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Removal of Contaminants in Aqueous Medium Using Activated Carbon. The Effect of Ad-

sorbate, Ionic Strength and Surface Chemistry — In the presented work we intend to use simple laborato-
ry experiments to illustrate a water treatment applying commercial activated carbon as adsorbent agent. The removal
of an industrial textile dye, Mordent Blue-9 and caffeine, considered a surface water pollution marker, will be tested.
The influence of the activated carbon surface chemistry will also be explored, illustrating the effect of interactions
between the carbon surface and the adsorbates molecules. Moreover, the influence of solution ionic strength will be
also tested, simulating different water hardnesses.

O presente trabalho pretende ilustrar através de experiéncias laboratoriais simples a aplicagdo de um carvao ativado
comercial como agente de tratamento de aguas através da sua utilizacdo na remocao de dois diferentes contaminantes,
o Azul Mordente-9, um corante téxtil industrial, e a cafeina, considerada como um marcador de poluicdo de aguas
superficiais.

Pretende-se ainda explorar a influéncia da quimica superficial do carvdo ativado, ilustrando assim distintas interagdes
entre a superficie do carvdo e as moléculas de adsorvato. Um outro objetivo é mostrar o efeito da forca iénica da so-

lucdo no processo de adsorcdo, simulando desta forma dguas de diferentes durezas.

INTRODUCAO

A adsorcao define-se como a interagdo de moléculas com
a superficie de um so6lido. Trata-se de um conceito chave
que se encontra na base de diversas aplicagdes como a ca-
talise heterogénea, a descontaminacdo de aguas e efluentes
gasosos, a andlise cromatografica, entre outras. A interagcdo
entre moléculas adsorvidas (adsorvato) e a superficie do
s6lido (adsorvente) pode ser tipificada em duas categorias:
a fisissorcdo, quando as moléculas adsorvidas estabelecem
com o adsorvente ligacdes fracas do tipo electrostético e
quimissorcdo quando as moléculas se ligam fortemente a
superficie do material, podendo até ocorrer transformacdes
quimicas, o que esta na base, por exemplo, da catélise he-
terogénea. Os fundamentos tedricos que explicam o pro-
cesso de adsorcdo bem como as suas aplicagdes assumem
um papel relevante nos programas de Quimica-Fisica das
Licenciaturas em Quimica, Engenharia Quimica e outros
cursos relacionados, encontrando-se o capitulo de adsor¢ao
na maior parte dos livros de estudo recomendados [1,2]
bem como num nimero significativo de artigos em revistas
dedicadas ao ensino da Quimica, por exemplo o “Journal
of Chemical Education” [3-6] ou em manuais de laborat6-
rio [7-8].

Existe uma grande variedade de materiais adsorventes,
desde materiais naturais como carvées, carvoes ativados e
argilas, até materiais sintéticos com aplica¢cGes muito espe-
cificas como os zeo6litos. No entanto, os carvoes ativados sao
os adsorventes por exceléncia, sendo obtidos a partir da
queima controlada de madeira, a uma temperatura entre
800 e 1000 °C na presenca de baixo teor de oxigénio, a fim
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de evitar a queima total do material e promover o desen-
volvimento de porosidade. Obtém-se assim materiais com
uma capacidade de retengdo de cerca de 100 vezes supe-
rior ao carvao comum, com excelente poder de clarificagao,
desodorizacgdo e purificacdo de efluentes, em particular na
remocao de corantes, metabolitos de medicamentos, etc. No
entanto, os elevados custos da matéria-prima tém levado a
procura de fontes alternativas para obtencdo de carves ativa-
dos a partir de desperdicios de baixo custo, como por exem-
plo casca de coco, carocos de azeitona, serradura, etc. [9-11].

Os efluentes da industria téxtil encontram-se entre os prin-
cipais poluentes do meio aquatico devido a presenca de co-
rantes téxteis, sendo um deles o corante Azul Mordente-9
(AM-9), usado no tingimento de 13s e sedas. Este corante
pertence a categoria dos corantes “azo”, assim chamados
devido a presenca de uma ou mais ligagdes (-N=N-) bem
como de anéis aromaticos. A estrutura molecular do corante
AM-9 encontra-se representada na Figura 1(A). Os coran-
tes azo representam cerca de 60-70% dos corantes usados
na industria quimica e sdo conhecidos pela sua toxicidade.

A cafeina é um alcaloide presente em numerosas bebidas e
em alguns produtos alimentares, encontrando-se a sua es-
trutura molecular representada na Figura 1(B). Além de ser
uma substancia estimulante é também um diurético, para
além de acentuar a agdo de alguns medicamentos [12]. De-
vido ao seu elevado consumo e baixa degradacdo a cafeina
é um dos compostos mais facilmente detetados em afluen-
tes e efluentes de estagOes de tratamento de esgotos e va-
rios estudos reportam a sua presenca em aguas superficiais
(rios, lagos, lagoas). Devido a sua origem antropogénica, é
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considerado por varios autores como um possivel marca-
dor quimico para a polui¢do das aguas superficiais prove-
niente de aguas residuais domésticas [13,14].
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Figura 1 — Estrutura molecular dos adsorvatos utlizados: (A) Azul Mor-
dente-9 e (B) cafeina

A capacidade de retengdo de moléculas num carvao ativa-
do é determinada ndo apenas pela sua estrutura porosa mas
também pela sua composicdo quimica. Os grupos oxigena-
dos superficiais (GOS) sdo formados durante o processo de
ativacdo do carvao, através da interacdo com o oxigénio.
Podem também resultar de tratamentos posteriores, por in-
teracdo com agentes oxidantes gasosos como 0zono, 6xido
nitroso, entre outros, ou liquidos como &cido nitrico, pero-
xido de hidrogénio, etc [15].

Existem varios tipos de grupos oxigenados superficiais, tal
como se pode observar na Figura 2. A natureza destes gru-
pos é responsavel pelas propriedades basicas ou acidas da
superficie do carvdo, o que do ponto de vista quimico, é o
parametro chave para a interagdo eficaz entre o adsorvente
e as moléculas de adsorvato.

Carboxilo

Carbonllo

Lactona

aquatico. Pretende-se que os estudantes facam a determi-
nacgdo experimental de isotérmicas de adsor¢ao bem como
a aplicacdo dos respetivos modelos, como Langmuir ou
BET, que permitem estimar a capacidade de adsorcdo dos
materiais. O tratamento de resultados podera ser mais sim-
plificado recorrendo a regressdes lineares. Este trabalho
pretende também explorar o efeito da quimica superficial
do carvao através da realizagdo de tratamentos oxidativos
nas amostras, analisando assim as interagdes dos grupos
oxidativos superficiais com as moléculas do adsorvente.
Por outro lado, sera modificada a forca iénica nas solugoes
de corante, simulando diferentes durezas da agua.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

REAGENTES

Corante téxtil Azul Mordente-9 (C,H,CIN,Na,O,S,,
502,81 g/mol, Sigma-Aldrich)

Cafeina (CH,(N,O,, 194,19 g/mol) Sigma-Aldrich, 99%
CaCl,.2H,0 (Sigma-Aldrich, 99%) e MgCl,-6H,0O (Aldrich,
99,95%)

Carvdo ativado Panreac (Lot. 0000115091)
Solugdo HNO, (Sigma-Aldrich, ACS, 70%)

EquipAMENTOS

Aparelho de pH (Crison GLP22); Banho termostatico (Ju-
labo MP); Agitador multi-posi¢des (Selecta Multimatic

Fenaol Anidrida

0, 0. .0

Eter Quinona

Figura 2 — Tipos de grupos oxigenados superficiais (GOS) presentes em amostras de carvao ativado.

A quantidade e tipo de GOS presente na superficie do car-
vao é também responsavel pela presenca de cargas positi-
vas e negativas que se geram quando o carvao é colocado
numa solugdo aquosa, dependendo do pH. Para um pH es-
pecifico, a carga global da superficie sera nula, sendo assim
designada por ponto de carga zero, pH,, . Assim, quando
pH > pH,, _a superficie do carvdo ird atrair catides da solu-
¢do onde se encontra imerso, por outro lado, quando pH <

pH,, . a superficie ird atrair os anides.

DESCRICAO GLOBAL DA EXPERIENCIA

Este trabalho, dirigido a alunos de Licenciatura em Qui-
mica, Engenharia Quimica ou éreas afins, pretende ilustrar
conceitos basicos de adsorcdo, usando amostras de carvao
ativado comerciais na remocdo de contaminantes do meio
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9-S); Centrifuga Hermle Z206A. Espectrofotometro de
UV-Visivel de feixe duplo (Jasco V530); Placa de aqueci-
mento (IKA CMagHS?7).

PREPARAGAO DAS SOLUCOES

A solucao concentrada de AM-9 (200 mg/L) foi prepara-
da dissolvendo o s6lido em agua desionizada e foi usada
como solugdo stock, AM9.

A amostra de agua “dura sintética” foi preparada usando
CaCl,.2H,0 e MgCl,'6H,0 por forma a obter um nivel de
dureza de 200 mg/L equivalentes de CaCO.,.

Esta solucdo foi depois utilizada para dissolver o corante
AM-9 e obter uma solucdo stock adicional, AM9-200.
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PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE CARVAO ATIVADO

Uma das amostras de carvao comercial foi usada sem qual-
quer tratamento adicional. A outra amostra do mesmo car-
vdo foi sujeita a um tratamento oxidativo tendo por objeti-
vo alterar a quantidade de grupos oxigenados superficiais
(GOS). Neste tratamento, 20 mL de solugéo de HNO, 4,6
M foi adicionada a 2 g da amostra de carvao ativado. A
suspensdo foi aquecida a 60 °C numa placa de aquecimento
até se obter uma pasta, por evaporacdo da dgua. A pasta foi
depois filtrada usando papel de filtro e lavada diversas ve-
zes até o pH do filtrado ser idéntico ao da dgua desioniza-
da, deixando-se a secar a temperatura ambiente por 24 h. O
tempo de preparacdo das amostras para utilizacdo em aulas
podera ser encurtado se as solugdes stock bem como o tra-
tamento oxidativo dos carvdes for previamente executado.

ENSAIOS DE ADSORGAO

De acordo com um plano de trabalho previamente estabele-
cido cada grupo de alunos podera estudar um par adsorven-
te/adsorvato diferente, comegando por preparar entre seis a
oito solugdes diluidas num intervalo de concentragdes en-
tre 20 e 120 mg/L a partir da solucdo stock corresponden-
te. Em seguida dever-se-a proceder a pesagem rigorosa de
seis a oito amostras de 10 mg de carvao ativado, que serdo
colocados em tubos de centrifuga com cerca de 100 mL de
capacidade. A cada tubo, devidamente identificado, devera
ser adicionado 80 mL das solucdes diluidas previamente
preparadas. Apds colocado um pequeno agitador magné-
tico os tubos sdo depois tapados e imersos num banho ter-
moestdatico a 30 °C. O banho devera ser colocado sobre um
agitador, preferencialmente com multi-posicdes, para asse-
gurar a correta homogeneizagao de todas as suspensdes em
simultaneo. A Figura 3 exemplifica a montagem de termo-
estatizacdo e homogeneizagao usada neste trabalho.

Figura 3 — Montagem de termoestatizacdo e homogeneizacao dos ensaios
de adsorcao

O tempo necessario para atingir o equilibrio adsor¢do/desad-
sorcdo, é de cerca de 2 h. Durante este periodo os estudantes
podem realizar outras tarefas, nomeadamente: (i) realizacdo
da reta de calibracdo com as solucdes diluidas (ii) prepara-
¢do das amostras de carvao para determinacao do Pszc-
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Apés as 2 h de tempo de contacto o carvao e o corante/
cafeina as amostras de carvao sdo separadas da solucao por
centrifugacdo ou caso ndo se disponha deste equipamento
por filtracdo. Sdo depois retiradas aliquotas de cada solu-
¢do para medir as aborvancias no comprimento de onda
maximo. Cada ponto experimental resultard de pelo me-
nos, trés aliquotas/varrimentos individuais assegurando
um desvio nas leituras de absorvancia inferior a 5%.

=  Construcdo da reta de calibracao

Na construgdo da curva de calibragdo é realizado o var-
rimento das solugdes na gama de comprimentos de onda
correspondentes as bandas de absorcado caracteristicas dos
adsorvatos. O espectrofotometro de duplo feixe utiliza na
célula de referéncia dgua desionizada, solvente usado na
preparacdo de todas as solugdes.

No caso da cafeina o intervalo de varrimento é entre 200
e 400 nm, na regido de radiacdo ultravioleta, podendo ser
utilizado o comprimento de onda de 273 nm. No caso deste
adsorvato, podera ser necessario utilizar células de quartzo
de menor percurso 6tico (2 mm) para garantir a concordan-
cia com a lei de Lambert-Beer no intervalo de concentra-
¢Oes em estudo.

No caso do corante AM-9 o varrimento é entre 400 e 600
nm, na regido do visivel, podendo ser escolhida a banda
com 0 maximo de absorvancia com um comprimento de
onda de 520 nm. No caso do corante esta gama de con-
centracao permite utilizar células com 1 cm de percurso
otico.

= Determinacao do ponto de carga zero, pH

Na medigao dos pontos de carga zero (point of zero charge,
pH_, ) sdo adicionados 20 mL de agua desionizadaa 1 g da
amostra de carvao (esta 4gua devera ser previamente fervi-
da durante cerca de 1 h para remover o diéxido de carbono
e depois deixada arrefecer a temperatura ambiente). A mis-
tura pode ser deixada a agitar durante a atividade experi-
mental e no final cada grupo pode realizar a medida de pH.

Mais detalhes experimentais podem ser consultados na re-
feréncia [16].

RISCOS E SEGURANGA

O reagente HNO, devera ser manipulado com cuidado uma
vez que é altamente corrosivo. O tratamento oxidativo de-
vera ser realizado preferencialmente numa hotte, uma vez
que envolve a manipulacdo de solu¢des concentradas a
temperatura de 60 °C.

Dado que a experiéncia envolve a manipulacdo de pés
muito finos (carvao ativado) ou téxicos (corante AM-9,
cafeina) os estudantes deverdo utilizar equipamento in-
dividual de seguranca como mascara para pos, 6culos e
luvas.
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TRATAMENTO DE RESULTADOS

As concentracdes de adsorvato presentes em solucao fo-
ram calculadas usando a lei de Lambert-Beer, que relacio-
na as absorvancias medidas (A) com a concentracdo das
solucdes (C ) e a absortividade molar (g). A relacao linear
é vélida para a gama de concentracdes estudadas (20 -120
mg/L) e para o percurso 6tico () utilizado (1 cm no caso do
AM-9 e 0,2 cm no caso da cafeina)

A=clc (1)

As isotérmicas de adsorcao foram obtidas conforme o pro-
cedimento acima descrito. Ap6s 2 horas de contacto entre
as solucdes de adsorvato e as amostras de carvao, o equili-
brio entre as duas fases é atingido:

—_—
Carvao + Adsorvato ~  Adsorvato—carvao

Uma vez que os valores experimentais obtidos através das
medidas de absorvancia permitem apenas determinar a
concentracdao de adsorvato presente em solucdo, a quan-
tidade de adsorvida na superficie do carvéo ativado, q,,
expressa em mg de adsorvato por grama de carvao (mg/g)
pode ser calculada usando a relagdo abaixo:

Qe =—1—V @

onde C, - C,, ¢ a diferenga entre a concentragdo inicial e de
equilibrio do adsorvato em solugdo (mg/L) respetivamen-
te, W é a massa de carvao ativado (mg) e V é o volume de
solucdo em contacto com o carvao ativado (L).

A relacdo entre a quantidade adsorvida no carvao e a con-
centracao de equilibrio do adsorvato em solugdo pode ser
descrita pela equacdo da isotérmica de Langmuir.

g, K C,
%7K C. G

onde q_¢ a capacidade de adsorgdo (mg/g), K, € a constan-
te de Langmuir (L/mg), que pode ser relacionada com a afi-
nidade entre adsorvente e adsorvato. Os pardmetros q_e K,
sdo caracteristicos de cada sistema adsorvente/adsorvato e
podem ser determinados através da linearizacdo da Eq. 3:

c. 1 C
@ e @

qe - qm'KL qm

A operacao de transformar um gréfico hiperbdlico (Eq. 3)
num grafico linear (Eq. 4.) é um procedimento realizado ha-
bitualmente noutras areas de ciéncia. Representando C /q,em
fungdo de C, obtém-se uma linha reta (se o sistema adsor-
vente/adsorvato obedecer ao comportamento previsto pela
equagdo de Langmuir), permitindo obter os valores de K, e
q,, a partir do declive e ordenada na origem, respetivamente.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A capacidade de adsor¢do de materiais porosos depende
fortemente das suas propriedades texturais. A Tabela 1 apre-
senta os parametros texturais do carvao ativado da marca
comercial Panreac que foi usado neste estudo: volume mi-
croporoso, V. (correspondente a canais com aberturas de
didmetro inferior a 2 nm), volume mesoporoso V __ (diz
respeito a canais com aberturas com didmetro compreen-
dido entre 2 e 50 nm) e drea superficial externa, A_ . Os
parameros texturais foram determinados a partir dos dados
de isotérmicas de adsorgdo de N, a -196 °C obtidos num
equipamento automatico (ASAP 2010 da Micromeritics)
e foram realizados no Laboratério de Adsorcao — CQB/
FCUL. As informagdes detalhadas relativas a determinagdo
dos pardmetros texturais encontram-se na ref. [17]. A ca-
racterizagdo textural da amostra de carvao pelos estudan-
tes estd fora do ambito deste estudo. No caso de amostras
comerciais estas caracteristicas sdo geralmente fornecidas
pelo fabricantes, podendo também encontrar-se alguns da-
dos na bibliografia.

Tabela 1 — Parametros texturais do carvao ativado utilizado

AmOStra de micro. meso. Aext.
carvao (cm®/ g) (cm®/ g) (m?/ g)
Panreac 0,19 0,35 296

Os valores de pH relativos a amostra comercial e ap6s
o tratamento oxidativo, para a qual foi adotada a termina-
¢do “—Ox”, encontram-se na Tabela 2. O carvao comercial
apresenta um valor de pHpZC perto da neutralidade, o que
é comum para a maioria dos carvOes ativados comerciais.
Apos o tratamento oxidativo com HNO, a amostra Panre-
ac-Ox revela um valor de pH . mais baixo o que indica
uma maior concentracdao de GOS. Caso se pretenda um
estudo mais aprofundado do efeito da quimica superficial
do carvdo podem ser realizados tratamentos oxidativos
usando solugdes de HNO, ou H,O, numa ampla gama de
concentragao, o que se ird traduzir numa maior variagdo
de valores de pH .. Em alternativa, as amostras ja tratadas
podem ser fornecidas aos estudantes.

A Figura 4 mostra as isotérmicas de adsorcao do carvao co-
mercial Panreac na presenca dos dois adsorvatos, o corante
AM-9 e a cafeina.

Comparando os dois adsorvatos, é notério que no caso do
corante AM-9 a quantidade adsorvida, q,, a baixas con-
centracOes é maior o que reflete a maior interacdo entre o
carvao e a molécula de AM-9, devido ao carater iénico da
molécula, o que leva a atingir valores proximos da capaci-
dade maxima de adsor¢do do carvao a concentragdes mais
baixas.

Na Figura 5 mostra-se o efeito da forca iénica e do tra-
tamento oxidativo nas isotérmicas de adsorcdo do carvao
Panreac usando o corante AM-9 como adsorvato.
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Figura 4 — Isotérmicas de adsorcdo dos adsorvatos AM-9 (A ) e cafeina
(0), no carvao Panreac. As curvas a cores resultam da aplicacao do mo-
delo de isotérmica Langmuir.
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Figura 5 — Isotérmicas de adsorcdo do corante AM-9 no carvao Panreac:
de partida ( A ); na solugdo de dureza 200 mg/L, Panreac-200 ( ¢ ); com o
carvao sujeito a tratamento oxidativo, Panreac-Ox (). As curvas a cores
resultam da aplicacdo do modelo de isotérmica Langmuir

A remocdao do corante pelo carvdo na presenca de
dgua de dureza elevada (Panreac-200) é superior em
toda a gama de concentracdo de corante mostrando as-
sim que a dureza da 4gua é um parametro que influencia
positivamente a interacdo com a superficie do carvao.
Por outro lado a amostra sujeita a tratamento oxidativo
(Panreac-Ox) mostra uma interacdo mais fraca com o co-
rante o que se traduz numa menor capacidade de retencao
do contaminante em toda a gama de concentracdo estudada.

A Figura 6 mostra a aplicacdo da equacao de Langmuir na
forma linearizada (Eq. 4) aos resultados experimentais ob-
tidos nos varios ensaios. As equacgdes apresentadas foram

1.4 1
y=0,0106x+ 0,3287

1,2 1 0

1,0 1

0,6 4

qelCe (L/g)

oY= 0,0034x + 0,1338

I],l] T T

150
Ce (mg/L)
Figura 6 — Aplicacdo da isotérmica de Langmuir (forma linearizada) aos

pontos experimentais nos diferentes ensaios: cafeina (O), AM-9 (A),
Panreac-200 (| | ) e Panreac-Ox (|| )

obtidas a partir de regressdes lineares e os respetivos coefi-
cientes de determinagdo (R?), bem como outros pardmetros
estatisticos relevantes podem ser facilmente obtidos pelos
estudantes usando a ferramenta de célculo Microsoft Ex-
cel® ou outro software de estatistica.

Na Tabela 2 encontram-se os pardmetros K, e q,, calcula-
dos a partir da forma linearizada da equagdo de Langmuir
(Eq.4) bem como os parametros estatisticos: coeficiente
de determinagdo (R?); desvio padrdo do ajuste (sdﬁt) eo
pardmetro de Fisher (F). Os varios parametros estatisticos
calculados mostram um bom ajuste entre os dados experi-
mentais obtidos e a equacdo de Langmuir na forma lineari-
zada, o que significa que este modelo de adsorcao pode ser
aplicado a estes sistemas adsorvente/adsorvatos.

Fazendo uma andlise comparativa dos dois substratos
verifica-se que no caso da cafeina a capacidade de adsor-
Géo, q , € significativamente superior quando comparado o
mesmo parametro no caso da adsor¢do do corante AM-9, o
que esta certamente relacionado com a menor dimensao da
molécula de cafeina. No entanto, a constante de Langmuir,
K, relativa ao corante AM-9 ¢ substancialmente superior o
que indica uma maior afinidade entre a molécula de coran-
te e a superficie do carvao. A influéncia da dureza da dgua e
do tratamento oxidativo do carvao ativado foi estudado na
remocao do corante AM-9. Verificou-se que a maior dureza
da dgua tem um efeito benéfico na remocdo do corante,
0 que se traduz numa maior capacidade de adsorgdo, q, .
Por outro lado, ap6s o tratamento oxidativo os parametros

Tabela 2 — Parametros da equacdo linearizada de Langmuir, parametros estatisticos de ajuste e valores de pH .

Amostra q, K, (dm?/ )

Adsorvato Carvio (mg/g) mg) R sd,, F pH
Cafeina Panreac 293 0,025 0,94 | 0,032 77 6,7
AM-9 Panreac 213 0,148 0,99 | 0,003 | 22947 6,7
AM-9 Panreac-Ox 93 0,032 0,92 | 0,083 60 2,8
AM-9 Panreac-200 292 0,097 0,99 | 0,013 364 -
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pardmetros q e K, apresentam valores mais baixos, mos-
trando assim que neste caso em particular, a presenca de
uma maior concentracdo de grupos oxigenados superficiais
nao beneficia a remocdo do contaminante.

CONCLUSOES

Esta atividade experimental permite aos estudantes de Li-
cenciatura em Quimica, Engenharia Quimica ou areas afins
aplicar conceitos e avaliar qualitativa e quantitativamente
um processo de adsorcdo e, simultaneamente, introduzir
alguns nogoes sobre poluicdo do meio aquatico e tecno-
logias de tratamento de efluentes. No entanto o objetivo
principal da atividade é transmitir aos estudantes conhe-
cimentos sobre (i) capacidade de remogdo de um carvao
ativado na presenca de contaminantes com caracteristicas
distintas, (ii) influéncia da forca i6nica da agua onde o con-
taminante se encontra e (iii) efeito da quimica superficial
do carvao. A experiéncia proposta é versatil e, dependen-
do do nimero de estudantes e do equipamento disponivel,
permite estudar o comportamento de outras amostras de
carvdo ativado, outras moléculas de adsorvato bem como
diferentes condi¢Ges de dureza da 4gua ou da quimica su-
perficial do carvao.
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