s&o
utilizados como adsorventes e suportes para
catalisadores heterogéneos devido a sua elevada
area especifica, porosidade, relativamente baixa
reatividade (Gil et al,1997). Torna-se ainda
importante perceber que, a capacidade de adsorcao
de um carvéo ativado depende ndo somente da sua
area especifica , mas também da sua estrutura de
poros interna, caracteristicas e a presenca de
grupos funcionais na superficie do poro (Cuerda-
Correa et al, 2006).

Visando conferir aos carvOes ativados
algumas propriedades especificas, e que também
s80 necessarias a materiais destinados & adsorgéo,
podem ser aplicados diversos tratamentos quimicos
e/ou térmicos. Dentre eles, a sulfurizagdo sdo
relatadas por apresentarem ganho de desempenho
na adsor¢do de compostos organicos (Rivera-
Utrilla et al, 2011).

O objetivo desse estudo foi aplicar os
tratamentos quimicos acidos com H,SO, e HiPO,,
em um carvdo ativado comercial e avaliar a
influéncia desses na eficiéncia e nas condi¢fes
cinéticas da adsorgdo de &cidos himicos em agua.
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2. EXPERIMENTAL

2.1. Tratamento dos Carvoes

O carvao ativado utilizado nos experimentos
¢ 0 modelo CAS [7440-44-0] da empresa
Dindmica Quimica. Para o tratamento, solucdes a
Imol/L dos &cidos foram utilizadas.

Inicialmente, o carvéo foi seco a 130 °C por
3 horas e ap6s o resfriamento, aliquotas de 3g
foram adicionadas a 150 mL de cada solucdo e
mantidos em agitacdo (150 rpm) por 1 hora.
Posteriormente, procedeu a separacao por filtracdo
e lavagem com agua destilada até atingir um pH
igual a cinco. Finalmente, os carvfes foram secos
em estufa por 5 horas a 60 °C.

2.2. Caracterizacao

Os materiais obtidos, bem como o carvéo de
partida foram caracterizados por técnicas
complementares.

2.2.1. Indice de iodo:

Os indices de iodo do carvdo sem
tratamento (ST) e dos tratados foram determinados
seguindo a norma Brasileira MB-3410 - NBR
12073 ABNT.

2.2.2. Difracdo de raios X:

A caracterizacdo por difracdo de raios X
ocorreu em um aparelho de marca Bruker modelo
D2 Phaser. com radiagio de CuKa (A=1,54A),
filtro de Ni, passo de 0,02° corrente de 10 mA,
voltagem de 30KV e detector Lynxeye.

2.2.3. Fisissorcdo de N»

As analises de adsorcdo de N, foram usadas
para determinar caracteristicas das &reas
especificas dos materiais utilizados. Para isso. 0
pré-tratamento usado para as amostras foi 300 ° por
12 horas.
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2.3.Testes de Adsorcio de Acidos
Hamicos.

Os testes de adsorcdo compreenderam na
avaliacdo da capacidade de adsor¢do pelos carvdes
e 0 estudo cinético.

2.3.1. Avaliacdo da capacidade de adsorg¢do.

As caracteristicas dos ensaios foram: sistema
de batelada, com 25 mg de adsorvente e 40 mL de
solucdo de AH (Sigma - Aldrich) em concentragdo
20 ppm (valor dentro do intervalo encontrado em
ambiente aquaticos naturais). O contato ocorreu
em triplicatas, a uma rotacdo de 200 rpm, por um
tempo de 11 horas (tempo determinado com carvao
sem tratamento) e em temperatura ambiente.

Apo6s adsorcao as amostras foram filtradas (
2,0 um) e um espectrofotébmetro UV\VIS (HACH
modelo DM 5000) foi utilizado para avaliar o teor
de acidos humicos nos efluentes empregando o
comprimento onda de 254 nm.

Além disso, a razdo entre 0s comprimentos
de onda 465 e 665 nm (razdo E4/Eg) serviu como
indicativo da concentracdo de relativa de grupos
aroméaticos (O decréscimo da razdo esta
relacionada com o aumento do peso molecular e a
condensacdo dos carbonos aromaticos (Saab e
Martin-Neto, 2007)).

2.3.2. Estudo da cinética de adsorcdo:

Nesta etapa um valor fixo de concentracéo
inicial (20 ppm) foi adotado e as cinéticas de
adsorcéo nos carv@es ativados foram avaliadas. Os
tempos mensurados variaram entre 30 minutos e
24 horas.

3. RESULTADOS
3.1. indices de lodo

A Tabela 1 abaixo expde os dados obtidos
avaliagdo dos indices de iodo.
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Tabela 1. Indices de iodo obtidos nos carvdes

ativados .
Tratamento indice de iodo
H,SO, 879,3+10,9
H5;PO, 828,5+9,4
ST 813,1+13/4

Considerando o resultado obtido para o
carvdo sem tratamento de 813,139 mg |./g,
percebe-se que apenas o0 tratamento com 4acido
sulfarico, gerou um aumento significativo nos
indices de iodo. O que indica uma modificacéo
estrutural propiciando uma maior acessibilidade a
molécula de .

3.2. Analises de DRX

A Figura 1 apresenta difratogramas de raios-
X do material antes e ap0s tratamentos com 0s
acidos. Observa-se que 0 carvdo possui uma
reflexdo caracteristica do quartzo em 26 igual
26,59 (Rivera-Utrilla el al, 2011). O difratograma é
tipico de material amorfo o que é préprio de
carvdes ativados. Apds os tratamentos observa-se
gue 0s materiais continuam com a estrutura amorfa
e que a reflexdo referente a quartzo se mantém
com a mesma intensidade, indicando que os
tratamentos ndo removem esta impureza presente.

Sem tratamento
Tratado com H3PO4
Tratado com H2S04
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Intensidade
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T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50 60 70

Figura 1. Difratogramas dos carvfes sem
tratamento e tratados.
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3.3. Fisissorcao de Nitrogénio

Os dados obtidos na andlise de fisissor¢ao de
N, estdo descritos na tabela 2. Observa-se que 0s
tratamentos acidos foram capazes de aumentar
area BET. ldentifica-se também que o tratamento
com H,SO, teve melhor desempenho, e esse esta
relacionado principalmente com o aumento da
quantidade de mesoporos (area externa t-plot).

Tabela 2. Dados obtidos avaliagdo por fisissor¢ao
de nitrogénio

Parametro ST Tratad Tratad

ocom ocom
H,SO, H;PO,

Area BET Total 659 711 724

(m?/g)

Area Microporos 377 411 413

t-plot (m2/g)

Area da 282 300 311

superficie

externa t-Plot

(m?/g)

3.4. Avaliacdo da capacidade de
adsorcao.

Inicialmente foi realizada a avaliacdo da
cinética de adsorcdo no carvao sem tratamento
(Figura 2). Esse parametro foi determinado com
intuito de conduzir todos 0Ss outros ensaios
uniformizando o tempo de adsor¢do. Com os dados
apresentados, é possivel observar que o fendbmeno
de adsorcdo inicia o equilibrio aproximadamente
com 11 horas onde h& o estabelecimento de um
patamar na curva da quantidade adsorvida - (ge).

Com a finalidade de comparar a capacidade
de adsorcdo de acidos hamicos entre os carvoes
tratados e sem tratamento, esse tempo de adsorcao
de 11 horas foi adotado para ensaios posteriores.
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Figura 2. Cinética de adsor¢do de acidos himicos em carvao ativado sem tratamento.

Apesar de tal verificacdo, percebe-se ainda
nos dados obtidos, que entre 11 e 24 horas ha
variacbes (embora ndo significativas) gerando
inclinagdes na curva. Tal fato pode ser fruto da
heterogeneidade presente nas moléculas de &cidos
hamicos e nos tamanho dos poros do carvdo. Onde,
fracbes de maior massa molar da molécula de
&cido humico, que necessitam de maior tempo para
atingir mobilidade, conseguem ser adsorvidas em
poros maiores.

A Figura 3 demonstra 0 resultado
encontrado na avaliacdo da capacidade adsorvida
de AH por cada carvdo usando o tempo de 11
horas.

Nota-se que o carvao tratado com H,SO, foi
0 que apresentou  melhores  resultados
demonstrando uma maior capacidade de adsorcéo
(maior quantidade adsorvida - ge). Esse fato esta
de acordo com os resultados de indice de iodo, e
com os resultados de area especifica BET, onde
esse tratamento foi o que mais propiciou maiores
valores desses parametros.

O tratamento com H3PO, obteve resultados
aproximados ao obtido com o carvdo sem
tratamento.

H3PO4

H2S04

Tratamento

ST

0,0 50 10,0

15,0 20,0 25,0 30,0
Quantidade adsorvida - ge (mg.g-1)

Figura 3. Quantidades adsorvidas de AH por cada carvéo.

Em termos de eficiéncia efetiva de remocéo,
o0s resultados demonstraram que as remogdes pelos
carvles que apresentaram quantidades adsorvidas
semelhantes (sem tratamento e tratado com HzPO,)
permaneceram entre 54 e 59% (Figura 4).

Seguindo o desempenho verificado no outro teste,
a remocdo de AH por carvao tratado com H,SQO,,
demonstrou em média um ganho de 15,13% em
relacdo ao carvao sem tratamento.
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Figura 4. Eficiéncia de remogao.

Os resultados da razdo E4Eg (Figura 5)
evidenciaram que entre todos os efluentes, o
gerado pela a adsor¢do no carvdo tratado com
H,SO,, apresentou uma menor concentracdo
relativa de grupos aromaticos (maior raz&o). Isso é
um indicio que a maior eficiéncia e a maior
guantidade adsorvida ndo esta relacionada apenas
com a remocdo de fragBes de menor massa molar

da molécula, mais sim, relacionada com a remog&o
grupos mais volumosos presentes na molécula de
acidos humicos.

Este resultado é explicado principalmente
pelo 0 aumento da mesoporosidade exposto nas
analises de adsorcédo de N..

2,00

1,80

173

1,60

1,40

1,20

1,00
0,80

Razéo E4/E6

0,60
0,40

0,20
0,00

ST

H2504 H3PO4
Tratamento

Figura 5. Resultados da razdo E4/E6 nos efluentes.

3.5 - Avaliacéo cinetica da Adsorcéo

Visando avaliar o0 comportamento da
adsorcdo de AH nos carv@es ativados mediante a

evolucdo temporal, as cinéticas de adsor¢do nos
carvoes tratados foram mensuradas. A Figura 6
expde 0s resultados comparativos entre 0s
materiais tratados e 0s sem tratamento.
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Figura 6. Comparativo entre as Cinéticas de adsor¢éo os carvoes

Observa-se que 0s mesmos fendmenos
(patamar de estabilizacéo iniciado em 11 horas e
variagdes na inclinagdo da curva no intervalo entre
11 e 24 horas ocorridos no carvdo sem tratamento
estdo presentes nos carvdes tratados.

Porém, evidencia-se diferencas
significativas entre os tratamentos. Semelhante a
avaliagdo em 11 horas, o carvdo ativado tratado
como H,SO, apresentou 0 melhor resultado. Desta
vez, sendo superior em todos os tempos avaliados.
Essa observacdo corrobora com assertiva de que
carvles tratados dessa forma destacam-se por
apresentarem ganho de desempenho na adsorcéo
de compostos organicos (Rivera-Utrilla et al,
2011).

Outro fator importante a observar é a
mudanca das variagGes na inclinacdo da curva no
intervalo entre 11 e 24 horas, nos carvoes tratados.
Como comentado anteriormente, nos carvoes
tratados poros maiores foram criados, fator este
gue pode acentuar a competicdo entre a
adsorcdo/dessorcdo de fragbes menores e anéis
aromaticos presentes na molécula de 4&cidos
hdmicos.

4. CONCLUSOES

Com base nos dados obtidos p6de-se
verificar que carvles tratados com H,SO,,
demonstram obter uma eficiéncia significativa para
adsorcdo de acidos hudmicos. Destaca-se a
identificagdo desta otimizacdo da capacidade de
adsorcdo em todos os tempos avaliados.

O tratamento por HsPO, ndo provocou
alteracBes significativas no carvdo, inclusive
apresentando em algumas situagbes (curva
cinética) menor eficiéncia que o sem tratamento.
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