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RESUMO

O aumento da producéo industrial teve como consequéncia uma crescente geracao de
residuos, contribuindo para os impactos ambientais negativos, com destaque para as
agroindustrias. Desta forma, a fim de aproveitar esses residuos os mesmos tém sido
empregados na preparagdo de adsorventes para adsor¢do de ions metalicos de meios aquosos.
Diante do exposto, esse trabalho teve como objetivo avaliar adsorventes preparados a partir de
residuos agroindustriais para remocao de ions cadmio (Cd(Il)) e chumbo (Pb(11)) em mistura
binéria. Foram utilizadas a casca de amendoim e a semente de graviola como precursores para
producdo de adsorventes. O adsorvente utilizado nos estudos foi selecionado a partir de um
teste preliminar, e este foi caracterizado. Em seguida, foram definidas as condicdes
operacionais e realizados ensaios cinéticos, de equilibrio e termodindmicos, bem como foi
avaliada a possibilidade de regeneracédo do adsorvente. Dentre os 10 adsorventes preparados o
ativado com é&cido fosforico obtido a partir da casca de amendoim (AQ) foi 0 que apresentou
melhor resultado para ambos os ions. Foram identificados grupamentos oxigenados na
superficie do AQ e o pH do ponto de carga zero do material igual a 7,2. Na titulacdo de
Boehm foi identificado um aumento das funcdes bésicas, fendlicas e carboxilicas proveniente
da degradacdo do material, favorecendo a adsor¢do dos ions metélicos pelo AQ. As condicBes
operacionais que forneceram a maior capacidade adsortiva sem precipitagdo foram: pH igual a
5, relacdo massa do adsorvente e volume da solucdo de 2 g/L e velocidade de agitacdo de 50
rpm. Apos essas condicdes definidas, o estudo cinético foi realizado por 6 h em diferentes
proporcdes dos ions metalicos (0,25:0,5; 0,5:0,5 e 0,5:0,25 em mmol/L) em solugdo, sendo o
primeiro valor relacionado ao Cd(ll) e o segundo ao Pb(Il). Foi observada uma répida
adsorcdo, sendo necessario apenas 3 min para que o equilibrio fosse atingido. O modelo de
pseudo-segunda ordem foi o0 que melhor representou os dados com valores de coeficientes de
regressdo linear maiores que 0,91 e Chi quadrado inferiores a 0,0001 para todas as
concentracdes estudadas. No estudo de equilibrio, realizado a 30°C, o modelo de Langmuir
estendido se ajustou aos dados experimentais obtendo coeficientes de regresséao linear igual a
0,90 com capacidade adsortiva maxima de 0,7 mais ou menos 0,3 mmol/g e constante de
equilibrio Langmuir multicomponente de 5,0 mais ou menos 3,6 L/mmol para o Cd(ll) e
capacidade adsortiva maxima de 0,7 mais ou menos 0,1 mmol/g e constante de equilibrio
Langmuir multicomponente 40,5 mais ou menos 14,9 L/mmol para o Pb(ll). No estudo
termodinamico realizado nas temperaturas de 30, 40, 50 e 60°C foi observada uma tendéncia

de queda na capacidade adsortiva com o aumento da temperatura, indicio de adsor¢do



exotérmica. Também foi realizado um planejamento fatorial dois a terceira para definir as
condicBes operacionais para a desssor¢do, obtendo uma dessor¢do méaxima de 84,5% para o
Cd(Il) e 73,3% para o Pb(ll) com um volume cinco vezes menor de eluente em relacdo ao
adsorvato. No segundo ciclo de adsorcéo foi observada uma queda de 78% para o Cd(ll) e
35% para o Pb(I1) no percentual de remocdo. Diante do exposto, 0 AQ mostrou potencial para
aplicacdo como adsorvente para remocdo dos ions Cd(Il) e Pb(ll) simultaneamente em meio

aquoso.

Palavras chaves: adsor¢do; cddmio; chumbo; mistura binaria; residuo agroindustrial.



ABSTRACT

The increase in industrial production resulted in an increasing generation of waste,
contributing to negative environmental impacts, especially in agribusiness. Thus, in order to
take advantage of these residues, they have been used in the preparation of adsorbents for
adsorption of metallic ions from aqueous media. Given the above, this work aimed to evaluate
adsorbents prepared from agro-industrial residues for the removal of cadmium (Cd(Il)) and
lead (Pb(11)) ions in a binary mixture. Peanut shell and soursop seed were used as precursors
for the production of adsorbents. The adsorbent used in the studies was selected from a
preliminary test, and this was characterized. Then, the operational conditions were defined
and kinetic, equilibrium and thermodynamic tests were carried out, as well as the possibility
of regeneration of the adsorbent was evaluated. Among the 10 prepared adsorbents, the one
activated with phosphoric acid obtained from peanut shell (AQ) showed the best result for
both ions. Groups of oxygen were identified on the surface of the AQ and the pH of the
material's zero charge point equal to 7.2. In the Boehm titration, an increase in the basic,
phenolic and carboxylic functions resulting from the degradation of the material was
identified, favoring the adsorption of metallic ions by the AQ. The operating conditions that
provided the highest adsorptive capacity without precipitation were: pH equal to 5, adsorbent
mass ratio and solution volume of 2 g/L and stirring speed of 50 rpm. After these conditions
were defined, the kinetic study was carried out for 6 h at different proportions of metal ions
(0.25:0.5; 0.5:0.5 and 0.5:0.25 in mmol/L) in solution, the first value being related to Cd(ll)
and the second to Pb(ll). Rapid adsorption was observed, taking only 3 min for equilibrium to
be reached. The pseudo-second order model best represented the data with linear regression
coefficient values greater than 0.91 and Chi squared less than 0.0001 for all studied
concentrations. In the equilibrium study, carried out at 30°C, the extended Langmuir model
was fitted to the experimental data, obtaining linear regression coefficients equal to 0.90 with
a maximum adsorptive capacity of 0.7 more or less 0.3 mmol/g and Langmuir equilibrium
constant multicomponent 5.0 more or less 3.6 L/mmol for Cd(Il) and maximum adsorptive
capacity of 0.7 more or less 0.1 mmol/g and Langmuir equilibrium constant multicomponent
40.5 more or less 14.9 L/mmol for Pb(ll). In the thermodynamic study carried out at
temperatures of 30, 40, 50 and 60°C, a trend towards a decrease in the adsorptive capacity
with increasing temperature was observed, an indication of exothermic adsorption. A two to
third factorial planning was also carried out to define the operational conditions for

desorption, obtaining a maximum desorption of 84.5% for Cd(I1) and 73.3% for Pb(I1) with a



volume five times smaller of eluent in relation to the adsorbate. In the second adsorption
cycle, a drop of 78% for Cd(Il) and 35% for Pb(Il) was observed in the removal percentage.
Given the above, AQ showed potential for application as an adsorbent for removing Cd(Il)
and Pb(1l) ions simultaneously in aqueous media.

Keywords: adsorption; cadmium; lead; binary mix; agro-industrial waste.
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1 INTRODUCAO

O crescimento esponencial da populagéo global tem aumentado a necessidade matéria-
prima, resultando em um crescimento da area plantada, principalmente em paises em
desenvolvimento. Porém a medida que se produz mais matéria-prima também sdo gerados
mais residuos, que quando originada dessas plantagdes sdo conhecidas como residuos
agroindustriais lignoceluldsicos, sendo as agroindustrias grandes produtoras desses residuos
(DE et al. 2021).

As agroindustrias, pela definicdo do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE), sdo indutrias que tem suas atividades relacionadas ao beneficiamento e producéo de
produtos de origem animal e vegetal. Os principais residuos desse tipo de inddstria sdo o
bagaco, cascas e caro¢os de frutas, sendo necessario um maior aproveitamento para esses
materiais (NASCIMENTO FILHO; FRANCO 2015; MO et al. 2018).

Apesar de alguns residuos agroindustriais ja serem empregados como fertilizantes
organicos (WANG et al. 2019) ou como alimentacédo de seres vivos (FERREIRA et al. 2019),
grande parte ndo tem uma destinacdo apropriada devido ao alto custo associado a essa
adequacdo (PROENCA et al. 2020). Sendo assim, Pinheiro, Ambrozim e Oliveira (2019)
afirmaram que pesquisadores tém procurado maneiras de aproveitar esses residuos abundantes
como matéria-prima de forma sustentavel e economicamente viavel.

Os residuos agroindustriais, conforme Castro e Pereira (2010), em geral sdo matérias
primas ricas em celulose, lignina e hemicelulose. Segundo Wu et al. (2019) e Zhao et al.
(2020) esses residuos podem ser empregados na producdo de biocarvdes. Esse material
produzido através da pirdlise resulta em um composto de alta area superficial e grande
guantidade de grupos funcionais oxigenados em seus poros, e tem se mostrado eficiente
quando aplicado como adsorvente para remoc¢éo de metais pesados e poluentes organicos de
agua e efluentes, por adsorcéo.

O processo adsortivo € considerado eficiente para remogdo de metais toxicos como
chumbo, cadmio, mercurio, niquel, zinco, cromo e cobre devido ao baixo custo e simplicidade
do processo, em comparacdo com outras tecnicas (KAPNISTI et al. 2018; KAVAND,
ESLAMI; RAZEH 2020; MEDELLIN-CASTILLO et al. 2017). Esses metais se destacam
devido a sua toxicidade, bioacumulacdo, ndo biodegradabilidade e efeito cancerigeno
(DIACONU et al. 2020). Dentre esses, 0 chumbo e o cadmio estdo entre 0s metais que podem
levar ao desenvolvimento de cancer (CAROLIN et al. 2017). Além disso, a contaminag&o por

chumbo, por exemplo, pode causar distirbios no cérebro e no sistema nervoso, sendo a via


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652620352288?casa_token=d17J45YsVfkAAAAA:RsOcUbVJdd8zCKpIQ9W6LfaqQ1v8HEOpTUvOreiyfPBbbo9L761-AKCN7N3mk5wad0NN1gagiQ#!
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oral a forma mais comum de absorcdo desse metal. Destacam-se as criancas que
especialmente mais vulneraveis aos seus efeitos (FIYADH et al. 2019). A contaminacdo por
cadmio pode causar crises agudas levando a transtornos gastrointestinais, vomitos e diarréias,
podendo a vitima chegar a 6bito (CARDOSO; CHASIN 2001).

Buscando, ao mesmo tempo, o tratamento de efluentes contaminados com metais
toxicos e o aproveitamento dos residuos agroindustriais, pesquisadores tém obtido bons
resultados na utilizacdo desses materiais precursores para obtencdo de adsorventes (KHERA
et al. 2019; BHAGAT et al. 2020). Dentre os residuos agroindustriais ja utilizados para
adsorcdo monocomponente de ions metélicos de chumbo e/ou cadmio estdo a casca de cana
de aclcar e madeira de eucalipto (GIRALDO-GUTIERREZ; MORENO-PIRAJAN 2008),
castanha de caju (COELHO et al. 2014b), residuos de grdos usados para producdo de cerveja
(WIERZBA; KLOS 2019) e palha de arroz (DENG et al. 2020). Para estudos
multicomponentes contendo os ions citados e/ou outros ions tém-se: sementes de pimenta
(Capsicum annuum) (MEDELLIN-CASTILLO et al. 2017), casca da semente de camélia
(WU et al. 2019), palha de arroz (DENG et al. 2020) e semente de tdmara (HANANDEH,;
MAHDI; IMTIAZ 2021). Além disso, a origem agricola, natureza renovavel, e a alta
disponibilidade desses materiais proporcionam viabilidade para sua aplicagdo em grande
escala.

Apesar de existir estudos com adsor¢cdo multicomponente, pesquisas com competicao
entre contaminantes ainda sdo necessarias e tém obtido cada vez mais destaque (DENG et al.
2020). Em alguns casos, efluentes reais possuem mais de um metal dissolvido sendo
necessario o entendimento da competicdo desses metais pelos sitios ativos do adsorvente,
visando a compreensdo do desempenho do material e sua seletividade na adsorcdo. Desta
forma, o estudo de sistemas multicomponentes na adsorcdo é de suma importancia
(KAVAND; ESLAMI; RAZEH 2020)

Diante do exposto, esse trabalho teve como objetivo avaliar adsorventes preparados a
partir de residuos agroindustriais visando a remocao dos ions cadmio e chumbo em misturas
binarias. Visando atender este objetivo geral foram definidos como objetivos especificos:

e Preparar adsorventes a partir de semente de graviola e casca de amendoim na

forma in natura, carbonizado, pirolisado, tratado com hidroxido de sddio e
ativado com &cido fosforico;

e Selecionar o adsorvente a ser utilizado a partir de teste preliminar;

e Caracterizar o adsorvente selecionado pelas técnicas de adsorcdo/dessorcdo de

nitrogénio através do método de Brunauer, Emmett e Teller (BET),
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espectrofotometria na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-
IR), andlise termogravimétrica, método do pH do ponto de carga zero (pHpcz) €
titulacdo de Boehm. A técnica de FT-IR também foi utilizada para avaliar o
adsorvente ap0s 0 processo adsortivo;

Definir as melhores condi¢des operacionais avaliando influéncia do pH inicial da
solucéo de trabalho, relacdo massa do adsorvente/volume da solucéo e velocidade
de agitacéo sobre o processo adsortivo;

Estudar a evolugéo cinética de adsor¢édo com ajuste de modelos;

Realizar estudo de equilibrio de adsorcdo com ajuste de modelo do Langmuir
Estendido;

Estudar a termodinamica do processo de adsor¢ao;

Avaliar a possibilidade de recuperacao de adsorvente pelo processo de dessorcéo.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Agroindlstrias sdo empresas especializadas em produzir e transformar produtos
oriundos da agricultura, pecuéria, exploracdo vegetal, entre outros. O Brasil se destaca como
um dos maiores agroprodutores do mundo com 21,6% do seu produto interno bruto
diretamente ligado a essa area. A sua producdo deve superar 1 Gigatonelada de biomassa no
pais até 2030 (BRASIL 2019). De acordo com a Organizacdo das Nagbes Unidas para
Alimentacdo e Agricultura, a América Latina é responsavel por 20% de todo desperdicio de
alimentos no mundo, apesar de concentrar apenas 9% da populacdo mundial (FAO 2019).

Embora uma parte do residuo agroindustrial possa ser utilizada como fertilizantes,
producdo de biogas e alimentacdo de animais, a queima associada ao descarte inadequado
desses residuos vem causando impactos ao meio ambiente. Diante disso, 0s pesquisadores tém
procurado formas de aproveitar esse material rico em carbono e energia, a fim de mitigar os
problemas ambientais, visando & sustentabilidade ambiental e industrial (RAVINDRAN et al.
2021; HARINDINTWALI; ZHOU; YU 2020).

Outra preocupacdo das autoridades na area ambiental vem sendo a contaminacdo de
rios e lagos por efluentes industriais visto que, de acordo com a Organizacdo das Nagdes
Unidas (ONU), cerca de 2,2 bilhGes de pessoas ainda ndo tem acesso a dgua potavel e mais de
3 bilhdes ndo tem instalacdes basicas para lavar as maos (ONU 2019). Dentre as substancias
descartadas inadequadamente em corpos d’agua, 0S metais pesados tém se mostrado um
grande problema diante a sua toxicidade, bioacumulacao e potencial cancerigeno (CAROLIN
et al. 2017).

2.1 METAIS PESADOS

Metal pesado é considerado qualquer substancia metalica que tenha nimero atémico
entre 63,5 e 200,6 e uma densidade maior que 5 g-cm™. Os principais meios de contaminacao
ambiental por metais pesados sdo devido ao descarte inadequado de efluentes de algumas
industrias quimicas, tais como, producdo de baterias, eletronicos, fertilizantes, ligas e agos
especializados, papel e celulose e mineracdo (GAUTAM et al. 2014; FIYADH et al. 2019).

Os metais pesados comuns a essas tipologias sdo o0 cadmio e o chumbo.
2.1.1 Chumbo

O chumbo é um metal de nimero atdmico 82, pertencente da familia 14 da tabela

periddica com massa atdomica de 207,20 u. Possui ponto de fusdo de 327,5°C, ponto de
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ebulicdo de 1749°C e alta densidade (11,34 g-cm®). Pode ocorrer na forma bivalente,
tetravalente e metélico, sendo a primeira forma a mais comum na natureza e forma
precipitado quando o pH de solugéo € igual ou maior que 7. Na forma metalica ndo apresenta
odor, sua coloracao fica entre prateado, azul e branco, ¢ macio, maleavel, ductil, com baixa
condutividade além de alta resisténcia a corrosdo e opacidade a raios-X (WAYNE et al. 2016)

Este elemento é muito utilizado em processos industriais, sendo a contaminacao
antropica mais comum a partir da fundicdo de minérios, queima de carvdo e efluentes
oriundos de industrias de baterias, latoarias, pesticidas, tintas e combustiveis, ou quando
tratados de forma inadequada (KUSHWAHA et al. 2018).

No Brasil, a Resolugdo N° 430/2011 do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) determina como valor maximo permitido de chumbo para despejo de efluentes
em corpos receptores de 0,5 mg-L™* (BRASIL 2011). A legislacdo para o chumbo é rigida,
devido ao carater de bioacumulacdo, pois em concentracdes maiores que 10 pug-L™ no sangue
humano ja pode causar problemas a sadde (FIYADH et al. 2019). Os problemas de saude
mais comuns sdo cardiovasculares, gastrointestinais, hematoldgicos, renais e neuroldgicos,
podendo também levar a morte (PAOLIELLO; CHASIN 2001).

Campos et al. (2009) avaliaram o impacto do descarte de residuos sanitarios e
lixiviado do aterro da Ribeira, em S&o Luiz-MA, no igarapé do Sabino. De acordo com 0s
autores, em determinados pontos e épocas do ano, a concentra¢do de chumbo chegou a mais
de 40 vezes o recomendado para agua potavel de acordo com a Resolucdo N° 357/2005 do
CONAMA para aguas doces classe 2, que é de 0,01 mg-L™.

Andrade e Moraes (2013) realizaram uma revisdo bibliografica de estudos realizados
na cidade de Santo Amaro-BA sobre a contaminagdo por chumbo causada pela Companhia
Brasileira de Chumbo (COBRAC), extinta nos anos 90 do século passado. Estudos feitos
através de amostras de sangue dos trabalhadores, cabelo e urina dos pescadores mostraram
que, mesmo depois de décadas do fechamento da Companhia, a populacéo ainda apresentava

valores de chumbo acima do limite.
2.1.2 Cadmio

O c&dmio é um metal de transi¢do pertencente a familia 12, de numero atémico 48.
Apresenta massa atomica de 112,41 u, densidade de 8,6 g-cm®, ponto de fusdo de 321,07°C,
ponto de ebulicdo de 767°C e pH de precipitacdo em solucdo igual a 7. Na natureza ocorre na
forma bivalente, principalmente como Greenockita (CdS) em minas de chumbo, cobre e
zinco, onde a maior parte do cadmio é produzido como subproduto (WAYNE et al. 2016).
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Ainda segundo o mesmo autor, quando puro, o cadmio se apresenta com uma cor
branco-prateada, € maleével, dictil e com uma boa resisténcia quimica e mecénica. Este metal
é utilizado nas industrias de metalizacdo (que corresponde a mais da metade do seu uso), de
baterias para producdo de células de Ni-Cd, além da producéo de ligas metalicas com baixo
ponto de fusdo, coeficiente de fricgdo e boa resisténcia a fadiga.

O cadmio é um dos metais pesados mais toxicos, classificado como carcinogénico
pelo Departamento de Saude e Servi¢cos Humanos dos Estados Unidos da América (HHS). As
primeiras evidéncias dos seus efeitos foram relatadas logo apds a segunda guerra mundial no
Japdo, em que ficou conhecida por Itai-Itai (Japonés; doi-doi). Essa é a condicdo cronica mais
severa causada pela contaminagdo por cadmio, caracterizada por danos nos rins e osteoporose
que atinge principalmente a coluna e o fémur, causando uma dor que avanca gradualmente
durante varios anos até o paciente ficar imobilizado na cama com diversas fraturas nos 0ssos.
Sé no final da década de 60, do século passado, o cadmio foi ligado conclusivamente a essa
condigéo, sendo posteriormente descoberto que a contaminagédo vinha de uma mina de zinco
préximo ao rio Jinzu (REYES-HINOJOSA et al. 2019).

Diante dos riscos da contamina¢do, um rigido controle ambiental é necessario para o
descarte de efluentes contendo esse metal. No Brasil, a Resolugdo N° 430/2011 do CONAMA
determina valor maximo permitido de caddmio para despejo de efluentes em corpos receptores
de 0,2 mg-L™.

Nak-ai et al. (2018) estudaram a contaminacao por cadmio na agua do distrito de Mae
sot provincia de Tak na Tailandia, oriunda de uma mina de zinco, cujo um dos principais
subprodutos da producdo é o cadmio. Segundo os autores, em 2003 foi reportada uma
contaminacgdo pelo cadmio em toda area por uma organizacdo ambiental ndo governamental.
A poluicdo na area ficou evidente com a mudanca de cor da agua, obrigando o governo a
proibir o consumo de agua e produtos vegetais, além de promover queima das plantaces da
area. Em 2020, Suwatvitayakorn et al. investigaram a contaminagdo do arroz por caddmio no
mesmo distrito. Um total de 159 amostras de arroz, incluindo 96 amostras de arrozes brancos
e 63 de arroz glutinoso, foi coletado em 85 familias em seis aldeias. Foi observado que cerca
de 19% do arroz analisado tinha concentracdo de cadmio superior ao maximo permitido (0,4
mg-kg™) e que continha cerca de 50% a mais cadmio que o arroz plantado fora da é&rea
contaminada.

Diante do perigo que o descarte inadequado de metais pode trazer, se faz necessaria a
utilizacdo de processos para remocao desses compostos de efluentes industriais antes de seu

descarte nos corpos receptores, a fim de atender as normas vigentes (BRASIL 2011).
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2.2 PROCESSOS DE REMOCAO DE METAIS PESADOS DE EFLUENTES
INDUSTRIAIS

Visando minimizar os problemas ambientais, processos tém sido avaliadas para
remocao de metais pesados de efluentes. Os principais processos de tratamento para remocao
de metais pesados de efluentes e as vantagens e desvantagens de cada um estdo apresentados

na Tabela 1.

Tabela 1 - Exemplos de processos de tratamento para remocao de metais pesados de efluentes e
suas vantagens e desvantagens.

Meétodo Vantagens Desvantagens Referéncia
o . SINGH;
Alta eficiéncia, baixo custo ( '
« g ' ' Desempenho depende do NAGPAL;
Adsorcéo e seletividade dependendo adsorvente AGRAWAL
do adsorvente. 2018)

Grande quantidade de lodo
gerado, ndo é seletiva e custo  (CHEN et al.
operacional extra para a 2018)
eliminacéo de lodo

Precipitacdo
quimica Féacil operacéo

Requer pouco espaco, baixa
pressdo e alta seletividade Alto custo. (LIU 2019)
de separacéo.

Separagéo por
membrana

Seletivo para ions metalicos  Dispendiosa e disponivel

Troca idnica € regeneragdo de materiais.  para pequeno nimero de fons (NEIKgoLig)I et
metalicos. '

Larga utilizato em Custo elevado pelo consumo (VARDHAN:

Cfcl)agullaggo— tratamento de agua de produto;eci;g;ncos e lodo KUMAR: ’

oculacao ' PANDA 2019)

Dentre os métodos citados na Tabela 1, além das vantagens ja apresentadas, Ahmad e
Danish (2018) ressaltam que o processo adsortivo tem se mostrado de facil operacdo, ndo
necessitando de méo de obra altamente qualificada. Além disso, & menos agressivo ao meio
ambiente e possibilita a regeneracdo do adsorvente e recuperagdo do adsorvato.

Os adsorventes, substancias que concentram o adsorvato na sua superficie e em seus
poros no processo de adsorgdo, vém sendo extensivamente estudados, principalmente para
tratamento de efluentes (SINGH; NAGPAL; AGRAWAL 2018). Vérios tipos de materiais
tém sido foco de pesquisas como: 6xidos metalicos (SINGH; BARICK; BAHADUR 2015),
carvéo ativado proveniente de biomassa (ZHOU et al. 2017), nanomateriais (FI'YADH et al.
2019), argilas naturais (HUANG et al. 2020) e residuos agroindustriais (BHAGAT; GEDAM,;
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PATHAK 2020). Em geral, se espera que um adsorvente seja ndo toxico, tenha baixo custo,
possa ser facilmente regenerado, tenha uma alta disponibilidade, além de uma alta capacidade
adsortiva e seletividade com o adsorvato desejado (SINGH; NAGPAL; AGRAWAL 2018).

A procura por adsorventes mais baratos e eficientes tém aumentado a busca por
materiais derivados de residuos (ZHANG et al. 2019). Dentre os residuos, os agroindustriais
vém sendo utilizados devido a sua origem agricola, origem renovavel, baixo custo e boa
eficiéncia, mesmo em solugdes com baixas concentracdes, e na remocdo de metais pesados
em solucgdes aquosas (AGARWAL et al. 2020).

2.3 OBTENCAO DE ADSORVENTES A PARTIR DE RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

Uma das aplica¢fes encontradas para o aproveitamento dos residuos agroindustriais é
a transformacdo em biocarvdo. Esse material € rico em carbono, podendo ser obtido do
aquecimento da biomassa a elevadas temperaturas (T > 250°C) com oxigénio limitado
(atmosfera do forno) ou auséncia de oxigénio em processo chamado de pirdlise (ZAMA et al.
2017).

Mudangas estruturais na celulose, hemicelulose e lignina da biomassa durante a
pirélise acontecem devido as reacOes de desidratacdo de ligacOes alifaticas que sédo
convertidas em arométicas (VIEIRA et al. 2014; ZAMA et al. 2017). Ainda conforme Vieira
et al. (2014), dentre os processos de pirolise, pode-se destacar: pirélise lenta (carbonizacéo),
convencional, rapida, flash-liquido, flash-gas, vacuo, metano-pirdlise e hidro-pir6lise. Dessas
técnicas, as mais utilizadas para producdo de carvao sdo a carbonizacdo e a pirdlise
convencional. Na carbonizacdo sdo usadas temperaturas inferiores a 500°C, com um tempo de
residéncia de horas a dias a fim de potencializar a producdo de materiais s6lidos, como o
carvdo. Na pirolise convencional se utiliza tempos de residéncias menores (de 5 a 30 min) a
temperaturas mais elevadas (até 900°C) obtendo além do carvdo, uma maior quantidade de
bio-6leo e gas quando comparado a carbonizacdo. Essas diferentes formas de producéo afetam
diretamente as caracteristicas do carvao produzido.

Segundo Gonzalez-Garcia (2018), para melhorar as caracteristicas dos carvdes sao
feitos tratamentos que podem ser quimicos ou fisicos. Na ativagdo quimica, na maioria das
vezes, a biomassa € impregnada com &cidos, bases ou sais. Em seguida, esse material é
tratado termicamente em temperaturas na faixa de 400 a 1000°C e depois lavado para eliminar
0 excesso do reagente. O agente quimico ajuda a desenvolver os poros do carvéao desidratando
e degradando a estrutura da biomassa. A ativacéo fisica pode ocorrer pelo processo de pirdlise

em atmosfera inerte submetido a uma gaseificacdo controlada a elevadas temperaturas. A
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atmosfera da ativacdo é composta por um agente oxidante como: CO,, vapor d’agua, O, ou
uma mistura deles, sempre a elevadas temperaturas.

Os carvoes assim preparados se mostraram um material promissor para remoc¢do de
metais pesados em efluentes devido a sua elevada area superficial e volume de poros e grupos
funcionais oxigenados na superficie. A sua estrutura cheia de sitios ativos oxigenados, quando
derivada de biomassa, favorece a eficiéncia na adsor¢do de ions metéalicos (ZHANG et al.
2019). Devido a essas caracteristicas varias matérias primas vém sendo empregadas para
producdo de biocarvdes na remocgdo de metais pesados, tais como: casca de banana (ZHOU et
al. 2017), espigas de milho (DONG et al. 2017), folhas de cana-de-agucar (Li et al. 2018),
folhas de nogueira-do-japdo (LEE et al. 2019), palha de arroz (ZHAO et al. 2020), lascas de
madeira do abeto de Douglas (HERATH et al. 2021) e serragem de poda verde (KHARRAZI
et al. 2021). Entre os residuos agroindustriais que podem ser usados para producdo de

biocarvdes estdo a semente da graviola e a casca de amendoim.
2.3.1 Semente de graviola

A graviola (Annona muricata) ¢ uma fruta tropical da familia das Annonaceae
originaria da América caribenha. Essa fruta tem chamado atencdo publica devida a sua rica
disponibilidade de componentes nutricionais importantes para a saude humana, sendo
encontradas até substancias anticancerigenas na fruta (CHANG et al. 2018; PASSOS 2017).
Visto a riqueza nutricional da fruta, o seu cultivo se iniciou no Brasil a mais de 30 anos sendo
sua producdo iniciada nas regides Norte e Nordeste. A Bahia é a principal produtora com
cerca de 1,7 mil hectares plantados com uma producdo média de 10 a 15 toneladas por hectare
(PASSOS 2017). No Brasil de acordo com o ultimo censo agropecuério realizado pelo IBGE
em 2017 foi reportada a producédo de mais 6,5 milhdes de frutos (SIDRA 2020).

Segundo Castro et al. (1984), a graviola é constituida em peso de 29,8% de casca,
50,4% de polpa, 5,2% de semente e 14,6% de fibras. Sendo assim, centenas de toneladas de
sementes sdo produzidas. Apesar da semente de graviola ndo ser usada para alimentacéo tanto
humana quanto animal por conter substancias toxicas na sua composi¢do (SCHROEDER et
al. 2017), existem estudos sobre sua aplicacdo na produgéo de inseticidas (BOBADILLA et
al.2005) e para obtenc&o de 6leos naturais (SOLIS-FUENTES et al. 2010). Outro uso para as

sementes seria a producao de biocarvao.
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2.3.2 Casca de amendoim

O amendoim (Arachis hypogaea Linn) é uma planta anual, endémica da América do
sul da regido que hoje se encontra a Bolivia, Peru e Argentina. No mundo sdo produzidos
mais de 40 milhGes de toneladas em 25 milhdes de hectares (NADON; JACKSON 2020).
Segundo Launio, Luis e Angeles (2018), € a segunda leguminosa de maior importancia
econdmica do mundo, apés a soja € a quarta safra de oleaginosa mais importante,
contribuindo com 6% de 6leo vegetal processado no mundo.

O Brasil é o segundo maior produtor e exportador da América Latina com uma
producdo de 466 mil toneladas, ficando atras apenas da Argentina que produz cerca de 1
milhdo de toneladas, porém enquanto a Argentina destina 80% da sua producdo para o
exterior, no Brasil esse numero é em torno de 30%. O estado de S&o Paulo lidera a producéo
sendo responsavel por cerca de 90% de toda producdo doméstica (EMBRAPA 2019).

A casca de amendoim, material lignocelulosico, tem as fibras responsaveis como
principal componente correspondendo por cerca 80% da sua composi¢do (PESSOA 2017),
sendo a casca responsavel por 30% em peso do amendoim. A principal aplicacdo no Brasil
para a casca € a queima em caldeiras como combustivel no processamento do gréo,
decomposicgéo para fertilizacdo de solo, fermentacdo e alimentacdo animal, no entanto, uma
grande quantidade de casca muitas vezes acaba sendo descartada. Visando a um melhor
aproveitamento da matéria prima, pesquisadores tém utilizado para producdo de adsorventes
para remocdo de corantes, antibioticos e metais pesados agregando valor ao material
(DEPIERI 2019).

2.4 ADSORCAO

O estudo da adsorcdo avalia a capacidade de um material sélido (adsorvente) em
concentrar na sua superficie determinados solutos (adsorvato) presentes em meios gasosos ou
liquidos, permitindo assim a remocdo das substancias do fluido, sendo considerada uma
operacdo de transferéncia de massa (NASCIMENTO et al. 2014).

As isotermas de adsorcdo sdo utilizadas para descrever a relacdo entre a atividade
quimica do soluto em solugdo, com potencial quimico favoravel a transferéncia espontanea
entre as fases fluido-solido, e a quantidade adsorvida, em temperatura constante
(LIVINGSTON 2005 apud ZAMA et al. 2017). De acordo com a International Union of

Pure and Applied Chemistry (IUPAC) as isotermas para sistemas solido/gas séo classificadas
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levando em consideracédo as histereses de acordo com suas diferentes formas, como pode ser
visto na Figura 1 (THOMMES et al. 2015).

Figura 1 — Tipos de isotermas para sistemas solido/gas de acordo com a IUPAC.
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Na Figura 1 é possivel ver as formas das isotermas listadas pela IJUPAC. A Isoterma
do tipo | esta relacionada a materiais microporosos, 1(a) microporos estreitos de largura <~ 1
nm) e I(b) tamanho de poro em uma faixa mais ampla, incluindo microporos mais amplos e,
possivelmente, mesoporos estreitos (<~ 2,5 nm). Esse tipo de isoterma é descrita por um
comportamento de rapido aumento inicial seguido por uma etapa lenta até atingir o equilibrio,
que ¢é bem explicado pelo modelo de Langmuir.

A isoterma do tipo Il estd relacionada & fisiossorcdo em monocamada de materiais

n@0-porosos Ou macroporosos sob baixas pressdes e multicamadas em altas pressdes proximas



28

do ponto de saturacdo. O tipo Ill ocorre quando a interacdo entre as préprias moléculas do
adsorvato é grande quando comparada com as interacGes adsorvato-adsorvente, sendo
considerada desfavoravel. O tipo IV apresenta dois pontos de inflexdo caracteristicos de
materiais mesoporosos. No caso de uma isoterma do tipo IVa, ocorre histerese, com
condensacdo capilar no interior dos poros. Com adsorventes tendo mesoporos de largura
menor, sdo observadas isotermas do tipo IVb, completamente reversiveis.

A isoterma do tipo V se assemelha com o tipo Ill, pois também ocorrem quando a
interacdo entre adsorvato-adsorvente é fraca em adsorvente meso ou microporoso. Por fim, a
isoterma do tipo VI representa uma adsor¢do camada por camada em um material ndo poroso
e altamente uniforme. A altura do degrau representa a capacidade de cada camada adsorvida,
enguanto a nitidez do degrau depende do sistema e da temperatura (THOMMES et al. 2015;
AL-GHOUTTI; DA’ANA 2020).

Giles et al. em 1960 propuseram uma classificagdo para isotermas de sistemas
solido/liquido. Na Figura 2 é possivel ver a classificacdo de acordo com a curva inicial da
isoterma dividindo seu comportamento em quatro classes (S, L, H e C) (COELHO et al.
201443).

A primeira classe € a S, conhecida como sigmoidal, é caracterizada por uma curva
crescente com a curvatura voltada para cima. Isso acontece devido a um fenémeno chamado
de adsorcdo cooperativa que até certo ponto a presenca de mais particulas do soluto favorece a
adsorcdo de novas moléculas. Nessas curvas as interagdes entre adsorvente-adsorvato e
adsorvente-solucdo sdo mais fracas que a interacdo entre as moléculas do adsorvato.
Acontece, por exemplo, quando o soluto e solucdo sdo hidrofébicos e o adsorvente polar
(COELHO et al. 2014a).

A classe L, devido a Langmuir, ocorre quando existe uma forte interacdo entre
adsorvente-adsorvato ocasionando uma curva crescente com a curvatura voltada para baixo.
Nessa classe existe uma boa adsor¢do em concentragdes mais baixas, que € desde o inicio,
limitada pela competicdo por sitios ativos. J& a classe H, de High, & um caso especial da classe
L, onde a interagdo entre adsorvente-adsorvato é tdo alta que a curva inicial é vertical,

atingindo grande capacidade adsortiva mesmo em solugdes bem diluidas (GILES et al. 1960).
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Figura 2 - Tipos de isotermas para sistemas solucéo/soluto proposto por Giles et al. (1960).
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A Ultima classe é a C de constant, que é caracterizada pelo comportamento linear com
uma brusca curva para o seu platd. De acordo com Giles e Smith (1974) esse comportamento
esta ligado a disponibilidade de sitios ativos no sistema que permanece constante durante o
processo até a saturacdo. 1sso ocorre em sistemas no qual existe uma maior afinidade entre o
adsorvente microporoso com o adsorvato do que com a solucdo, e onde a medida que é
adsorvido o soluto, mais sitios ativos se tornam disponiveis.

Também foram classificados os subgrupos (linhas) em cinco divisdes: 1, 2, 3, 4 e mx.
O subgrupo 1 descreve curvas onde ndo foi alcancado a saturacdo do adsorvente, enquanto
que em 2 ¢é possivel ver o platd das curvas indicando o preenchimento monocamada do
adsorvente. A maioria das curvas de equilibrio de adsorcéo em solugdes diluidas € do tipo L2
em que o platd pode indicar a adsor¢do maxima do adsorvente (GILES et al. 1960).

No subgrupo 3 é possivel ver um novo crescimento da curva indicando uma adsorgao
na segunda camada enquanto que no subgrupo 4 é ocorre a saturacao dessa camada. As forcas

que geram a segunda camada de adsor¢do sdo em geral mais fracas que a primeira devido a
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repulsdo causada pelas micelas do adsorvato na superficie do adsorvente, o que deixa a parte
de cima da curva com um formato de S como pode ser visto na Figura 2 (GILES; SMITH
1974).

Segundo 0 mesmo estudo, o subgrupo mx acorre em solugdes aquosas com tracos de
substancias na superficie do adsorvente que repelem o soluto. Acontece que com o aumento
da concentracdo, em certo ponto as interagdes de Van der Waals entre as particulas do soluto
ultrapassa as interacGes adsorvente-soluto. Devido a maior afinidade do adsorvato com suas
préprias moléculas ocorre dessorcdo até que seja atingido um novo equilibrio. A fim de
descrever as isotemas modelos matematicos foram desenvolvidos.

Dentre os modelos citados na literatura para descrever as isotermas em sistemas
monocomponentes os de Langmuir e Freundlich sdo os mais utilizados (JOKAR et al. 2019).
O modelo de Langmuir se baseia nos seguintes pressupostos: existe um numero limitado de
sitios no adsorvente e cada um deles possui energia equivalente podendo cada um adsorver
apenas uma molécula em monocamada e as moléculas adsorvidas ndo interagem uma com as
outras (LANGMUIR 1, 1916), sendo representado pela Equacéo 1:

Gmax KLCe
= —— 1
e 1+K;C, (1)

em que: g. é a capacidade adsortiva no equilibrio (mmol-g™?), gmax é capacidade adsortiva
méxima (mmol-g?), C. é a concentracdo no equilibrio (mmol-L™") e K, é a constante de
equilibrio de Langmuir (L-mmol™), que expressa a de interacdo entre adsorvato e adsorvente.
Diferente de Langmuir, Freundlich considerou a diferenca de energia entre os sitios e
por isso é usado em modelos ndo ideais e adsorcdo em multicamada. O modelo considera que
0 sélido tem distribuicdo heterogénea de sitios aplicando uma distribuicdo exponencial para
suas diferentes energias (FREUNDLICH, 1906 apud BEN-ALI et al. 2017). O modelo de

Freundlich esta apresentado na Equagéo 2:

_ 1/n
de = KrC, 2)
sendo: Kg é a constante de equilibrio de Freundlich monocomponente (mmol**"(mol™)-LY")
que representa a capacidade de adsorc¢do e o 1/n, denominado fator de heterogeneidade, é o
fator empirico e adimensional que indica quédo favoravel é o processo, sendo que valores
acima de 1 s&o desfavoraveis. O n € o fator empirico e adimensional da equacao de Freundlich

que é um indicativo da energia de ligagdo para o adsorvato.
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Os modelos de Langmuir e Freundlich representam bem a maioria dos sistemas
monocomponentes, todavia estes ndo se aplicam para os sistemas multicomponentes. Entdo
para descrever sistemas mais complexos foram criadas equac6es derivadas das originais, a fim
de extrapolar os limites dos modelos de origem e resolver o problema. No geral, equacdes
derivadas do modelo de Langmuir para sistemas multicomponentes se baseiam nas mesmas
suposicOes que a equacdo original. As principais equacgdes derivadas de Langmuir para
sistemas multicomponentes sdo: ndo modificada (NML) (Equacdo 03), estendida (EL)
(Equacdo 04) e modificada (ML) (Equacdo 05) (PADILLA-ORTEGA; LEYVA-RAMOS;
FLORES-CANO 2013):

_ 9max ,iKL,iCi
9 = 7550k, )
j=1BL,j%j

_ qm,iKEgL,iC;
= Ti Ky .C ()
j=1"EL,j%j

Ci
m,iKLi—

q=—% ()

1+ K l
i=1 L'Jflj

sendo: i e j =1, 2, ..., n os adsorvatos em estudo; Omax (Mg-g™) a capacidade adsortiva
méxima; K. (L-mg™) a constante de equilibrio Langmuir monocomponente; g,, (mg-g™) é a
capacidade adsortiva méxima para sistema multicomponente; Kg (L-mg™) a constante de
equilibrio Langmuir multicomponente. Na Equacdo (5) as varidveis sdo as mesmas da
Equacdo (3) com o acréscimo de n que é a constante de competicdo multicomponente do
modelo ML.

Os modelos NML e a EL consideram que todos os sitios ativos do adsorvente sao
iguais e todos os ions competem igualmente por eles. Porém, o0 modelo NML usa parametros
do sistema monocomponente na equacao e por isso, 0 EL normalmente representa melhor os
dados. O modelo ML, ao incorporar uma nova variavel (n ) na equacdo torna possivel avaliar
a competicao entre os ions (NERIS et al. 2019a).

A presenca de mais de um ion no efluente pode causar aumento, decréscimo ou
simplesmente ndo interferir na capacidade adsortiva do adsorvente em relagdo ao outro. Uma
forma de avaliar esse efeito é calcular a razdo entre a capacidade de adsor¢do do ion no
sistema multicomponente e no monocomponente. Se a razdo calculada for maior que um,

significa que a adsor¢do aumenta com a presenga de outros ions, sendo esse efeito chamado
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sinergético. Caso o valor seja menor que um, indica efeito inibidor da adsorcéo e se o valor
for um indica que ndo ocorre interacdo entre os ions da solucdo (NERIS et al. 2019b). Além
das isotermas do equilibrio outro fator importante é saber quanto tempo o sistema leva para

atingir esse equilibrio e para isso estudos cinéticos precisam ser realizados.
2.4.1 Cinética de adsorcao

A cinética na adsorc¢do estuda a velocidade de remocdo do adsorvato da solugdo até o
equilibrio do sistema ser atingido, sendo expressa como o grafico da taxa de adsor¢do em
relacdo ao tempo. Umas das principais caracteristicas desejadas para um bom adsorvente é
uma rapida cinética de adsorcdo que pode ser influenciada por caracteristicas quimicas e
fisicas como: pH, temperatura, concentracdo do adsorvato, além da natureza da etapa
limitante da transferéncia de massa (NASCIMENTO et al. 2014). Sendo a adsor¢do um
processo de transferéncia de massa é possivel dividir o mecanismo em trés etapas principais

como pode ser visto na Figura 3.

Figura 3 — Etapas da transferéncia de massa.
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e Difusdo através do liquido ou transferéncia de massa externa: Etapa 1, onde o
adsorvato no meio do liquido se desloca para a superficie do adsorvente.

e Difusdo intra-poro: Etapa 2, em que o adsorvato na superficie do adsorvente se
desloca para os poros do adsorvente.

e Difusdo dentro do poro: Etapa 3, é a parte do mecanismo quando as moléculas

adsorvidas pelos poros do adsorvente se difundem dentro do mesmo.
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Para representar curvas cinéticas de adsor¢do foram criados modelos matematicos que
podem ser representados de forma similar que a taxa de uma reacdo quimica. Esses modelos
consideram que o processo adsortivo € um fenébmeno Unico de adsor¢do do soluto na
superficie do adsorvente, em que as etapas de transferéncia externa e difusdo intraparticula
podem ser negligenciadas (BONILLA-PETRICIOLET et al. 2019; SOUZA; DOTTO;
SALAU 2017). Entre os modelos mais utilizados para esse fim estdo os modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

O primeiro modelo criado foi o de pseudo-primeira ordem (Equagdo 6) apresentado
em um estudo cinético realizado por Lagergren em 1898. O modelo de Lagergren é
frequentemente utilizado para descricao de processos de adsorcdo em sistemas liquido-sélido
e considera que a taxa de velocidade de ocupacédo dos sitios ativos é proporcional ao nimero
de sitios ativos vazios. O modelo de pseudo-segunda ordem (Equagdo 7) é aplicado para
sistemas cujos modelos de forgas impulsoras ndo sao lineares (HO 2006).

d

—&=ke(qe — a0 (6)
dae _ k —a.)? 7
2 = Ks(qe —qr) (7)

em que: k: é a constante cinética de pseudo-primeira ordem (min™); k é a constante cinética de
pseudo-segunda ordem (g-mg*min™?), q: e ge as capacidades adsortivas no tempo t e no
equilibrio, respectivamente, sendo esses dois modelos empiricos e possiveis de serem

representados pela Equacéo 8.
S+M - MS (8)

em que, M é o adsorvato, S sdo os sitios do adsorvente e MS é o complexo adsorvente-
adsorvato.

Para esses modelos serem aplicados algumas condic¢des devem ser atendidas que sdo: a
energia de ativacdo ndo pode depender da cobertura superficial, a adsor¢do ocorre em sitios
especificos, ndo pode ocorrer adsor¢do entre ions adsorvidos, a concentragdo do adsorvato
deve ser considerada constante e a adsor¢do ocorre apenas em monocamada (LARGITTE;
PASQUIER 2016).

Para definir qual ou quais as etapas limitantes na cinética de adsorcdo pode ser

aplicado o modelo proposto por Walter J. Weber e J. Carrell Morris em 1963. O modelo de
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difusdo intraparticula (Equacéo 9) assume que a difusdo do adsorvato nos poros do adsorvente
é a etapa controladora do sistema, assim a difusdo do adsorvato no filme liquido para o sitio
ativo sao simultaneos (WANG; GUO 2020).

q: = Kyt + Bwm 9

Sendo: Kywm (mg-(g'min®®)™) o coeficiente de difuséo intraparticula de Weber-Morris e By
o coeficiente linear de Weber-Morris (mg-g™), que esta relacionado com a intersecéo da curva
com 0 eixo das ordenadas, com o tamanho da resisténcia a difusdo e também da uma
estimativa da espessura da camada limite. Desta forma, quanto maior a constante linear maior
a camada limite e assim maior também seu efeito (VIEIRA et al. 2009; DIZGE et al. 2008).
Segundo este modelo para a adsorcéo ser controlada apenas difusdo intraparticula o

grafico q versus t*?

deve ser linear e By igual a zero. Porém, em muitos casos dois ou mais
fendmenos atuam no sistema causando multilinearidade no grafico, como pode ser observado

na Figura 4.

Figura 4 - Exemplo da aplicacdo do modelo de Weber-Morris apresentando multilinearidade.
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Fonte: Fu et al. (2015).

E possivel observar na Figura 4 que a medida que o tempo avanca a inclinacdo das
retas (Kwwm) diminui. A primeira reta, a mais inclinada, pode ser relacionada a adsorgéo

superficial externa e a segunda reta indica que a difusdo intraparticula esta controlando o
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sistema (FU et al. 2015). Além dos estudos cinéticos e de equilibrio outro tipo de estudo

relevante no processo adsortivo € o termodinamico.
2.4.2 Termodinamica

A termodindmica é o estudo que avalia o fluxo de energia entre o sistema e a
vizinhanca. Através dela é possivel calcular a variagdo da energia livre de Gibbs e assim
prever espontaneidade do sistema quando AG for negativo. Além disso, através da varia¢ao da
entalpia (AH), pode dar indicacdo sobre as interacfes entre o adsorvato e o adsorvente
podendo classifica-la em quimissorcdo ou fisissorcdo (NASCIMENTO et al. 2014). Para
valores de AH? menores que 20 k-mol™ a interacdo costuma ser principalmente causada por
ligacOes de Van der Waals, caracteristico de fisissor¢do, ja para valores maiores que 20 a 80
kJ-mol™ as ligacBes eletrostaticas comecam a ser mais influentes, caracterizando assim
quimissorcao, podem também obter valores de 80 a 450 kJ-mol™ (PICCIN et al. 2017).

A constante da isoterma de Langmuir pode ser utilizada para o calculo da energia livre
de Gibbs e da variacdo da entalpia e entropia. A constante de Langmuir se relaciona com
esses parametros através das Equacgdes de Vant’Hoff (Equacdes 10 e 11), sendo possivel

determina-los realizando ensaios a com variacdo da temperatura (GUIZA 2017):

AG = —RTIn(K,) (10)
In(k,) = 5 — = (11)

sendo: R a constante dos gases (kJ-K™.mol™), T a temperatura absoluta (K), AH a variacio de
entalpia (KJ), AS a variacdo de entropia (kJ-K™), K. a constante de equilibrio Langmuir

monocomponente (L-mg™) e AG a variacdo da energia livre de Gibbs (KJ-mol™).
2.4.3 Dessor¢ao

A adsorcdo tem sido estudada por décadas e apresenta varias vantagens, porém para
aplicacdo em grande escala a regeneracdo do adsorvente pode ser essencial para sua
viabilidade. Uma das formas de realizar essa regeneracdo é através da dessorcdo, em que as
ligagBes quimicas entre o adsorvente e adsorvato sao quebradas e o adsorvato liberado. Dentre
0s tratamentos possiveis, que possibilitam essa quebra sem destruir o adsorvente estdo 0s
tratamentos quimicos, os quais podem ser: &cido, alcalino, sais ou compostos organicos
(AGARWAL et al. 2020).
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Dentre 0s reagentes utilizados nos tratamentos quimicos estdo: &cido cloridrico (HCI),
acido nitrico (HNO3), acido sulfarico (H,SO,), hidréxido de sddio (NaOH) e etilenodiamino
tetra-acético (EDTA). Ap0s o processo de dessorcdo, o adsorvente pode ser utilizado em um
novo ciclo de adsorcao-dessorcdo. Para o calculo do percentual de dessorcao (R%) foi usada a

Equacdo (12).

Crdes es

R% = (Cifjcf) VVszd m7:es (12)
sendo: Crges (mmoI-L'l) a concentracdo apos a dessorcdo, C; (mmoI-L'l) a concentracao
inicial, Cr (mmol-L™") a concentragdo final, V,,; (L) o volume da solucdo utilizado na
dessorcdo, V (L) o volume da solucdo utilizado na adsorcéo e m,, (g) as massas utilizadas na
dessorcao.

Coelho et al. (2016) estudaram a dessorcao de Cd(l1), Cu(ll) e Pb(Il) na palha de trigo
em experimentos mono e multicomponentes. Inicialmente, os estudos de adsorcdo foram
realizados com diferentes concentracdes (0; 0,5; 1,5; 3,0 e 6,0 mmol-L™) dos trés metais, com
30 mL de solucdo e 3 g de adsorvente, entdo os recipientes foram agitados por 24 h e
centrifugados a 4000 rpm por 15 min, seguida de filtragdo. A dessorgcéo foi conduzida
utilizando o mesmo volume (30 mL) e nas mesmas condi¢des da adsor¢do utilizando como
eluente a solucdo de 0,01 mol-L de NaNOj. Os resultados obtidos indicaram um baixo
percentual de dessor¢cdo do adsorvente tanto mono quanto multicomponente, com exce¢do do
experimento de Cd(I1) multicomponente a 6 mmol-L™ o qual foi observado 86% de dessorcao
em contraste com 8,7% alcancado no experimento monocomponente. No trabalho foi obtida
uma dessorcdo maxima de apenas 17,9% de Cu(ll) e 2,3% de Pb(ll) nos experimentos
multicomponentes.

Wang et al. (2018) utilizaram um nanocompdsito obtido da formacdo de hidroxiapatita
sobre o biocarvdo da palha de arroz para adsor¢do competitiva de Pb(ll), Cu(ll) e Zn(ll).
Neste estudo foi avaliada a dessor¢do para regeneracdo do adsorvente. Inicialmente foi
realizada a adsorcéo utilizando solucdes de 50 mL, concentracdo de 50 mg-L™ dos trés metais
com 0,05 g do adsorvente por 24 h sob agitacdo. Apos a adsorcdo a dessor¢éo foi realizada
com 50 mL de solugdo de HCI (0,2 mol-L™) por 5 ciclos de adsorcao/dessorcio. Apés cada
ciclo o adsorvente era separado por centrifugacdo, lavado com &gua destilada e seco para o
proximo ciclo. Foi constatado que percentual de adsorcdo dos metais diminuiu a cada ciclo.

Nos primeiros dois ciclos a adsorcéo foi proxima a 100% para todos 0s metais, porém a partir
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do terceiro ciclo ocorreu uma reducéo chegando a 61, 82 e 81% para Pb(l1), Cu(ll) e Zn(ll),
respectivamente, no quinto ciclo.

Liu et al. (2020) realizaram estudos de dessorcdo em biocarvGes derivados de trés
diferentes percussores (po6 de serragem, caule e casca do arroz) produzidos através de pirélise
em trés diferentes temperaturas (400, 500 e 600°C). No experimento de adsorcdo foram
utilizados 0,05 g do biocarvéo em 25 mL da solucdo de Pb(l1) (100 mg-L™*) no pH de 5,5 por
24 h sob agitacdo de 150 rpm. O processo de dessor¢do foi conduzido utilizando as 0,05 g
0,05 g do adsorvente em 25 mL de HNOj3 (0,1 mol-L™) por 24 h a 25°C. A eficiéncia avaliada
na dessorcdo dos materiais foi de 69,5% para casca de arroz (400°C) e 87,84% para o caule de
arroz (600°C). Foi observado no estudo que a medida que se aumentou a temperatura da
pirélise a eficiéncia na dessor¢do diminuiu, indicando menos grupos funcionais no carvéo.

Herath et al. (2021) estudaram a adsorcdo monocomponente e dessorcdo dos ions
Cr(1V), Pb(ll) e Cd(Il) em biocarvOes de pinheiros (Pseudotsuga menziesii) ativado com
KOH. As solucdes dos fons metélicos utilizadas foram de 100 mg-L™ com pH 2 para o
Cr(1V), 5 para o Pb(ll) e 6 para o Cd(ll), 0,02 g do adsorvente ficou em contato com 200 mL
da solucédo a 25°C, por 1 h. Apds a adsorcdo, os adsorventes foram lavados varias vezes com
agua destilada até o pH ficar neutro. Nos testes de dessor¢do foram utilizados como eluentes
solugé@o de HCI para remocéo de Pb(I1) e Cd(ll) e NaOH para remocéo de Cr(IVV) ambos com
concentracdo de 0,1 mol-L™. A eficiéncia da dessorcdo do Cr(IV) variou de 30 a 33% do
primeiro ao terceiro ciclo com uma redugdo da capacidade adsortiva de 60 (1,15 mmol-g™)
para 45 mg-g™ (0,87 mmol-g™). Nos trés ciclos de adsorcio/dessorcdo do Pb(ll) a eficiéncia
da dessorcéo foi préxima de 100%, porém a capacidade adsortiva diminuiu 50% do primeiro
ao terceiro ciclo. Para o Cd(Il) no primeiro ciclo de adsorco foi obtido 35 mg-g™ com uma
dessorcdo de 65%. Porém, a partir do segundo ciclo ocorreu queda em ambos os valores,

obtendo q igual a 20 mg-g™ e 12,5% dessorcao no terceiro ciclo.
2.5 ESTADO DA ARTE

Devido a importancia do tema, na literatura sdo encontrados artigos publicados na area
de adsorcdo de ions metélicos em mistura, sendo aqui destacados alguns que utilizaram

adsorventes obtidos a partir de biomassas, que estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Resumo de artigos da literatura sobre bioadsorcao de ions metalicos em mistura aquosa apresentados no Estado da Arte desse trabalho.

Modelo _ m/v Comax fons Om Modelo
Precursor  Tratamento ;- otico tei  PH (gL (mmol'LY) metalicos (mmol-g™) utilizado Fonte
1,57 Cu(In) 0,09
] ] Langmuir  Soetaredjo et al.
Palha de arroz Secagem 6 10a200 0,48 Ph(Il) 0,11 estendido (2013)
2.85 cd(n 0,04
T6,15 Cr(11) 0,40
. - 5.04 Cu(ln) 0,63 )
Palha de gergelim Pirdlise - 24 h 7 2 ’ Langmuir  Park et al. (2016)
1,68 Pb(1l) 0,42
4,89 Zn(1l) 0,11
Casca d te  Pirdlise + ! cd(ih 0,017 Aguayo-Villarreal
asca da semente irélise i guayo-Villarrea
de pecan HsPO, + CO, ] 24h 5 2 1 Cu(i) 0,05 et al. (2017)
| 4,45 cd(1n 0,72
Pseudo- .
- 3,14 Cu(lr) 1,31 Redlich- Ahmad et al.
Casca de banana Pirdlise segunda 24 h - 2,5 4,83 Pb(I1) 1.19 Peterson (2018)
ordem
2,67 Cd(n 0,61
Casca de semente - ’ : .
de camélia Pirdlise ] 25h 5 1 1,48 Pb(ll) 0,53 Langmuir ~ Wu et al. (2019)
1 Pb(Il) 0,58
Palha de arroz Carbonizado 48 h 5 1,25 1 Zn(1l) 0,33 Langmuir  Zhao et al. (2020)
T ) 7,12 Cd(in 0,84
Carvsé)sagl\;ﬁgg (wt i Pseudo- Ah 7 2 Langmuir  Kavand, Eslami e
Gerr,nan) segunda 3,86 Pb(1I) 0,47 estendido Razeh (2020)

ordem
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Conforme observado na Tabela 2, Soetaredjo et al. (2013) utilizaram palha de arroz
para adsorcdo simultanea de Pb(Il) e Cu(ll) de meio aquoso. A palha de arroz foi cortada em
pedacos de 1 cm?, colocada em agua deionizada fervente por 2 h, lavada trés vezes com 4gua
destilada e seca em forno a 80°C. O material foi triturado e peneirado para se obter particulas
na faixa de granulometria de 150-180 um. Apo6s defini¢do das condicbes de trabalho o estudo
de equilibrio e termodindmico foram realizados utilizando 1-20 g para 100 mL de solucéo
(1,57 mmol-L™* de Cu (I1) e 0,48 mmol-L™* de Pb (I1)), no pH 6, por 3-4 h, 100 rpm. Foi
utilizado o modelo de Langmuir extendido (EL) adaptado para considerar a seletividade do
adsorvato/adsorvente. Foi obtido um gma de 0,11 e 0,09 mmol-L™ para Pb(Il) e Cu(ll),
respectivamente a 60°C. O processo foi ndo expontaneo e endotérmico, e nao foi realizado
estudo cinético.

Park et al. (2016) avaliaram a palha de gergelim como precursora de biocarvdo para
remogdo multicomponente dos metais pesados (Cd(ll), Cr(IV), Cu(ll), Pb(ll) e Zn(ll)) em
meio aquoso. Inicialmente o biocarvéo foi preparado a partir de pirdlise sob oxigénio limitado
a 700°C por 4 h. Apos a pirdlise o material foi triturado e peneirado para obtencdo de uma
granulometria menor que 0,5 mn. Os testes multicomponentes foram realizados utilizando 0,1
g do adsorvente e 50 mL de solugdes com iguais concentracGes de cada ion metélico (0; 2,5;
5; 10; 20; 40; 80; 160 e 320 mg.L™) em pH 7, por 24 h a 25°C. Foi observada uma maior
afinidade do adsorvente pelo ion Pb(Il) com gmax de 88 mg-g™* (0,42 mmol-g™), seguido pelos
fons Cu(ll) (40 mg-g™ (0,63 mmol-g™)), Cr(1V) (21 mg-g* (0,40 mmol-g™*)), Zn(11) (7 mg-g"
(0,11 mmol-g)) e cd(11) (5 mg-g*(0,04 mmol-g™)). No estudo de equilibrio 0 modelo de
Langmuir monocomponente foi o que melhor representou os dados experimentais,
demonstrando que a adsor¢do dos ions metalicos foi principalmente em monocamada. Neste
artigo ndo foi realizado estudo cinético. Vale ressaltar que os autores ndo avaliaram o efeito
do pH da solucéo (7,0) na precipitacdo dos ions metalicos.

Aguayo-Villarreal et al. (2017) empregaram a casca da semente de noz pecan (Carya
illinoinensis) para remocéo dos ions metalicos Zn(11), Cd(I1), Cu(ll) e Ni(Il) de meio aquoso e
andlise da adsor¢do competitiva desses ions metalicos em sistemas binarios. Inicialmente a
casca foi triturada, classificada, lavada com agua destilada até pH constante e seca. Para
preparacdo do biocarvao foi usada ativacdo quimica (CaCl,, NaCl, KCI, CH3COOH, H,SO,
ou H3PO,) e fisica com CO,. Na ativacdo quimica 1 g da casca foi imersa em 5 mL de solugéo
do reagente a 1 mol-L™, foi aquecido a 85°C até a solucio evaporar. Foram transferidos 30 g
do material impregnado para o forno tubular horizontal (Carbolite Eurotherm, CTF

12165/550), no qual foi aquecido a 700°C por 2 h, em uma rampa de aquecimento de
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10°C'min™ a uma atmosfera de N,. Em seguida, o fluxo de N, foi substituido por CO, por
mais 2 horas. Além destes, foram sintetizados mais dois adsorventes, sendo 0 primeiro apenas
por pirdlise e 0 segundo sO por ativacao fisica. Os oito adsorventes obtidos foram lavados
com agua destilada e secos para serem utilizados. Os experimentos de banho finito foram
realizados utilizando uma relacio massa de adsorvente/volume de solucéo de 2 g-L™* por 24 h
e pH 5. Os testes foram realizados em sistema mono e binario utilizando todas as possiveis
combinacg6es variando a concentracdo dos metais (1:0,5; 1:1 e 0,5:1 mol). Os adsorventes com
melhores propriedades adsortivas foram os tratados com: KCI = NaCl > CaCl, > CH3COOH >
CO, > H3PO, > pirdlise > H,SO,4. Os autores verificaram que 0s adsorventes podem ser
eficazes para a adsor¢do de apenas um co-ion em misturas binérias. No geral, esses
adsorventes mostraram uma melhor afinidade para adsorcdo de Cu(ll). Ndo foram realizados
estudos de equilibrio e cinético de adsorcéo.

Ahmad et al. (2018) utilizaram biocarvéo obtido a partir da casca de banana e folhas
de couve-flor para remogdo multicomponente de Cu(ll), Cd(Il) e Pb(ll) de meio aquoso.
Inicialmente as folhas de couve-flor e as cascas de banana foram trituradas e secas a 70°C por
48 h. Em seguida, cerca de 30 g de cada material foram transferidos para um reator de quartzo
e colocados em um forno tubular (GSL-1100X, MTI Corporation) em que a pirdlise lenta foi
realizada por 2 h a 600°C sob atmosfera de N, a 10 psi. Os experimentos foram realizados
com 0,5 g de adsorvente, 200 mL de solucdo de Ph(11), Cu(Il) e Cd(II) (0,24 e 15,75 mmol-L*
) no pH natural da solucdo e no periodo de 0,25 a 48 h. No estudo cinético o equilibrio foi
alcancado em 24 h e o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos
dados, com excecao do Cu(ll) que obteve melhor ajuste para o0 modelo de Elovich. No estudo
de equilibrio, o biocarvao preparado da casca da banana apresentou maiores valores de Qmax
para todos os ions metalicos. Foram utilizados modelos monocomponentes no estudo e o que
melhor se ajustou foi Redlich-Peterson com valores de gmax de 83,49 mg-g™ (1,31 mmol-g™)
para o Cu(ll), 81,22 mg-g™ (0,72 mmol-g™*) para o Cd(Il) e 247,10 mg-g™ (1,19 mmol-g™)
para o Pb(ll).

Wu et al. (2019) avaliaram a casca da semente de carmélia como precursor para
producdo de biocarvao na remocdo de Pb(ll) e Cd(ll) em sistema binério e meio aquoso.
Inicialmente as cascas foram lavadas e secas a 80°C por 24 h, tempo que o sistema atinge o
equilibrio, e entdo foram pirolisadas com fluxo de N, em trés temperaturas (300 (B300); 500
(B500) e 700°C (B700)). Para os experimentos foi utilizado 0,02 g de cada adsorvente em 20
mL de solucéo com concentracéo de 0 a 300 mg-L™* de Pb(I1) e Cd(ll) em sistema binario no

pH 5, agitacdo de 100 rpm por um tempo 0 a 48 h. Apos 0s experimentos, 0 B700 atingiu Qmax
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de 109,67 mg-g™ (0,53 mmol-g™) para o Pb(ll) e 68,22 mg-g™ (0,61 mmol-g™*) para o Cd(Il)
sendo esse o0 adsorvente com melhor resultado. O modelo de Langmuir monocomponente se
adequou melhor a todas isotermas no estudo, e nao foi realizado estudo cinético.

Zhao et al. (2020) estudaram a capacidade adsortiva do biocarvéao da palha de arroz na
remocdo de Pb(Il) e Zn(Il) em sistemas mono e binario em meio aquoso. O material foi
previamente seco a 60°C por 48 h, em seguida foram preparados dois materiais carbonizados
em diferentes temperaturas (350°C e 550°C) em mufla (Nabertherm, Germany) por 2 h. Os
biocarvdes foram triturados até uma granulometria de 0,150 mm. Os experimentos foram
realizados utilizando 0,019 de adsorvente em 8 mL de solugdo em tubos de centrifugacao, 160
rpm, pH 5, variando a concentracéo de Pb(l1) (2,1 a 207,2 mg-L™*) e Zn(ll) (0,7 a 65,4 mg-L’
1), por um perfodo de 10 min a 72 h. Os autores utilizaram modelos monocomponente para
avaliar o sistema binario, e 0 modelo que melhor se ajustou foi 0 de Langmuir. Foi obtido um
Omax NO Sistema monocomponente de 176,12 mg-g” (0,85 mmol-g?) e 39,7 mg-g* (0,61
mmol-g™) para o Pb(ll) e o Zn(ll) respectivamente e o equilibrio alcancado em 48 h. No
sistema binario foi observado uma reduc&o do gmax do Pb(I1) para 120,2 mg-g™* (0,58 mmol-g
Y e do zn(ll) 21,2 mg-g* (0,32 mmol-g™*) mostrando competicdo pelos sitios ativos do
adsorvente.

Kavand, Eslami e Razeh, (2020) avaliaram a otimizacdo do processo de adsorcéo
mono e binaria do Pb(Il) e Cd(Il) em carvdo ativado comercial (wt-c830, Indo German), em
meio aquoso. Os testes foram realizados em frascos conicos de 150 mL com 50 mL de
solucdo com concentracdo de 25 a 800 mg-L™* com 0,25 g do adsorvente, a 220 rpm e tempo
de 0 a 360 min. O qpax oObtido para o sistema binario foi 0,48 mmol-g™* e 0,85 mmol-g™ para o
Pb(I1) e Cd(Il), respectivamente no pH 7, pH em que inicia a precipitacdo do chumbo. No
equilibrio os modelos multi-componente de Langmuir e de Freundlich representaram 0s
dados, ja na cinética 0 modelo de pseudo-segunda ordem obteve o melhor ajuste.

Como pode ser observado alguns artigos utilizaram os modelos de Langmuir e
Freundlich em sua forma original em sistemas binarios que ndo leva em consideracdo a
interferéncia entre os ions. Em outros artigos utilizaram pH da solugédo igual a 7 no qual se
inicia a precipitacdo do Pb(ll), e desta forma ndo levando em consideragéo a precipitacdo na
capacidade adsortiva. Diante do exposto, fica evidente a importancia de se estudar sistemas

binarios, utilizando modelos multicomponentes e em pH onde ndo ocorre precipitacao.
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3 METODOLOGIA

Todos os reagentes utilizados para ajuste de pH e realizacdo dos ensaios foram de grau
analitico. Para a realizacdo dos experimentos, foram preparadas solucBGes estoque de 10
mmol-L™ a partir dos sais Cd(NO3),.4H,0 (99%) e Pb(NOs), (99%), todos da marca VETEC.
A partir das solugdes estoque foram preparadas as solugfes para realizacdo dos experimentos.
Os teores dos metais foram quantificados antes e ap0s a execucdo dos experimentos de
adsorcdo pela técnica de Espectrofotometria de Absorcdo Atémica de Chama, usando o
equipamento VARIAN, AA 240 FS — Fast Sequetial Atomic Absorption Sprectrometer.
Foram usados comprimentos de ondas de 326,1 nm e 228,8 nm para o Cd(ll) e 261,4 nm e
217,0 nm para Pb(ll). A faixa linear de trabalho, os limites de detecgdo e de quantificagéo,
coeficiente de correlacdo e coeficente de correlacdo das curvas estdo aperesentados no
APENDICE A. Realizaram-se ensaios em branco para cada experimento.

A quantidade adsorvida por massa de adsorvente (capacidade adsortiva, ) foi
calculada utilizando a Equacéo 13:

_(Co-¢)v (13)
1= m
sendo: q (mmol-g™) a capacidade adsortiva; Co e C; (mmol-L™) as concentracées inicial e

final, respectivamente; V (L) o volume da solugcdo e m (g) a massa de adsorvente.
3.1 PREPARACAO DOS ADSORVENTES

Os adsorventes foram preparados a partir de sementes de graviola e cascas de
amendoim, sendo obtidos os materiais in natura (IN), carbonizado (CN) (biocarvéo),
pilolisado (PI), ativado quimicamente (AQ) e com tratamento basico (TB). Os residuos foram
inicialmente lavados em agua corrente, cortados, secos a 105°C em estufa de secagem (Marca
Splabor) por 24 h, triturados em moinho de facas (Marca: CIENLAB; modelo: CE-430),
lavados com agua destilada, secos em estufa a 60°C por 24 h (in natura). FragGes de 20 g do
material in natura foram carbonizadas, pirolisadas e ativadas.

A carbonizacéo foi realizada com base em Gama (2016), em atmosfera com oxigénio
limitado (atmosfera do forno) em mufla (Marca Quimis) em rampa de aquecimento de
10°C-min*, permanecendo a 100°C por 30 minutos, 200°C por 1 h e 350°C por 1 h.
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A ativacéo quimica foi realizada usando acido fosfdrico (H3PO,4 85%, marca Vetec). O
reagente foi adicionado ao IN na concentracao de 5:3 (p/V) (massa (g) do adsorvente/volume
(mL) de H3PO,4) e com auxilio de um bastdo de vidro a mistura foi homogeneizada. Em
seguida, a mistura foi disposta em materiais refratarios e levou-se a mufla (Marca Quimis).
Esse procedimento foi adaptado de Clark (2010) que usou uma proporgdo de (1:1). A
carbonizagdo seguiu o0 mesmo protocolo utilizado para obtencdo do CN. Ao atingir a
temperatura ambiente o carvao ativado foi lavado, com solugdo de NaHCO3; 1% (FMaia) para
remocao do acido residual até a solucdo atingir pH 6 a 7, em seguida foi lavado com agua
destilada e foi seco em estufa & 105°C por 24 h conforme a autora supracitada.

Para o processo de pir6lise, 10 g do material in natura foi colocado em um reator
cilindro de quatzo (2 cm de diametro x 60 cm de altura) e em seguida em um forno (Thermo
Scientific, Lindberg/Blue M) o qual foi aquecido utilizando uma rampa de aquecimento de
10°C.min™* até uma temperatura de 350°C permanecendo assim por 1,3 h, sob fluxo de 100
mL.min? de N,. Esse procedimento foi adaptado de Zhou et al. (2018) que realizou o
experimento a 300°C por 2 h.

Para a preparacdo do adsorvente TB, 50 g de adsorvente IN foi misturado em uma
solugdo de 1 L de NaOH (0,1 mol-L™) por 2 h. Apds esse periodo o material foi filtrado e
lavado com 400 mL de agua destilada por 30 min. O processo de lavagem com agua destilada
foi repetido até solucdo chegar a um pH neutro. Ap6s a lavagem o adsorvente foi seco em
estufa a 60°C por 24 h. O procedimento foi realizado conforme Oliveira (2019).

Os adsorventes preparados foram classificados em uma série de peneiras de Tyler a

uma granulometria de 0,09 mm conforme Silva et al. (2018).
3.2 SELECAO DO ADSORVENTE

Visando selecionar o adsorvente mais eficiente foram realizados ensaios em triplicata,
colocando-se 0,1 g de cada adsorvente em contato com 50 mL da solug&o (0,5 mol-L™ para
cada ion), tanto para sistemas monocomponente (Pb(11) e Cd(I1)) como para o binario (Pb(l1)+
Cd(I1)) em concentracdes iguais. Os ensaios foram realizados sob agitacdo de 300 rpm por 3
h, no pH natural da solucdo (5,0) e temperatura ambiente (25 + 2°C), conforme Farnane et al.
(2017). Em seguida, as amostras foram filtradas em papel de filtro quantitativo faixa azul
(UNIFIL). Posteriormente os teores dos metais foram quantificados pela técnica de
Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica por Chama. Com base nos resultados das
capacidades adsortivas (Equacgéo 13, Item 3), selecionou-se o material mais eficiente, o qual

foi caracterizado e utilizado nos demais estudos.
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3.3 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE SELECIONADO

O adsorvente selecionado foi caracterizado pelas técnicas: adsor¢do/dessor¢do de
nitrogénio através do método de Brunauer, Emmett, Teller (BET) e método Banet, Joyner e
Halenda (BJH), para determinacdo da area superficial especifica e do volume dos poros dos
adsorventes, realizado no Laboratério de Micro Reatores Aplicados a Industria Quimica
(MRAI) - UFPE. As espectro3fotometrias na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR) para estudo dos modos vibracionais entre as ligaces, bem como da natureza
dos sitios foram realizadas no Laboratério de Combustivel no LITPEG - UFPE. A anéalise
termogravimétrica, a fim de avaliar a degradacdo térmica do adsorvente, foi realizada no
Laboratorio de Tecnologias Limpas (LATECLIM) — UFPE. A titulacdo de Boehm para o
estudo as funcdes quimicas da superficie do adsorvente e o pH do ponto de carga zero (pHpcz)
para avaliar a carga superficial do adsorvente em funcdo do pH da solugdo foram realizados

no Laboratorio de Engenharia Ambiental e da Qualidade.
3.3.1 Adsorcéo/dessorc¢ao de nitrogénio

A caracterizacdo textural, para obtencdo da area superficial, didmetro médio,
distribuicdo e volume dos poros do adsorvente, foi obtida utilizando o equipamento
Quantachrome, modelo NOVA-2000, pela técnica de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio.
Inicialmente o material IN foi aquecido a 50°C enquanto que o AQ foi aquecido a 120°C,
ambos sob vacuo por 6 h. A partir da equacdo padrdo de BET a area superficial especifica foi
obtida na faixa de presséo relativa (P/P,) entre 0 e 0,3. O diametro médio e a distribuicdo de

poros foram calculados pelo método BJH na etapa de dessorcao.
3.3.2 Espectrofotometria na regido do infravermelho por transformada de Fourier

As analises dos adsorventes IN, AQ e do AQ apos a adsor¢édo dos ions metalicos, em
experimentos mono e multicomponente foram realizadas a partir da técnica de Refletancia
Total Atenuada (ATR) em um espectdmetro da marca Perkin Elmer (Spectrum 400). A faixa
do infravermelho estudada foi entre 4000 e 500 cm™ e uma resolucdo de 4 cm™. Os dados

obtidos foram tratados utilizando o software Origin (Versdo 8.5).
3.3.3 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada em uma termobalanca (NETZSCH, STA 449

F3 Jupiter). O ensaio foi realizado em atmosfera inerte com fluxo de nitrogénio (100 mL'min'l), a
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uma taxa de aquecimento de 20°C-min™ em um intervalo de 25 a 800°C. Os dados obtidos foram
tratados utilizando o software Origin (Versdo 8.5) e entdo os graficos da analise
termogravimétrica (TG) e derivada termogravimétrica (DTG) foram construidos.

3.3.4 Titulacdo de Boehm

A andlise, descrita por Li et al. (2017), foi conduzida atraves da mistura de 0,5 g do
adsorvente com 50 mL de solucdo (0,1 mol-L™) de carbonato de sédio (Na,COs; marca
Nuclear), bicarbonato de sédio (NaHCO3; marca Vetec), hidroxido de sédio (NaOH; marca
Quimica Moderna) e &cido cloridrico (HCI; marca Quimica Moderna), separadamente, sob
agitacdo de 200 rpm por 24 horas. Apos esse tempo as amostras foram filtradas papel faixa
azul e com 10 mL do filtrado foram realizadas as titulacbes com solucdes padronizadas de
HCI 0,1 mmol-L™ (para os filtrados contendo NaOH, Na,CO3 e NaHCOs) e NaOH 0,1 mol-L™
(para o filtrado contendo HCI), conforme Oliveira (2019). Os ensaios foram realizados em
duplicata e ensaios em branco foram realizados, seguindo-se 0 mesmo procedimento das

amostras.

A quantificagdo dos grupos funcionais contendo oxigénio foi calculada considerando
gue o NaOH neutraliza os grupos carboxilicos, lacténicos e fendlicos. O Na,COj3 neutraliza 0s
grupos carboxilicos e lactonicos, o NaHCO3, os grupos carboxilicos e HCI neutraliza os
grupos basicos conforme Equagdo 14.

VrNy (V= Vam)

XGrupos = % (14)
sendo: Xgrupos (mmol-g™?) a concentracdo superficial dos grupos funcionais, Vr (mL) o
volume do reagente utilizado, N, (mol-L™) a concentracéo do titulante padronizado; Vg (mL)

0 volume gasto do titulante nas amostras em branco; Vam (ML) 0 volume gasto do titulante nas

amostras filtradas e V4 (mL) 0 volume da aliquota do filtrado.
3.3.5 pH do ponto de carga zero

Os ensaios foram realizados para o adsorvente selecionado e seu precursor, utilizando
0,1 g do adsorvente em 25 mL de agua destilada em pH 2 a 11, sob agitacdo de 300 rpm na
mesa agitadora (IKA KS130 control) por 24 h a temperatura de 25 + 1°C conforme
(CAMPOS et al 2018). Os pH foram ajustados usando NaOH (0,1 mmol-L™"), HCI (0,1
mmol-L™) e um pHmetro (Quimis, Q488AS).
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Apos as 24 h o pH das solugdes foi medidos novamente e em seguida com os dados
obtidos foi plotado o gréafico pHinai — PHiniciar Versus pHinicial. O pH do ponto de carga zero

(pHpcz) € 0 valor onde a curva intercepta o eixo das abscissas.
3.4 DEFINICAO DO pH INICIAL E OUTRAS CONDICOES DE TRABALHO

A avaliagéo da capacidade adsortiva em funcgdo da variagdo do pH inicial da solucéo e
da precipitacdo dos ions foi realizada conforme Gama et al. (2018). Foram analisados os pH
de 2 a 8, com base nos graficos de especiacdo dos ions metalicos obtidos no trabalho de
Medellin-Castillo et al. (2017) apresentados no ANEXO A.

As soluges binarias contendo Cd(ll) (0,5 mmol-L™) e Pb(Il) (0,5 mmol-L™") foram
ajustadas para pH 2 a 8, utilizados &cido cloridrico (HCI) e o hidroxido de sédio (NaOH),
ambos a 0,1 mol.L™. Os ensaios foram realizados em Erlenmeyer de 125 mL com 50 mL da
solucdo e 0,1 g de adsorvente, as suspensdes foram colocadas em incubadora shaker (SPlabor,
SP-223) por 3 h sob agitacdo de 100 rpm, a 30°C. Em seguida, a solucéo foi filtrada em papel
de filtro faixa azul (Unifil) e os teores dos ions metalicos foram quantificados por
espectrofotometria de absorcdo atbmica em chama. Experimentos sem adsorvente foram

realizados a fim de avaliar a precipitacdo dos ions metéalicos.
3.4.1 Avaliacéo do efeito da velocidade de agitacdo no processo adsortivo

Os experimentos foram realizados em triplicata em quatro velocidades de agitacao (50,
100, 150 e 200 rpm), bem como sem agitacdo. Os ensaios foram realizadaos utilizando 0,1 g
do adsorvente em 50 mL da solucdo de 0,5 mmol-L™ de Cd(ll) e Pb(l1) no pH natural da
solucdo, por 3 h, a 30 £ 2°C. Ao término dos experimentos as solucBes foram filtradas em
papel filtro faixa azul e e quantificadas por espectrofotometria de absorcdo atbmica em

chama.

3.4.2 Estudo da influéncia da relacdo massa do adsorvente e volume da solugdo no

processo adsortivo

A influéncia da relacdo massa do adsorvente/volume da solucdo (m/V) foi avaliada
com base no artigo de Petrovi¢ et al. (2016). Foram testadas sete diferentes relagdes m/V (1, 2,
4,8, 16, 32 e 40 g-L™). Os ensaios foram realizados com as solugdes de Cd(ll) e Pb(Il) na
concentracéo de 0,5 mmol-L™*, em pH natural, agitacdo de 50 rpm, temperatura de 30 + 2°C

por 3 h. ApoOs esse tempo as amostras foram filtradas em papel de filtro faixa azul e
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quantificadas. Ap6s quantificacdo, a capacidade adsortiva foi calculada pela Equacdo 13 (Item
3) e o percentual de remocdo pela Equacéo 15:

__ (€o—Cy)100

%R o

(15)
sendo: %R o percentual de remocao, C, (mmoI~L'1) a concentragdo inicial e C¢ (mmoI-L‘l) a
concentragéo final.

Ap0s os calculos foi construido um grafico de capacidade adsortiva e percentual de
remocao versus a relagdo m/V. A relacdo selecionada para os demais estudos foi o valor mais

proximo da intercessdo entre as curvas.
3.5 ESTUDO CINETICO

A partir das condicGes estabelecidas nos estudos anteriores foram desenvolvidos 0s
estudos cinéticos de adsor¢do. Os ensaios cinéticos foram realizados colocando-se em contato
o adsorvente com as solucdes na proporcéo de 0,5:0,5; 0,5:0,25 e 0,25:0,5 em mmol.L™?, no
intervalo de tempo de 0 a 360 minutos. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira (Equacgéo 6,
item 2.4.1), pseudo-segunda ordem (Equacdo 7, item 2.4.1) foram ajustados aos dados

experimentais. Também foi avaliado 0 modelo de Weber-Morris (Equacgéo 9, Item 2.4.1).

Os modelos foram ajustados aos dados experimentais utilizando o software Origin 8,5
em ajuste ndo linear. Os ajustes dos modelos foram avaliados através do calculo dos valores
lineares do chi quadrado (x? Equacdo 16) e dos coeficientes de regressdo linear (R?)
(VILVANATHAN; SHANTHAKUMAR 2018).

_ 2
ZZ — 2?7:1 (q q‘hal) (16)

ex

Em que: q e gea (Mmol-g™) a capacidade adsortiva no equilibrio dos dados experimentais e a

obtida a partir do calculo do modelo, respectivamente e w 0 nimero de experimentos.
3.6 EQUILIBRIO E TERMODINAMICA DO PROCESSO DE ADSORCAOQ

Os ensaios de equilibrio de adsorcdo foram realizados a partir das condi¢Ges definidas
nas sessdes anteriores. Foram realizados experimentos utilizando solugdes binarias de Cd(ll) e
Pb(Il) com concentracdes iguais (0,05; 0,2; 0,5; 0,8; 1,1; 1,4; 1,7; 2,3; 2,6 e 3 mmol-L™?) a
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30°C. Para avaliar o processo de adsorc¢éo foi utilizado o modelo de Langmuir estendido (EL)
(Equacéo 4, item 2.4). O modelo foi avaliado de forma similar aos modelos cinéticos.

Para investigar a influéncia da temperatura na adsorcdo dos ions metalicos, o estudo
termodinamico foi realizado nas temperaturas de 30, 40, 50 e 60°C, nas mesmas condicGes do

estudo de equilibrio.
3.7 ESTUDO DE DESSORCAO

Ap0s realizar o processo de adsorcdo nas mesmas condi¢des do estudo de equilibrio para
a concentracdo 0,5:0,5 mmol.L™ em 11 Erlenmeyer, separadamente, a suspenséo foi filtrada e
o0 teor dos ions metalicos quantificados antes e apds a adsorcdo. Os papéis de filtro com os
adsorventes foram colocados em estufa a 60°C, por 12 horas. As massas foram pesadas
novamente em frascos Erlenmeyer, em seguida, foi realizado um planejamento fatorial 2° com
ponto central em triplicada (de forma a garantir a reprodutibilidade dos dados experimentais).
As variaveis que tiveram sua influéncia avaliada sobre processo de dessor¢do foram:
concentracéo do HCI (0,1; 0,3; 0,5 mol.L™), tempo de contato (1, 2, 3 horas) e velocidade de
agitacdo (0; 50 e 100 rpm). Os ensaios foram realizados em ordem aleatoria e a resposta
utilizada para determinar a eficiéncia do processo foi o percentual de dessorcdo (R%)
(Equacdo 12, item 2.4.3).

O eluente HCI foi selecionado com base nos resultados obtidos nos trabalhos Duarte
(2001) e Gama (2016). Foi utilizado 10 mL do eluente em cada ensaio, que foi realizado a
temperatura de 30°C. Os célculos dos efeitos dos fatores e as interacdes entre eles com 0s seus
respectivos erros padrdo foram realizados segundo Barros Neto, Scarminio e Bruns (2007),

para tal, foi utilizado o programa Statistica 6.0.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados do teste preliminar realizado com 0s
adsorventes preparados a partir da casca de amendoim e semente de graviola, a caracterizacdo
do adsorvente selecionado, bem como a definicdo das condicdes de trabalho (pH inicial da
solucdo, dosagem do adsorvente e velocidade de agitacdo). Também estdo apresentados os
resultados dos estudos cinéticos, de equilibrio e termodindmico e por fim os ensaios de

dessorcao.
4.1 SELECAO DO ADSORVENTE

A partir da semente de graviola e da casca de amendoim foram produzidos 10
adsorventes. Esses adsorventes foram testados visando selecionar aquele com a maior
capacidade adsortiva em ensaios monocomponente e binarios (Pb(11)+Cd(I1)). Os resultados

dos testes estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Capacidade adsortiva em mmol-g™ para os adsorventes preparados a partir
de residuos agroindustriais: IN (in natura); CN (carbonizado); PI (pirolisado); TB (tratado
basicamente) e AQ (ativado quimicamente).

Lo Qmult
Monocomponente Binario
Adsorvente Qmono
Cd(ll) Pb(ll) Cd(l) Pb(ll) Cd(ll)  Pb(ll)
Semente de graviola
IN 0,08 +0,01 0,11+£0,01 0,041+0,003 0,12+0,01 0,51 1,09
CN 0,039 £ 0,001 0,07 £ 0,03 0,034+£0,001 0,07+0,01 1,11 1,00
Pl 0,037 £0,004 0,044+0,0056 0,021+0,007 0,08+0,02 0,57 1,82
B 0,12+0,01 0,143+0,003 0,033+0,006 0,13+0,01 0,12 0,91
AQ 0,025+ 0,001 0,082 + 0,005 NA 0,07+ 0,01 - 0,85
Casca de amendoim
IN 0,16 £0,01 0,210 +£0,003 0,05 £ 0,02 0,17+£0,01 0,31 0,81
CN 0,19+0,01 0,25+0,01 0,065+0,002 0,21+0,01 0,34 0,84
Pl 0,09+0,01 0,09+0,01 0,01 +£0,02 0,08 £0,01 0,11 0,89
B 0,20£0,02 0,25+0,01 0,08 £0,01 0,19+0,01 0,40 0,76
AQ 0,21+0,02 0,24+0,01 0,19 +0,02 0,21+0,01 0,90 0,88

NA — ndo adsorveu.
Fonte: O autor (2021)

E possivel observar na Tabela 3 que para o ion Pb(ll) todos os adsorventes obtiveram
uma maior capacidade adsortiva quando comparado ao Cd(ll). Foi observado também que

para o Cd(ll) a capacidade adsortiva dos ions em sistema binario foi em média 44% e 59%
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menor que no sistema monocomponente, para 0s adsorventes preparados a partir de semente
de graviola e casca de amendoim, respectivamente. Para o Pb(Il) a capacidade adsortiva dos
ions em sistema binario foi em media 16% maior que no sistema monocomponente, para

todos os adsorvente. Este comportamento indica efeito antagbnico, confirmado pelos valores

obtidos para a relacdo mult principalmente para os adsorventes preparados a partir da casca

quTlO

de amendoim. Ou seja, 0s ions disputam 0s mesmos sitios ativos e que o Pb(ll) ¢
preferencialmente adsorvido. Isso ocorre devido ao seu menor raio de hidratacéo (0,401 nm) e
maior eletroafinidade (2,33) em comparacdo com o ion Cd(Il) com valores de raio de
hidratacdo e eletroafinidade de 0,426 nm e 1,69, respectivamente.

Entre os adsorventes preparados a partir da casca de amendoim, com excec¢do do Pl,
todos os tratamentos resultaram em um aumento da capacidade adsortiva quando comparado
com o material in natura. O adsorvente que apds tratamento obteve o maior aumento na
capacidade adsortiva, de uma forma geral, foi 0 AQ com 0,213 + 0,008 mmol-L™ para o Ph(ll)
e 0,19 + 0,02 mmol-L™* para o Cd(Il). Segundo Chen et al. (2020) a ativacdo acida pode
aumentar a quantidade de grupos funcionais oxigenados na superficie do adsorvente, além de
facilitar a producdo de poros, aumentando a &rea superficial, a oferta de sitios ativos e
melhorando assim a capacidade adsortiva do material.

Resultados semelhantes foram obtidos por Coelho et al. (2016) que avaliaram a
adsorcéo de Cd(lI), Cu(ll) e Pb(Il) em palha de trigo in natura. Os autores observaram maior
adsorcdo de Pb(ll) frente aos outros ions metélicos, bem como reducdo da capacidade
adsortiva em sistema ternario para o Cd(l1) de 0,049 mmol-g™* para 0,014 mmol-g™.

Com base na avaliacdo feita, o adsorvente AQ preparado a partir da casca de
amendoim foi o que obteve a maior capacidade adsortiva para o Cd(Il) e Pb(ll)
simultaneamente, sendo assim, foi o selecionado para ser usado nas proximas etapas do

estudo.
4.2 CARACTERIZAQAO DO ADSORVENTE SELECIONADO

Apos a escolha do adsorvente AQ da casca de amendoim os demais estudos de adsorgédo
bicomponente de Cd(Il) e Pb(ll) a sua caracterizacdo e do seu precursor foram realizadas. A
seguir estdo apresentados os resultados e discussdes das analises de Adsorcéo/dessorcao de
nitrogénio, espectrofotometrias na regido do infravermelho por transforma de Fourier,

analises termogravimetricas, titulacdo de Boehm e pH do ponto de carga zero.
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4.2.1 Adsorcao/dessorcgao de nitrogénio

Informacdes sobre caracteristicas superficiais dos adsorventes podem sem obtidas a
partir da técnica de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio como: area superficial, volume dos
poros, diametro médio dos poros, além da distribuicdo do tamanho dos poros. A partir dos
modelos desenvolvidos por Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Barret, Joyner and Halenda
(BJH) ¢é possivel classificar e quantificar a estrutura dos poros do material (CHEN et al.
2020). Na Figura 5 estdo apresentadas as isotermas dos adsorventes in natura (IN) e ativado

qguimicamente (AQ).

Figura 5 - Isoterma de adsor¢ao/dessorcéo para o0 material in natura (IN) e ativado quimicamente

(AQ).
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Atraveés da Figura 5 é possivel observar a forma das isotermas que, quando comparado
com a classificacdo da IUPAC (Figura 1, Item 2.4), se assemelha a curva isoterma Ill para o
IN. Esse tipo de isoterma indica que existe uma maior afinidade entre as moléculas de gas do
que entre adsorvente-adsorvato. Enquanto isso a forma apresentada por AQ se assemelha a
isoterma I(b) indicando um material entre micro e mesoporoso, com alta afinidade adsorvato-
adsorvente e rapida adsorcdo inicial, seguida por uma lenta etapa de equilibrio.

O ciclo de histerese, fendmeno o qual o gas dessorve em uma pressao relativa menor
que a adsorvida, pode ser vista nas isotermas de ambos os materiais. Segundo Rashidi e
Yusup (2017) a histerese estd relacionada a uma condensagdo capilar em estruturas de
mesoporos. De acordo com Calvo-Mufioz et al. (2016) quanto maior a proporcdo de
mesoporos maior tende a ser a diferenca entre a curva de adsorcéo e dessorcao.

E possivel observar na Figura 5 que em ambos os materiais os ciclos de histerese ndo
fecham, mesmo em pressdes relativamente baixas. Segundo Qi et al. (2017) o ndo fechamento
do ciclo de histerese ocorre por diversos fatores sendo o primeiro deles o fato dos materiais
serem ndo rigidos, causando deformacdo e aprisionamento do N,. O segundo fator é a
afinidade que o gas tem com a superficie heterogénea do material e por ultimo ao potencial de
adsorcéo da parede dos poros. O autor acrescenta ainda que a presenca de poros do tipo ink-
bottle intensifica esse fendmeno.

Na Tabela 4 estdo apresentados os valores do volume e didmetro do poro e da area
superficial para os adsorventes IN e AQ obtidos pela andlise de adsorcdo/dessorcdo de

nitrogénio.

Tabela 4 — Valores do volume do poro, diametro médio do poro e area superficial dos adsorventes in
natura (IN) e ativado quimicamente (AQ).

Parametro IN AQ

Volume do poro (cm*g™) 0,005 0,020
Diametro médio do poro (nm) 9,5 2,2
Avrea superficial (m*g™) 2,1 547

Fonte: O autor (2021)

A partir da Tabela 4 é possivel observar um aumento no volume dos poros e na area
superficial, e diminuicdo do didmetro médio dos poros para 0 material apos o tratamento
quimico. Segundo Belhamdi et al. (2019), durante a ativacao, a evaporacdo do H3PO, deixa
pequenas cavidade que sdo transformadas em poros. No processo séo formadas cavidades

externas, que se comparadas com canais principais se ligam aos meso e microporos. Chen et
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al. 2020 ainda acrescentaram que o tratamento o H3PO, contribui com a protecéo do esqueleto
carbonico evitando o colapso dos poros por cross-link do radical fosfato, além de catalisar a

aromatizacao e desidratacdo dos carbonos. Na Figura 6 estdo apresentadas as distribuicfes de
poros em cada adsorvente.

Figura 6 - Distribuicdo do tamanho médio do poro dos adsorventes in natura (IN) e ativado
quimicamente (AQ).
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E possivel observar na Figura 6, a distribuicio de poros menos concentrada no valor do
diametro médio do poro (Tabela 4) no adsorvente IN quando comparado com o AQ, se

mostrando um material com poros menos uniforme. A distribuicdo também confirma a
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classificacdo dos materiais como mesoporosos ja que se encontram na faixa de 2 a 50 nm,
conforme Thommes et al. (2015).

4.2.2 Espectrofotometria na regido do infravermelho por transformada de Fourier

A técnica de espectrofotometria de infra-vermelho por transformada de Forrier (FT-IR)
foi empregada a fim de analisar os grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente.
Na Figura 7 estdo os espectros obtidos para os adsorventes IN, AQ sem metais, AQ com
Cd(I1), AQ com Pb(1l) e AQ com Cd(II) + Pb(Il).

Figura 7 - Espectros de FTIR do material in natura (IN), ativado quimicamente (AQ) sem e
com Cd(I1) e Pb(ll) separadamente e em mistura binéria.
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E possivel observar na Figura 7 a reducio ou desaparecimento de quatro picos (3324,
2935, 1627 e 1035 cm™) quando comparado 0 AQ em relagdo ao IN. O pico a 3324 cm™ esta
associado ao estiramento da funcéo -OH presentes na &gua, alcodis e fendis; 0 2935 cm™ esta
relacionado as vibragdes de ligacdes C-H de alcanos; 0 1627 cm™ a ligagdes C=0 e, por fim
o pico a 1035 cm™ a ligacdes C-O de alcodis e 4cidos carboxilicos e funcdes C-H de grupos
heterociclicos conforme Zama et al. (2017), Campos et al. (2020) e Zhao et al. (2020).

Segundo Liu et al. (2020) a reducéo dos picos 3324 e 1035 cm™ nos espectros do
adsorvente AQ, em comparacdo ao IN, estd relacionada a degradacdo térmica ocorrida na
carbonizagdo. Nessa etapa a celulose e hemicelulose sdo desidratadas perdendo grande parte
das funcdes —OH. Segundo o mesmo autor, a reducdo do pico em 1627 cm™ ocorre devido &

mesma degradacdo que causa liberacdo de liquido e gases durante a carbonizagéo,
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promovendo a perda de funcdes C=0. Por tltimo. a reducdo do pico 2935 cm™, segundo Zhao
et al. (2020), estd relacionada a aromatizacdo da estrutura, fazendo o material perder as
ligacbes C-H das estruturas alifaticas.

Conforme Oliveira (2019) e Zama et al. (2017) os picos entre 1200 e 1600 cm™ est&o
relacionados aos alongamentos das ligacbes C=0, C=C em grupos aromaticos, C-H, C-O em
compostos carboxilicos e estiramentos C-O de grupos —COOH.

Entre os espectros do AQ antes e apds adsor¢do do Pb(Il) e do Cd(I)+Pb(ll) é
possivel observar o aparecimento de dois picos (1042 e 974 cm™). N&o foi observada
mudanca no espectro do AQ ap6s adsorcdo do Cd(ll). E provavel que as mudancas sejam
relativas apenas a adsorcdo do Pb(ll). Segundo Zhou et al. (2018) apds adsorcdo do Pb(ll)
bandas relacionadas ao alongamento vibracional C-O e C=0 podem ser intensificadas devido

a coprecipitacao de carbonatos de chumbo na superficie do material.
4.2.3 Anédlise termogravimétrica

Através da andlise termogravimétrica é possivel avaliar a variacdo da massa das
amostras em funcdo da temperatura que segue uma rampa de aquecimento predefinida. Além
disso, a técnica permite avaliar em que temperaturas o material se decompde através de
reacOes de desidratacdo, combustdo, decomposicdo, oxidacao, entre outras. Os graficos de TG
e DTG para os materiais in natura (IN) e quimicamente ativado (AQ) estdo apresentados na
Figura 8.

Pdde ser constatado, pela Figura 8, que o IN apresentou dois estagios de decomposicao
térmica. O primeiro estagio associado a perda de massa que ocorreu abaixo de 200°C e pode
ser atribuida a agua fisicamente adsorvida. O segundo estagio ocorre entre 200 e 500°C, com
0 pico da DTG em 350°C, e esté relacionado a degradacdo da celulose, hemicelulose e lignina
do adsorvente conforme também observado por Campos et al. (2020). Com base nesses
valores é possivel afirmar que a carbonizacdo ndo deve ultrapassar 350°C. O IN teve uma
perda de massa total de 73%.

Para o AQ também ocorreram duas fases de decomposi¢do térmica, com a primeira
perda de massa de 12% referente a perda de agua abaixo dos 200°C. A segunda perda de
massa (22%) se inicia proximo a 400°C e vai até 800°C, e esse baixo valor esta associado ao

processo de preparacéo do AQ que passou pela etapa de carbonizagdo a 350°C.
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Figura 8 — As curvas da andlise termogravimétrica e da termogravimetria derivada para os adsorventes

in natura (IN) e ativado quimicamente (AQ).
2

1001 lo _
901 122
~ %7 4 &
& 70 |6 §
% 60- - -
< DTG .8 =
= 50 1 5
] . -10%3
40 1
] {112 &
30 - 1 5
] IN {142
20 1 T 1 T 1 T 1 T T
0 200 400 600 800
Temperatura(®°C)
2
100 '
_ - 40
90 A T T 8
. 12 B
80 8
- 14 <
S 2
\g 60-‘ 1-6 E
S s =
= 50 - 1° =
] 1 3
40 - — TG 171073
) - 1 2
30 - bie 112 B
_ AQ | A
20 ——————————T————— -14
0 200 400 600 800
Temperatura(°C)

Fonte: O autor (2021)

Resultado semelhante foi reportado por Zhu et al. (2016) ao produzir carvéo ativado a
partir de espiga de milho, também utilizando H3PO,. Segundo o0s autores, o primeiro estagio
da decomposicgéo térmica ocorre até 200°C ocasionada pela evaporacdo da agua. O segundo
estagio acontece entre 200 e 400°C devido a degradacdo da celulose e hemicelulose e em
menor intensidade também da lignina. O Gltimo estagio, a temperaturas maiores que 400°C, a
lignina, molécula mais estavel termicamente, é quebrada em maior intensidade. No estudo, a
espiga de milho apresentou uma perda de massa total de 90%, enquanto que para 0 carvao
ativado foi de 70%.
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4.2.4 Titulacdo de Boehm

O ensaio de titulagdo de Boehm € capaz de fornecer informacgdes tanto qualitativas
guanto quantitativas sobre a superficie do adsorvente. Através da neutralizacdo seletiva das
funcBes por reagentes especificos e sua posterior titulacdo foi possivel identificar e quantificar
fungdes especificas. Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados da titulagdo de Boehm para
0s adsorventes IN e AQ.

Tabela 5 — Valores da concentragdo superficial dos grupos obtidos pela titulacdo de Boehm.
Grupos Bésicos Fendlicos  Lacténicos Carboxilicos

IN (mmol-gY) 0,26 +0,09 0,77+0,07 063+0,13 0,25+0,13

AQ (mmol-gY) 077+0,07 214+004 0,64+0,07 0,88+0,07

Fonte: O autor (2021)

Como pode ser visto na Tabela 5 ap0s a ativacdo do material ocorreu um aumento em

todos os grupos funcionais, com excec¢do dos grupos lactdnicos. Houve um aumento de 196%
nos grupos basicos, 178% nos fendlicos e 252% nos carboxilicos. E possivel também observar
a predominancia das funcfes oxigenadas fenodlicas e carboxilicas, grupos com grande
afinidade a ions metalicos. Segundo Campos et al. (2020) um maior aumento dos grupos
carboxilicos em relacdo a outros grupos tende a melhorar a performance do adsorvente em pH
mais &cido. A presenca dessas funcdes foi observada a partir dos espectros de FT-IR através
dos picos observados na faixa de 1650 a 1200 cm™, corroborando os resultados obtidos.

Segundo Yin et al. (2018), os grupos fendlicos e carboxilicos, presentes na lignina, sdo
responsaveis pela adsorcdo de cations metalicos. Os autores afirmam ainda que 0s grupos
fenolicos, que se apresentam em maior concentragdo no material, possuem uma maior
afinidade quando comparados aos grupos carboxilicos na adsorcao de ions metalicos.

Além disso, estes resultados estdo em conformidade com resultados reportados na
literatura para outros adsorventes provenientes de residuos agroindustriais (BEN-ALI et al.
2017; DEMIRAL; GUNGOR 2016; SOSTARIC et al. 2018).
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4.2.5 pH do ponto de carga zero

Com o método do pH do ponto de carga zero (pHpcz) € possivel identificar em que pH
a soma das cargas superficiais do material é igual a zero. Os valores do pHpcz para a casca de

amendoim in natura e ativada quimicamente podem ser observados na Figura 9.

Figura 9 - pHpcz para o adsorvente in natura (IN) e ativado quimicamente (AQ).

pH final - pH inicial

pH Inicial

Fonte: O autor (2021)

Como pode ser observado na Figura 9 o valor do pHpcz aumentou de 5,9 para 7,2 ap0s
a ativacdo. Apesar de tratado com H3PO,, apds a carbonizacdo o material passou por um
processo de lavagem com bicarbonato de sédio o que pdde ter contribuindo para aumento do
pHpcz. Além disso, o tratamento superficial com o &cido fosférico promoveu a producdo de
grupos oxigenados (-COOH, —OH e —COQ), como foi observado pelos resultados da titulagéo
de Boehm e pelos espectros de FT-IR, essas caracteristicas favorecem a adsorcdo de ions

metalicos.
4.3 DEFINICAO DO pH INICIAL E OUTRAS CONDIQ()ES DE TRABALHO

O pH da solucéo tem papel importante na adsorgé@o por alterar a carga superficial do
adsorvente devido a protonacdo e desprotonacdo de grupos funcionais, além de influenciar
diretamente na precipitacdo dos ions metélicos. Visando avaliar apenas o processo adsortivo,

foi realizado um estudo para verificar a faixa de precipitacdo dos ions metélicos e o pH no
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qual ocorre a maior adsor¢do sem precipitacdo. Os resultados do estudo do pH da solugéo

estéo apresentados na Figura 10.

Figura 10 — Avaliacdo da influéncia do pH inicial da solucdo no processo adsortivo. CondicGes: Cy =
0,5 mmol-L™, V.A =100 rpm, t=3 h, T=30+2°C, m/V=2 gL e pH 2aS8.
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Conforme pode ser observado na Figura 10 para toda a faixa avaliada ndo foi
observado precipitacdo do Cd(Il) e que a partir do pH 6 ocorreu precipitagdo para Pb(Il) (sem

adsorvente). Esses valores estdo de acordo com o gréfico de especiacdo obtido a partir do
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software HYDRA & MEDUSA (Verséo 6.4) (Puigdomenech, 2004) para mistura binéria dos
ions estudados, como apresentado na Figura 11.

Figura 11 — Grafico de especiacdo quimica dos ions cadmio e do chumbo em sistema binario.
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Fonte: O autor (2021)

Na Tabela 6 estdo apresentadas as capacidades adsortivas do AQ para a faixa de pH
estudado. Nao foram calculadas as capacidades adsortivas para Pb(l1l) nos pH de 6 a 8 devido
a precipitacao.

Tabela 6 — Capacidade adsortiva do adsorvente em funcdo do pH da solucdo. Condigbes: C, = 0,5
mmol-L™*, V.A=100rpm,t=3 h, T=30+2°C, m/V=2gL" epH 2a8.

pH 2 3 4 5 6 7 8
q cd(l) 0,010 0,091 0,178 0,180 0,198 0,208 0,219

(mmol-g'l) Pb(l) 0,100 0,172 0,183 0,181 - - -
Fonte: O autor (2021)

Como pode ser visto na Tabela 6 a capacidade adsortiva do Cd(ll) aumentou com o
aumento do pH da solucéo. O valor da capacidade adsortiva para o Pb(Il) também aumentou
até o pH 4 estabilizando a partir desse ponto. Resultado semelhante foi reportado por
Medellin-Castillo et al. (2017), que afirmam que quanto menor o pH da solugdo mais ions H*
se concentram na superficie do adsorvente competindo pelos sitios ativos e repelindo os
cations metalicos, desfavorecendo a sua adsorgao.

Ap0s avaliacdo dos dados da capacidade adsortiva foi selecionado o pH de trabalho

como sendo igual a 5 para 0s proximos experimentos, tendo em vista o estudo binario. Neste
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pH ndo ocorreu precipitagdo de ambos os ions metélicos, garantindo que a remog¢édo dos ions
se deve apenas ao processo adsortivo e a diferenca entre a capacidade adsortiva para o Cd(11)
nos pH 5 e 6 foi menor que 10%. Vale ressaltar que este pH é o natural da solucdo o que

possibilita economia em reagentes e tempo de trabalho.
4.3.1 Avaliacéo do efeito da velocidade de agitacdo no processo adsortivo

A velocidade de agitacdo é uma das condi¢des que afetam diretamente a transferéncia
de massa do sistema. Uma agitacdo adequada pode reduzir a camada limite, aumentando a
velocidade do processo adsortivo. Na Tabela 7 é possivel observar os valores da capacidade

adsortiva do Cd(l1) e do Pb(I1) em funcdo da velocidades de agitagéo.

Tabela 7 — Capacidade adsortiva em funcio da velocidade de agitagdo. Condicdes: Co = 0,5 mmol.L™
de cadaion, t=3h, T=30+2°C,pH=5em/V=2gL"
- - . _1
Velocidade de Capacidade adsortiva (mmol-g™)

agitacao (rpm) cd(mn Pb(Il
0 0,1736 + 0,0040 0,2239 + 0,0005
50 0,1791 + 0,0029 0,2243 + 0,0001
100 0,1755 = 0,0058 0,2242 + 0,0003
150 0,1758 = 0,0083 0,2241 + 0,0004
200 0,1654 + 0,0061 0,2238 + 0,0007

Fonte: O autor (2021)

Como pode ser visto na Tabela 7 a velocidade de agitacdo teve pouca influéncia na
capacidade adsortiva do material. A capacidade adsortiva para o Pb(ll) foi na faixa de 0,22
mmol-g™ para todas as velocidades estudadas. Para o Cd(l1) a capacidade adsortiva variou
7,8% entre o maior valor (50 rpm) e menor valor (200 rpm). Foi observado também que
empregando a V.A de 50 rpm foi obtido a menor dispersdo dos dados de ambos ions
metalicos.

Uma possivel explicacdo para a diminuicdo da capacidade adsortiva com o aumento da
velocidade de agitacdo para o Cd(Il) pode esta relacionada a maior mobilidade desse ion em
V.A. mais altas, causando assim a sua dessor¢do. Outro fator é que, em maiores velocidades
de agitacdo, parte do adsorvente adere nas paredes do recipiente, diminuindo o contado do
adsorvente com a solugéo.

Tendo em vista que a adsorcdo do Pb(Il) ndo sofreu influéncia da velocidade de

agitacdo e a adsorcdo do Cd(Il) foi maxima para velocidade de 50 rpm com uma menor
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dispercdo de dados para ambos ions metélicos, essa velocidade foi escolhida para o0s
experimentos posteriores. Apds a definicdo das condicdes de trabalho (pH igual a 5, relacéo
massa do adsorvente e volume da solucdo igual a 2 g-L™ e velocidade de agitacéo de 50 rpm)

os estudo cinéticos, de equilibrio, termodinamicos e de dessorc¢do foram realizados.

4.3.2 Estudo da influéncia da relacdo massa do adsorvente e volume da solucdo no
processo adsortivo

Um dos parametros que influenciam a capacidade adsortiva do material é a relacéo
massa do adsorvente e volume da solucdo. A medida que se aumenta essa relacdo a
capacidade adsortiva diminui enquanto que o percentual de remogdo aumenta. Diante do
exposto um estudo foi realizado a fim de encontrar a melhor relacdo entre a capacidade
adsortiva e o percentual de remocdo. Na Figura 12 estdo representados a capacidade adsortiva
e o percentual de remoc¢do em funcédo da relacdo massa do adsorvente e volume da solucao.

Na Figura 12 é possivel observar que o percentual de remocéo alcanca em torno 100%
na relagdo massa do adsorvente e volume da solucéo de 4 g-L™ parao Cd(ll) e 2 g-L™ parao
Pb(ll), ficando estavél a partir desse ponto. O crescimento do percentual de remocado com o
aumento da relacdo massa do adsorvente e volume da solucdo ocorre devido a maior
disponibilidade de sitios ativos durante o processo de adsorcdo, proporcionando uma maior
remocao.

E possivel observar também na Figura 12 que a capacidade adsortiva de ambos os ions
metalicos diminui a medida que se aumenta a dosagem, seguindo a tendéncia inversa do
percentual de remocdo, como esperado. Para o Cd(ll) a capacidade adsortiva variou de 0,183
mmol-g? a 0,012 mmol-g™ e para o Pb(Il) variou de 0,402 mmol-g® a 0,011 mmol-g™.
Segundo Fadel et al. (2015) essa diminuig&o ocorre uma vez que, a superficie do adsorvente
permanece insaturada em massas mais elevadas, podendo causar aglomeracdo do material e a

consequente reducdo da capacidade adsortiva.
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Figura 12 — Influéncia de relacdo massa do adsorvente e volume da solu¢do no processo adsortivo.
Condigdes: Co = 0,5 mmol-L™ de cada fon, V.A =50 rpm, t =3 h, T =30+ 2°C, pH = 5.
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Visto que, tanto a capacidade de adsor¢cdo como o percentual de remocdo sao
importantes, o ponto que se obtém a melhor relacdo entre as duas variaveis é na intersercéo
das curvas. O valor da relacdo massa de adsorvente e volume da solu¢do mais proximo a
intersercdo para ambos os metais foi de 2 g-L™.

Resultado semelhante foi observado por Tasar e Ozer (2020) que estudaram a
adsorcéo de Pb(ll) por biocarvéo preparado a partir da carbonizacdo da casca de amendoim a



64

550°C. Os autores afirmaram que a capacidade méxima adsortiva foi obtida empregando a
relacdo 2 g-L™, e uma reduc#o do q com o aumento da relagdo m/V.

4.4 ESTUDO CINETICO

O estudo cinético avalia o comportamento da capacidade adsortiva de um adsorvente
em funcdo do tempo. A partir desse estudo é possivel obter informacdes sobre 0 mecanismo
de adsorcéo e a etapa de transferéncia de massa controladora do sistema.

As curvas do estudo cinético da adsorcao binaria de Cd(1l) e Pb(ll) em contato com o
AQ em diferentes concentracées (0,5:0,5 ; 0,25:0,5 ; 0,5:0,25 em mmol-L™) sendo o primeiro
relacionado a concentracdo do Cd(ll) e o segundo relacionado ao Pb(ll) estdo apresentadas na
Figura 13.

E possivel observar na Figura 13 uma evolucdo cinética rapida com equilibrio sendo
atingido em 3 minutos. Isso provavelmente ocorre devido a grande oferta de sitios ativos
presentes no adsorvente, favorecendo a rapida adsorcdo dos ions metélicos na superficie do
adsorvente. Foi visto também que a concentracdo incial influenciou diretamente no valor da
capacidade adsortiva no equilibro, tanto para o Cd(1l) quanto para o Pb(ll). Quanto maior a C,
do ion de estudo e menor a C, do concorrente, maior a ge.

Como pode ser visto na Figura 13 os dois modelos cinéticos avaliados apresentaram
um bom ajuste aos dados experimentais. Na Tabela 8 estdo os parametros calculados para os
modelos através da regressdo ndo-linear dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
(PPO) (Equacéo 6, item 2.4.1) e pseudo-segunda ordem (PSO) (Equacao 7, item 2.4.1).
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Figura 13 — Evolucdo cinética em diferentes concentracdes (0,5:0,5 , 0,25:0,5, 0,5:0,25 em mmol-L™)
sendo o primeiro relacionado a concentracdo do Cd(ll) e o segundo relacionado ao Pb(ll) e e 1 igual a

0,5 mmol-L™. Condicdes: t = 3 a 360 min, T =30+ 2°C, pH=75, m/V =2 gL' e VA = 50 rpm.
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Tabela 8 — Parametros dos modelos cinéticos para adsorgdo dos ions Cd(l1) e Pb(Il) pelo adsorvente
preparado a partir das casca do amendoim ativado quimicamente (AQ) calculados com dados
experimentais a partir de regressdo nao-linear.

Concentracao das solugdes (mmol-L™)

Modelo Parametro

1:0,5 1:1 0,5:1
cd(1n)
Ks(min™) 100 100 100
PPO Qe (mmol-g™) 0,234 +0,002 0,200+0,004 0,073%0,002
R? 0,9904 0,9504 0,9142
x° 0,00004 0,0002 0,04
K, (g'mmol**min™) 29 +15 18 + 14 3,25x 10" + 1 x 10*
pSO Qe (mmol-g™) 0,236+0,002 0,203%0,004 0,073+ 0,003
R? 0,9930 0,9581 0,9142
x> 0,00003 0,0001 0,00004
Pb(1l)
K¢ (min™) 100 100 100
PPO 0e (mmol-g™) 0,0988+0,0002  0,2089+0,0007 0,233%0,002
R? 0,9993 0,9979 0,9888
2 0.0000004 0,000006 0,00005
Ks (g'mmol ™ min™) 3887+294 64,58+26,50 21,3+7,9
pSO Qe (mmol-g™) 0,0990+0,0002  0,20186+0,0007 0,23620,002
R? 0,9994 0,9986 0,9935
2 0,0000004 0,000004 0,00003

Fonte: O autor (2021)

Como pode ser observado na Tabela 8 0 modelo de pseudo-segunda ordem, em geral,
apresentou R? maior e %* menor, representando melhor os sistemas. Resultados semelhantes
foram obtidos em pesquisas de adsorcdo de metais pesados em meio aquoso por biocarvoes
por Ahmad et al. (2018), Wu et al (2019) e Liu et al. (2020).

E possivel também observar que as constantes cinéticas obtidas pela regressio néo-
linear sdo elevadas. Segundo Tan e Hameed (2017) as constantes cinéticas (K: e Ks) séo
inversamente proporcionais ao tempo que o sistema leva para chegar ao equilibrio, entdo
quanto mais rapida a adsorcao, maiores sdo as constantes. Segundo 0s mesmos autores, uma
menor concentracdo inicial, menor tamanho de particula e maior velocidade de agitacdo
tendem a aumentar o valor dessas constantes.

Conforme ainda os mesmos autores, ki e ks sdo constantes que combinam os efeitos
reacionais e difusionais aléem de condicdes especificas experimentais. Por agrupar tantas
variaveis K; e Ky sdo consideradas constantes empiricas sem significado fisico, entdo nédo
devem ser relacionadas diretamente aos mecanismos de adsorcdo do sistema. Na Figura 14 é

1/2

possivel observar os graficos g versus t*<com a aplicacdo do modelo de Weber-Morris.
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Figura 14 - Difusdo intraparticula de Weber-Morris para adsorcao de ions Cd(I1) e Pb(Il) pelo
adsorvente preparado a partir da casa de amendoim ativado quimicamente (AQ) em diferentes
concentracdes sendo o primeiro relacionado a concentracdo do Cd(ll), o segundo ao Pb(Il). CondicGes:
t=0a6h, T=30+2°C,pH=5m/V=2gL"e V.A=50rpm.
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E possivel obervar na Figura 14 que para ambos os ions, devido a rapida adsorcéo, foi
possivel observar apenas a etapa de equilibrio do processo. Essa etapa é controlada
principalmente pela saturagdo dos sitios ativos disponiveis e da diminui¢do da concentracéo
do adsorvato na solucdo.

A rapida adsorcao pode ser explicada pela afinidade dos ions metélicos estudados tém

pelas fungdes organicas na superficie do adsorvente, como foi visto nas caracterizagdes da
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titulacdo de Boehm e FT-IR. Isso ocorre devido as altas eletroafinidades e pequenos raios

ibnicos dos ions estudados, como apresentado no item 4.1.
4.5 ESTUDO DE EQUILIBRIO E TERMODINAMICA DO PROCESSO DE ADSORCAO

A partir do estudo de equilibrio é possivel prever como o adsorvente se comporta a
partir da variagdo da concentracdo do adsorvato na solucdo, além de avaliar a capacidade
maxima adsortiva do adsorvente. Na Figura 15 esta apresentado o gréafico do estudo do

equilibro de adsorcéo para a mistura binaria contendo os ions Cd(ll) e Pb(ll).

Figura 15 — Isoterma de adsorgdo para os ions Cd(11) e Pb(ll) pelo adsorvente preparado a
partir da casa de amendoim ativado quimicamente (AQ). Condicdes: C, = 0,05 a3 mmol-L™; t =3 h,
T=30+2°C,pH=5m/V=2gL"e V.A=50rpm.
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Foi observado na Figura 15 que o comportamento da curva de equilibrio do Pb(ll) se
assemelha a curva H2 proposta por Giles et al. (1960) (Figura 2, Iltem 2.4). Segundo 0s
autores as curvas H sdo uma variagdo da curva L, em que o adsorvente tem uma alta afinidade
com o adsorvato. Devido a essa alta afinidade em concentragdes mais baixas no equilibrio a
concentracdo da solucdo € muito proxima a zero. A partir dessa curva é possivel prever uma
adsorcdo monocamada, visto que apenas um platd é observado indicando a saturacdo do
adsorvente.

Ainda segundo a Figura 15 é possivel verificar que a curva de equilibrio obtida para o
Cd(I1) foi similar a curva Hmx descrita por Giles et al. (1960). Devido a maior afinidade do

Pb(Il) com o adsorvente, 0 mesmo acaba competindo com o Cd(ll) pelos sitios ativos,
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causando a queda na capacidade adsortiva deste. Com o aumento da concentragdo do Pb(ll)
na superficie do adsorvente as interacGes de Van der Waals Cd(ll)-solucéo ficam mais fortes
que as interacbes adsorvente-soluto, causando uma mudanca no equilibrio e
consequentemente a dessorgao.

A partir dos dados obtidos no sistema estudado foi ajustado o modelo
multicompontente Langmuir estendido por regressdao nédo-linear aos dados experimentais

utilizando o software Origin 8.5. Na Tabela 9 estdo os parametros obtidos para 0 modelo.

Tabela 9 — Parametros do modelo de Langmuir estendido para adsorgdo para os ions Cd(11) e Pb(1I)
pelo adsorvente preparado a partir da casa de amendoim ativado quimicamente (AQ).

Modelo Parametros Valores R? z2
Cd Kewcg (L'mmol™) 5,0+ 3,6
Langmuir Om,ca (mmol-g™) 0,7+0,3
: 0,90  0,0048
estendido Pb Kew pp (L-mmol™) 40,5 + 14,9
Ompp (mmol-g™) 07+0,1

Fonte: O autor (2021)

E possivel observar na Tabela 9 que os valores obtidos para R? e x? para o modelo de
Langmuir estendido indicam bom ajuste. No entanto, os desvios padrao dos valores de K cq €
K.pp, foram na mesma ordem de grandeza do valor do parametro, provavelmente devido ao
comportamento do Cd(ll).

Foi realizada uma comparacdo dos resultados obtidos neste trabalho com artigos
similares encontrados na literatura que utilizaram carvdes preparados a partir de residuos
agroindustriais utilizados em sistemas binarios de ions metélicos que continham Cd(lIl) e/ou
Pb(I1). Os resultados também foram comparados a um estudo com carvao ativado comercial a
fim de avaliar a viabilidade do adsorvente para aplicacdo industrial. A comparacdo esta

apresentada na Tabela 10.
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Tabela 10 - Comparacéo dos resultados obtidos neste trabalho com artigos da literatura que utilizaram carvao obtido de residuo agroindustrial e
um carvdo comercial aplicado a misturas bindria.

m/V Comax ions O Modelo
Precursor Tratamento  teqi  pH @LY) (mmolL?) metalicos (mmol-g) utilizado Fonte
2,67 Cd(ln) 0,61 .
- - ’ ' Langmuir
Casca de semente de camélia Pirdlise 25h 5 1 1.48 Ph(11) 0,53 Wu et al. (2019)
_ 1 Pb(1) 0,58 _
Palha de arroz Carbonizado  48h 5 1,25 1 Zn(ll) 0,33 Langmuir Zhao et al. (2020)
Pirdlise + 1 caan 0.017 Aguayo-Villarreal
Casca da semente de pecan HsPO, + CO, 24 h 5 2 1 cu(ll) 0,05 - et al. (2017)
Carvéo ativado (wt-c830, Indo i 4h 7 5 7,12 Cd(ln 0,84 Langmuir Kavand, Eslami e
German) 3,86 Pb(11) 0,47 estendido Razeh (2020)
. Carbonizacao . 3 Cd(ln 0,7 Langmuir
Casca de amendoim + HgPO, 3min 5 2 3 Ph(1) 0.7 estendido Este estudo

tequi — teMPO em que o sistema atinge o equilibrio.
Fonte: O autor (2021)
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E possivel observar na Tabela 10 que a capacidade adsortiva do AQ da casca de
amendoim para a adsor¢do do ion Pb(ll) é superior aos obtidos por Wu et al. (2019), Kavand,
Eslami e Razeh (2020) e Zhao et al. (2020). No entanto, Kavand, Eslami e Razeh (2020)
utilizaram pH igual a 7 em que ja ocorre formacgéo do ion PbOH" conforme Medellin-Castillo
et al. (2017). Dentre os trabalhos listados na Tabela 10, o realizado por Zhao et al. (2020) foi
0 que apresentou a capacidade adsortiva mais proxima ao obtido neste trabalho, entretanto
foram necessarias 48 h para atingir esse valor.

Ainda pela Tabela 10 pdde-se constatar que a capacidade adsortiva do AQ da casca de
amendoim para o Cd(ll) foi superior a todos os demais estudos, exceto o realizado por
Kavand, Eslami e Razeh (2020), mostrando o bom desempenho do adsorvente.

Foi observado que o modelo de Langmuir em geral se adequa melhor aos sistemas de
adsorcdo de metais pesados por biocarvdes. Isso indica que nesses sistemas a adsorcdo tende a
ser monocamada e com limitado niimero de sitios ativos com energia equivalente. E possivel
observar também que parte da literatura utiliza equagdes monocomponentes para representar

sistemas multicomponentes.
4.5.1 Estudo termodinamico

A partir do estudo termodinamico é possivel entender como o sistema se comporta
com a mudanca de temperatura, além da natureza da ligacdo adsortiva. Na Figura 16 estdo as
isotermas de adsorcdo para diferentes temperaturas tanto para o Cd(ll) quanto para o Pb(Il).
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Figura 16 — Estudo termodinamico para os ions Cd(I1) e Pb(Il) para o adsorvente preparado a partir da
casa de amendoim ativado quimicamente (AQ), em sistema binario. Condigéo: C, = 0,05 a 3 mmol-L™
,t=3h, Tde30a60°C,pH=5m/V=2gL"e V.A=50rpm.
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E possivel observar pela Figura 16 que a capacidade adsortiva do AQ para o Cd(ll)
reduziu a medida que a temperatura aumentou. Ocorreu uma reducdo de 85% na capaciade
adsortiva quando se variou a temperatura de 30°C para 60°C. A adsorcdo do Pb(Il) seguiu a
mesma tendéncia, porém de forma menos acentuada, com reducgéo de 13,8%. Ndo foi possivel
realizar o célculo dos parametros da variacdo da entalpia, a entropia e a energia livre de Gibbs

devido ao comportamento da curva do Cd(ll). No entanto, a queda da capacidade adsortiva
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com o0 aumento da temperatura € um indicativo que o processo de adsorcdo de ambos 0s ions
¢ exotérmico. Resultado semelhando foi obtido por Tasar et al. (2020) na adsorgéo
monocomponente de Pb(Il) em carvado derivado da casca do amendoim, indicando que o

processo de adsorcdo desse metal foi favorecido em temperaturas mais baixas.
4.6 ESTUDO DE DESSORCAO

A fim de avaliar uma possivel reutilizacdo do adsorvente produzido foi realizado um
planejamento fatorial 2%, com ponto central em triplicata, buscando entender como a
concentracdo do eluente, tempo e velocidade de agitacéo influenciam na dessorcéo.

Os efeitos principais e suas interagdes foram calculados utilizando o software Statistica
v 6.0. A significancia dos efeitos pode ser visualizada no diagrama de Pareto (Figura 16) tanto
para o ion Cd(Il) quanto para o ion Pb(Il). Os efeitos que sdo considerados estatisticamente
significativos a um nivel de 95% de confianca, nos niveis estudados, sdo aqueles que
ultrapassam da linha do p = 0,05.

Pela Figura 17 pode ser observado que para Cd(ll) todos os efeitos principais e de
interacdo de dois fatores foram estatisticamente significativos, sendo necessaria a
interpretacdo desses fatores de forma conjunta. Para o Pb(Il) apenas a concentracdo de HCl e
a interagdo entre a V.A e t foram estatisticamente significativas para um intervalo de
confianga de 95%, nos niveis estudados. Como ndo ocorreu efeito de interagdo com a
concentracdo do HCI para o Pb(ll), esta variavel pode ser interpretada individualmente. O
efeito desta varidvel foi positivo indicando que o aumento da concentracdo favoreceu a
dessorcdo. A interpretacdo da interacdo entre a velocidade de agitacdo e o tempo também

deve ser realizada de forma conjunta.
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Figura 17 — Diagramas de Pareto para os efeitos calculados. Erro puro de 0,1649 e 0,1159 para o
Pb(1l) e Cd(ll), respectivamente.
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Como o efeito de interagdo de trés fatores ndo foi significativo para dessor¢do de
ambos os ions, é possivel avaliar as interacfes através das superficies de resposta. As
superficies de resposta referentes as interacGes de dois fatores estatisticamente significativos
estdo apresentadas nas Figuras 18 e 19.



Figura 18 — Superficie de resposta para dessorcao do ion Cd(ll)
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Figura 19 —Grafico da superficie de resposta para dessor¢do do ion Pd(ll).
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Como pode ser observado na Figura 18 para o ion Cd(Il) o maior % de dessorcao de
84,5% foi alcancado combinando o maior tempo (3 h), maior velocidade de agitacdo (100
rpm) e menor concentracdo de HCI (0,1 mol-L™). Pela Figura 19 pdde-se constatar que para o
Pb(ll) o maior % de dessorcdo de 73,3% também foi obtido para maior tempo (3 h), no
entanto para o menor nivel da velocidade de agitacdo (0 rpm), e com ja discutido
anteriormente, para o maior nivel da concentracdo do HCI (0,5 mol-L™). O segundo melhor
resultado foi obtido para o ponto central com média de 68,3% para o ion Cd(ll) e 66,3% para
o0 ion Pb(I).

Outro fator que pode ter influenciado a dessor¢do dos ions metalicos foi o volume do
eluente utilizado, cinco vezes menor que o volume utilizado na adsorcdo, diferente de grande
parte dos trabalhos que utilizam volumes iguais (Coelho et al. 2016; Wang et al. 2018; Liu et
al. 2020). Devido ao menor volume s&o obtidas solugfes mais concentradas de ions metélicos,
aumentando a probabilidade de os ions serem readsorvidos. No entanto, ao utilizar um menor
volume de eluente é gerado um menor volume de efluente a ser tratado, caso ndo possa ser

reutilizado.

Utilizando os dados obtidos pelo software Statistica 6.0 foi proposto um modelo para
prever 0 % de dessorc¢do de cada ion avaliado (Equacdes 18 e 19).

%R,q = 63,97 — 4,79[HCl] + 3,97t + 4,87V.A.—2,90[HCI]t — 2,71[HCI]V.A. +2,10tV.A. (17)

%Rp, = 61,69 + 5,32[HCl] + 2,17tV.A. (18)
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Visando avaliar se os valores calculados pelo modelo sdo representativos, para 0S

niveis estudados, foram obtidos os graficos dos valores observados pelos valores preditos.

Figura 20 - Valores observados pelos preditos para dessor¢éo dos ions Cd(11) e Pb(ll).
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De acordo com a Figura 20 ocorreu uma boa correlacdo entre os valores observados e

os valores preditos. Essa boa correlagdo indica que os modelos empiricos propostos podem

ser utilizados para prever % de dessorcdo para ambos 0s ions metélicos, no intervalo dos

niveis estudados.

Ap0s a dessor¢do foi realizado um novo ciclo de adsor¢do utilizando os adsorventes

que apresentaram o melhor resultado de dessorcdo para cada ion, bem como os referentes ao
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ponto central que foi o segundo melhor resultado para ambos os ions. Os resultados do
primeiro ciclo de adsorcéo, dessorcdo e segundo ciclo de adsorcdo estdo apresentados na
Tabela 11.

Tabela 11 — Tabela do percentual de adsor¢éo e dessor¢do dos ions Cd(I1) e Pb(Il) no ciclo de

adsor¢do/dessorcao.
1°Ciclo de B 2°Ciclo de
Dessorcgao
Adsorc¢ao Adsorc¢ao
Adsorvente Percentual de Percentual de Fator de Percentual de
adsorgéo dessorcao concentracao Adsorcéo
Cd(iy  Pb(In) Cd(in Pb(Il)  Cd(I)  Pb(Il)  Cd(ll) Pb(Il)
Melhor Cd(I1) 99% 99% 84,5% 51,4% 5,0 3,1 23% 64%
Melhor Pb(ll) 99% 99% 55,2% 73,3% 33 43 19% 68%
99% 99% 72,7% 66,9% 4,1 3,9 22% 66%
Pontos centrais ~ 99% 99% 63,6% 66,7% 3,5 3,8 21% 63%
99% 99% 68,6% 65,4% 4,2 3,8 21% 64%

Fonte: O autor (2021)

Pela Tabela 11 é possivel verificar que no primeiro ciclo a adsorcdo foi 99% para
ambos o0s ions e que o melhor resultado para a dessorcdo para o Cd(l1) e Pb(ll) foi de 84,5% e
73,3% com fator de concentracao de 5,0 e 4,3, respectivamente.

Ainda de acordo com Tabela 11 foi observada no segundo ciclo de adsor¢do uma
diminuicdo do percentual de adsorcdo de cerca de 80% para o ion Cd(Il) e de 35% para o ion
Pb(I1). A diminuicdo no percentual de remocdo era esperada, visto que, a dessor¢cdo nao foi
completa, ou seja, parte dos sitios ativos estava ocupada pelos ions metalicos. Além disso,
Herath et al. (2021) afirmaram que a dessor¢cdo com acido pode levar a mudancas na
superficie do adsorvente inativando sitios ativos. Kavand, Eslami e Razeh (2020) afirmam
gue em estudos binarios é observada uma queda mais acentuada nos ciclos de
adsorcdo/dessorcdo em relagéo a estudos monocomponentes. Segundo 0s mesmos autores, em
sistemas binarios, grande parte da superficie é saturada com os ions metélicos, devido a isso a

exaustdo do adsorvente acontece de forma mais rapida.
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5 CONCLUSAO

Diante dos dados apresentados é possivel concluir que em geral as modificacoes
efetuadas nos residuos beneficiaram o processo de adsorcdo dos ions Cd(Il) e Pb(ll). No
entanto, dentre os adsorventes preparados o obtido a partir da casca de amendoim ativado
quimicamente com H3PO, foi o que apresentou maior capacidade adsortiva. A caracterizagdo
do material mostrou um aumento na area superficial, com predomindncia de mesoporos
estreitos, e aumento na concentracdo de fungdes oxigenadas na superficie do material em
relacdo ao material in natura, caracteristicas que favoreceram a adsor¢do dos ions avaliados.

As condicOes operacionais que forneceram melhores resultados foram pH 5, visto que
em valores maiores o Pb(I1) tendia a precipitar e em valores mais baixos o H* disputa os sitios
ativos com os ions metélicos. A relacdo massa do adsorvente e volume da solucdo que
apresentou melhor relacéo entre a capacidade adsortiva e percentual de remocéo foi de 2 g'L™
e a velocidade de agitacdo que conduziu aos melhores resultados de capacidade adsortiva para
os ions Cd(Il) foi 50 rpm, ndo tendo influencia na adsorcé&o dos ions Pb(ll).

Foi constatado que a evolucdo cinética foi rapida atingindo o equilibrio em apenas 3
minutos. Uma alta velocidade na adsorcdo pode estar relacionada a uma alta afinidade entre
adsorvente e adsorvato. Além disso, a concentracdo inicial influenciou diretamente a
capacidade adsortiva dos ions. Quanto maior a concentracdo inicial do ion menor a
capacidade adsortiva do ion antagonista. Esse comportamento indica uma disputa pelos sitios
ativos. O modelo pseudo-segunda ordem foi o que melhor representou os dados experimentais
com um R? maior que 0,98 e menor y? em todas as concentracdes estudadas. Entre as
consideracOes feitas no desenvolvimento desse modelo estdo: a adsorcdo acontece em sitios
ativos especificos e é controlada por uma equacéo de taxa de segunda ordem.

No estudo de equilibrio foi observado que a medida que a concentracdo inicial dos
ions aumentava o ion Pb(ll) continuava a ser adsorvido enquanto que o Cd(Il) dessorvia, com
formatos de curvas do tipo H2 para o chumbo e Hmx para o cadimio. Embora o modelo de
Langmuir estendido tenha apresentado R? de 0,9 e Xz de 0,0048 os erros associados as
constantes foram na mesma ordem de grandeza dos seus valores.

No estudo termodindmico, como o modelo de equilibrio ndo se ajustou aos dados
experimentais para as temperaturas de 40, 50 e 60°C, devido ao comportamento do ion Cd(ll),
ndo foi possivel calcular os pardmetros termodindmicos. Porém, foi identificada uma
tendéncia na diminuigdo da capacidade adsortiva com o aumento da temperatura, indicando

uma adsorcao exotermica.
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Na avaliacdo da dessorcéo através do planejamento fatorial 2° foi constatado uma
dessor¢do méxima de 84,5% para o Cd(ll) e 73,3% para o Pb(ll). O modelo empirico
proposto pode ser utilizado para prever % de dessorcao na faixa estudada. No entanto, ocorreu
uma reducdo meédia de 80% e 35% na adsorcdo do Cd(Il) e do Pb(Il) no segundo ciclo de
adsorcdo. Sendo necessarios estudos complementares para melhorar essa eficiéncia.

Diante do exposto, pode-se afirmar que o adsorvente obtido a partir da casca de
amendoim ativado quimicamente com H3PO, possui potencial técnico para adsorcéo dos ions
Cd(I1) e Pb(Il) conjuntamente. Uma vez que, o adsorvente possui alta afinidade com os ions
estudados e apresentou rapida adsorcéo, demonstrando potencial para aplicacdo em efluentes

industriais.
5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Propor um modelo de equilibrio para o sistema estudado devido ao comportamento do
fon Cd(ll);

- Calcular os parametros termodindmicos com o modelo de equilibrio posposto;

- Realizar estudos em leito fixo;

- Avaliar outros eluentes para a dessor¢do, bem como otimizar os parametros
operacionais.

- Estudar a possibilidade de reuso das solugdes contendo os metais ap6s dessorcao.

- Auvaliar a adsorcdo dos ions Cd(I1) e Pb(ll) na presenca de um composto organico.
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APENDICE A - DADOS DAS CURVAS ANALITICAS NA MENOR FAIXA LINEAR
UTILIZADAS PARA QUANTIFICACAO DOS IONS CD(I1) E PB(I1)

Parametros Cd(l1) Pb(ll)
Faixa linear (mmol-L™") 0,0009 a 0,027 0,0005 a 0,15
LD (mmol-L™) 0,00009 0,0001
LQ (mmol-L™) 0,0005 0,0006
Cv 7% 10%

r >0,99 >0,99

Com base na tabela o coeficiente de correlacdo (r) obtido foi maior que 0,99 e o
coeficiente de variacdo percentual (CV%) menor do que 10%, sendo assim considerada

precisa e exata, conforme INMETRO (2003) e Harris (2001), respectivamente.



ANEXOS A - GRAFICO DE ESPECIACAO QUIMICA DO CADMIO E DO
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