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RESUMO
MANFRIN, Jéssica, Mestre em Agronomia, Universidade Estadual do Oeste do
Parand, Fevereiro — 2019. Desenvolvimento de carvao ativado a partir de tabaco
visando a remediacao de aguas contaminadas por metais téxicos. Orientador: Dr.
Affonso Celso Gongalves Jr. Coorientador: Dr. Daniel Schwantes; Dr. José Renato

Stangarlin.

Os recursos hidricos sao elementos fundamentais no desenvolvimento dos seres
vivos e, quando contaminados, podem ocasionar problemas de propor¢oes
ambientais, econémicas e sociais. InUmeras alternativas possibilitam a remediagao
desse compartimento ambiental, dentre elas destaca-se a adsorgdo, um processo
economicamente viavel e que apresenta elevada eficiéncia na remocao de metais.
Um material com grande potencial poluidor e que atualmente ndo dispde de
destinacao ambientalmente adequada, podendo ser transformado em adsorvente
para descontaminacdo de recursos hidricos é o cigarro, produto originado de
apreensodes realizadas pela Policia Federal em regides fronteiricas. Uma alternativa
que pode solucionar o problema de descarte desses residuos e, posteriormente, sua
aplicacao de forma sustentavel na remediacao de aguas contaminadas é a producgao
de adsorventes modificados (carvao ativado) utilizando como matéria prima o tabaco.
Dessa forma, o presente trabalho objetiva transformar estes residuos poluentes em
adsorventes sustentaveis, na forma de carvao ativado, visando remediacdo de
compartimentos hidricos contaminados por metais toxicos (Cd e Pb). Para tal, foram
desenvolvidos carvdes sob diferentes métodos de ativagao (térmica, fisica e quimica)
e com diferentes agentes modificantes (NaOH, ZnClz, H3PO4 a 1 mol L). Apéds o
desenvolvimento dos carvdes ativados, foi realizada a caracterizacao dos materiais
por meio de composicao quimica, ponto de carga zero (pHecz), microscopia de
varredura eletrénica (MEV), espectros de infravermelho (FT-IR), porosimetria e testes
de adsorcao, por meio de estudos de dose e pH, cinética, equilibrio, termodindmica e
de dessorcao. De acordo com a caracterizacdao quimica dos materiais, observou-se
que o material in natura apresenta concentracdes de metais tdxicos que se
mantiveram presentes nos carvoes ativados. Ademais, as MEV’s possibilitaram
verificar que as diferentes ativacées foram responséaveis por alteracdes nas formacdes
estruturais nos materiais, sendo verificadas estruturas tubulares e esponjosas. Pelo
FT-IR observa-se a presenga de grupos hidroxila, fendlico, aromatico e carboxilico nos
materiais e do grupo carbonato apenas nos carvbes ativados, conferindo
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caracteristicas favoraveis a adsorcao. As solugcdes ativantes alteraram o ponto de
carga zero dos adsorventes testados, sendo observados os seguintes valores: 5,40
para T in natura, 10,39 para CT Biochar, 11,11 para CT in natura + COz2, 9,59 para CT
HsPO4 + CO2, 7,74 para CT ZnClz, 9,05 para CT ZnClz2 + CO2, 12,84 para CT NaOH e
10,86 para CT NaOH + COz. As condigbes 6timas de adsorgao dos ions Cd?* e Pb?*
foram: pH: 5,0; dose do adsorvente: 4 g L' e tempo de equilibrio médio entre
adsorvente e adsorvato de 45 min. De maneira geral, os modelos de Langmuir,
Freundlich e Sips se ajustaram aos dados experimentais, sugerindo adsorcdo de
metais em mono e multicamadas. O modelo de pseudo-segunda ordem sugeriu a
predominancia de quimiossorcao nos materiais. A remocao dos contaminantes
apresentou baixas taxas de dessorcdo, corroborando com os resultados de
termodinamica. Os materiais desenvolvidos possuem potencial para remediacao de
aguas contaminadas com Cd e Pb superior ao material in natura, sendo o CT NaOH
+ CO2 0 material mais eficiente na remocéao de Cd e o material CT ZnClz + CO2 0 mais
eficiente na remocao de Pb.

Palavras chave: Adsorcédo. Adsorventes alternativos. Descontaminac¢ao de recursos
hidricos. Isotermas. Poluicao hidrica. Sustentabilidade ambiental.
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ABSTRACT
MANFRIN, Jéssica, Master in Agronomy, Universidade Estadual do Oeste do Parang,
February - 2019. Development of activated carbon from tobacco aiming
remediation of contaminated water by toxic metals. Advisor: Dr. Affonso Celso
Gongalves Jr. Co-Advisors: Dr. Daniel Schwantes; Dr. José Renato Stangarlin.

Water resources are fundamental elements in the development of living beings and
when contaminated can cause problems of environmental, economic and social
proportions. Numerous alternatives allow the remediation of this environmental
compartment, among them the adsorption. It can be an economically feasible process
and it presents high efficiency in the removal of metals. A material with great potential
for pollution, which currently does not have an environmentally adequate destination,
and can be transformed into adsorbent for decontamination of water resources is the
cigarette that is a product originated from seizures carried out by the Federal Police in
border regions. An alternative that can solve the problem of disposal of these wastes
and subsequently its application in a sustainable way in the remediation of
contaminated water is the production of modified adsorbents (activated carbon) using
as precursor material the tobacco. Thus, the present work aims to transform these
pollutant residues into sustainable adsorbents in the form of activated carbon aimed
the remediation of water compartments contaminated by toxic metals (Cd and Pb). For
this purpose, carbons were developed under different activation methods (thermal,
physical and chemical) and with different modifying agents (NaOH, ZnCl2, 1 mol L
HsPOs4). After the development of the activated carbons, the materials were
characterized by chemical composition, zero load point (pHrcz), scanning electron
microscopy (SEM), infrared spectra (FT-IR), porosimetry and adsorption tests by
means of dose and pH studies, kinetics, equilibrium, thermodynamic and desorption.
According to the chemical characterization of the materials, it was observed that the in
natura material presents concentrations of toxic metals that remained present in the
activated carbon. In addition, the SEMs allowed to verify that the different activations
were responsible for changes in the structural formations in the materials, being
verified tubular and spongy structures. By the FT-IR it is observed the presence of
hydroxyl, phenolic, aromatic and carboxylic groups in the materials and carbonate
group only in the activated carbon conferring characteristics favorable to the
adsorption. The activating solutions changed the zero load point of the tested
adsorbents being observed the follow values: 5.40 for T in natura, 10.39 for CT
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Biochar, 11.11 for CT in natura + COz2, 9.59 for CT HsPO4 + COz, 7.74 for CT ZnClz,
9.05 for CT ZnCl2 + CO2, 12.84 for CT NaOH and 10.86 for CT NaOH + COz. The
optimal adsorption conditions of the Cd** and Pb?* ions were: pH: 5.0; dose of the
adsorbent: 4 g L' and equilibration time of 45 min for all the adsorbents tested. In
general, the Langmuir, Freundlich and Sips models fit the experimental data,
suggesting adsorption in mono and multilayer. The pseudo-second order model
suggested the predominance of chemosorption in the materials. The removal of the
contaminants presented low desorption rates, corroborating with the results of
thermodynamics. The materials developed have potential for remediation of water
contaminated with Cd and Pb higher than in natura material.

Keywords: Adsorption. Alternate Adsorbents. Decontamination of water resources.

Isotherms. Water pollution. Environmental sustainability.
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CAPITULO | - CONSIDERACOES GERAIS
1. INTRODUCAO

A qualidade dos compartimentos ambientais tem sido altamente discutida ao
redor do mundo na atualidade, principalmente em funcdo da importancia desses
recursos na cadeia produtiva mundial e suas interferéncias e necessidades na
manutenc¢ao da vida e saude de todos 0s seres vivos.

Entre todos os recursos ambientais, os recursos hidricos sdo um dos que tem
recebido consideravel atengéo, isso se deve ao fato da disponibilidade desses
recursos na natureza, tendo em vista que, de toda agua disponivel no planeta Terra,
apenas cerca de 0,3 % encontra-se armazenada em rios e lagos, sendo essas, as
principais fontes desse recurso para o consumo humano (LORENSI et al., 2010).

A agua apresenta elevada importancia para a manutencao dos ecossistemas
e aos seres vivos, entretanto, sua qualidade tem sido gradativamente comprometida
pelas mais diversas atividades, entre elas destacam-se as atividades industriais e
agricolas, que sao caracterizadas pela elevada produgdo de residuos com
concentracdes de contaminantes e substancias toxicas (LOBLER et al., 2013).

As atividades agricolas, por exemplo, sdao responsaveis pelo lancamento de
pesticidas e fertilizantes em corpos hidricos. Estes produtos sao caracterizados por
apresentarem elevadas concentracbes de compostos toxicos, de modo semelhante,
as atividades industriais que, dependendo dos processos produtivos empregados,
também s&o responsaveis pelo lancamento desses compostos (LIBANIO, 2016).

Dentre os contaminantes liberados por essas atividades, € que causam
grandes impactos nos recursos hidricos, destacam-se os metais téxicos, que tém a
capacidade de migragcao entre os compartimentos ambientais e, consequentemente,
a bioacumulacao nos tecidos dos seres vivos, representando grande risco ambiental.
Entre todos os metais tdxicos, alguns sao responsaveis por maiores danos ao meio
ambiente e aos seres humanos, podendo-se citar, entre eles, o cadmio (Cd) e chumbo
(Pb), por possuirem elevada toxicidade (SOUZA, BACICURINSKI e DE FRANCA,
2010).

Para que os recursos hidricos sejam utilizados nas mais diversas atividades
e processos humanos, é necessario garantir que sua qualidade esteja assegurada;
desta forma, alguns tratamentos sado aplicados, dentre estes pode-se citar os
tratamentos convencionais de tratamento, como coagulagdo, floculacao,

sedimentacao e filtracao (CRISAFULLY et al., 2008). Entretanto, essas tecnologias



nem sempre conseguem remover concentragcdes de metais toxicos sem que haja
grande investimento para tal.

Diante da elevada toxicidade dos metais pesados e das fontes potenciais de
introducdo destes elementos no meio ambiente, torna-se necessario 0
desenvolvimento de novas tecnologias que apresentem baixo custo e que possam ser
aplicadas em larga escala para descontaminacado dos compartimentos ambientais.

Um material que apresenta excelentes caracteristicas como adsorvente, além
de elevada eficiéncia na remocao de contaminantes das aguas e que tem sido
amplamente utilizado € o carvao ativado.

Este material pode ser produzido a partir de diferentes biomassas, entre elas
aquelas consideradas danosas ao meio ambiente (SCHIMMEL et al., 2010). Nesse
sentido, um material que apresenta inumeros componentes toxicos e em fungéo disso
elevada toxicidade é o tabaco oriundo de cigarros (SLAUGHTER et al., 2011).

Atualmente, o cigarro apreendido pela Policia Federal em regides de fronteira
nao apresenta destinacdo ambientalmente adequada ou reuso, fazendo com que
grandes quantidades de residuo sejam geradas, onerando custos aos cofres publicos.

A transformacao de um residuo toxico, responsavel por inimeros problemas
de contaminacao ambiental, em funcao de seus componentes (ASHRAF, 2012), e que
ainda apresenta custo zero para obtengdo, haja vista que € um residuo, em
adsorventes modificados (carvao ativado) que visem a descontaminacdo de aguas
contaminadas pode ser uma alternativa ambientalmente e economicamente viavel.

Nesse sentido, o presente trabalho busca elencar informacbes tedricas a
respeito da cultutra do tabaco e o contrabando de cigarros no Brasil e no mundo,
desenvolver, caracterizar e testar a eficiéncia, por meio de estudos de adsorcao
(cinética, equilibrio e termodindmica) e dessor¢céo, carvoes ativados provenientes de
tabaco oriundo de cigarros apreendidos em regides fronteiricas brasileiras na
remediacao de recursos hidricos contaminados por cadmio e chumbo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Uma das maiores discussdes da atualidade diz respeito a conservagao dos
recursos naturais, tendo em vista a sua importancia no desenvolvimento econémico e
social, e também a busca por alternativas tecnoldgicas que visem o desenvolvimento
sustentavel.

Nesse contexto, a preocupacdo relacionada a conservacado de recursos
naturais, principalmente no que tange aos recursos hidricos, tem evoluido em fung¢ao
da necessidade desses recursos no suprimento das necessidades basicas humanas
e, também, a sua intensa utilizagdo pelas mais diversas atividades, como por exemplo,
as industriais e agricolas (GRIGGS et al., 2013). Entretanto, é importante ressaltar
gue essas atividades séo responsaveis pela poluicdo, contaminagéo e degradacéao de
inUmeros recursos ambientais, inclusive, os hidricos (GODFRAY et al., 2010).

2.1 POLUICAO HIiDRICA

De toda superficie do planeta Terra, cerca de 75 % de sua superficie &
recoberta por recursos hidricos, contudo, apenas 2,5 % desse montante é constituido
por agua doce. Desse total, 68,9 % encontram-se armazenados em geleiras e calotas
polares nas regides dos polos, 29,9 % estdo armazenadas em reservatérios
subterraneos, 0,9 % representam a umidade do solo, restando somente 0,3 % de agua
doce disponivel em rios e lagos, sendo essa a principal fonte desse recurso para o
consumo humano e, consequentemente, a realizagdo e desenvolvimento das suas
atividades (LIBANIO, 2016).

Segundo Tundisi et al. (2015), a qualidade dos recursos hidricos atrelada aos
formatos de distribuicdo e as variagdes na sua quantidade sdo aspectos que, se nao
considerados, ameagcam a sobrevivéncia de todas as espécies no planeta, fazendo
com que o desenvolvimento socioecondmico de todas as nacoes esteja fundamentado
na disponibilidade de dgua com boa qualidade e na possibilidade de realizar sua
conservagao.

Nesse contexto , é importante considerar que todo o desenvolvimento social,
econdmico e demografico de determinada regido se relaciona intimamente com a
demanda por agua. Assim, é necessario que nao apenas a quantidade, mas também
a qualidade desse recurso seja aceitavel e encontre-se dentro de padrbées de
qualidade; esses sao fatores importantes na manutencdo da vida e de todo



desenvolvimento de determinado local. Contudo, apesar da sua importancia, sua
qualidade tem se deteriorado constantemente (COSGROVE e RIUSBERMAN, 2014).

O crescimento das atividades socioeconOmicas, aliadas ao crescimento
demografico, tem sido responsavel por alteragdes significativas na qualidade dos
recursos hidricos, além de serem estes os principais fatores responsaveis pela
deterioracao e elevacao de consumo dos recursos naturais.

Entre as mais diversas atividades antrdpicas que impactam negativamente os
recursos hidricos, destacam-se as ligadas ao setor agropecuario e industrial, que, em
virtude do inadequado manejo de contaminantes, atrelado a disposi¢ao indiscriminada
de residuos sélidos e liquidos, apresenta-se como um dos maiores problemas
ambientais enfrentados nas ultimas décadas, em funcédo de gerar, principalmente,
contaminantes com metais toxicos (SOUZA, BACICURINSKI e DE FRANCA, 2010;
GONCALVES Jr., SELZLEIN e NACKE, 2009).

Com olhares voltados ao ambito nacional, observa-se que, no Brasil, a agua
é considerada um farto recurso, contudo, a abundancia néo € sinbnimo de que toda a
populagédo tenha acesso a agua de qualidade, pois em determinadas regides ela é
limitada a apenas suprir as necessidades basicas do ser humano (CARMO, DAGNINO
e JOHANSEN, 2014).

O desenvolvimento nao planejado resulta em uma continua degradacao dos
recursos hidricos, em consequéncia de lancamento inadequado e indiscriminado de
poluentes, efluentes domésticos e industriais, além de agrotdxicos utilizados em
demasia na agricultura brasileira. Presume-se que no Brasil cerca de 70% dos corpos
hidricos — rios, lagos e lagoas apresentam comprometimento da sua qualidade, em
funcéo de despejos ilegais de contaminantes (MARIANI, 2017).

Em virtude do apresentado, os recursos hidricos tém sido contaminados por
diferentes fontes de poluicdo. Pode-se categorizar as fontes de poluicdo em duas:
fontes pontuais e difusas. As fontes pontuais se caracterizam por langarem a carga
poluidora de forma pontual/concentrada em determinado local, como por exemplo,
despejos de esgotos domésticos e industriais. Ja as fontes difusas caracterizam-se
por inserirem contaminantes nos corpos hidricos de forma dispersa, ndao sendo
determinado um ponto especifico de langamento, como por exemplo, a lixiviacdo de
ambientes urbanos e rurais (BRAGA, 2005).

Em ambas as classificacbes de poluicdo as contaminagcbes podem ser

organicas e inorganicas, no caso dos efluentes domésticos, constituidos por



microrganismos e nutrientes, apresentam uma elevada carga organica contaminante,
e os efluentes industriais tém suas caracteristicas atreladas aos processos industriais
aos quais estéo inseridos, dessa forma, é necessario realizar de forma cuidadosa sua
caracterizagao.

Para tais efluentes existem legislacbes que os regulamentam. No Brasil, as
mais utilizadas sdo a Instrucdo normativa CONAMA n® 357/2005 e a Instrucéo
normativa CONAMA n® 430/2011 (VON SPERLING, 1995; UMBUZEIRO, KUMMROW
e REI, 2010; BRASIL, 2005; BRASIL, 2011a).

Como observado, existe legislacao estabelecida para as fontes pontuais de
poluicdo; entretanto, ndo ha legislacbes no pais que estabelecam limites aos
contaminantes oriundos de fontes difusas.

Em fungcédo dos poluentes oriundos de fontes difusas serem constituidos de
metais tdxicos, agrotoxicos, dejetos de animais, nutrientes, sedimentos, residuos
sblidos, entre outros, essas fontes de poluicdo apresentam dificuldade na
identificacdo, caracterizacdo e quantificacdo, quando comparadas as fontes pontuais
(BARBOSA et al., 2011; BRITTO et al., 2012).

2.2 METAIS

Entende-se que os metais sdo elementos quimicos com alto potencial de
poluicdo e que apresentam diversos efeitos nocivos aos ecossistemas, causando
alteracdes fisicas e quimicas na agua, provocando a deterioragdo da sua qualidade
e, consequentemente, alterando o desenvolvimento da flora e fauna (LOUREIRO et
al., 2012).

Os metais podem ser classificados em essenciais (Cu, Fe, Mn, Mg e Zn),
benéficos (Na) e alguns como ndo essenciais ou téxicos (As, Cd, Cr, Hg e Pb), os
quais sao prejudiciais aos seres vivos (GONCALVES Jr., LUCHESE e LENZI, 2000,
COSTA e OLIVI, 2008).

Os metais pesados — também denominados metais toxicos ou n&o essenciais,
sdo elementos quimicos que possuem peso especifico maior que 5 g cm= ou nimero
atdmico maior que 20. O termo “metais toxicos” € utilizado para elementos quimicos
que contaminam o meio ambiente, provocando diversos danos ao ecossistema
(TSUTIYA, 1999).

Considerando a poluicdo ambiental, os metais ndo essenciais ou tdxicos,

quando introduzidos em corpos hidricos, apresentam um fenémeno denominado de



bioacumulacao, que ocorre devido ao fato desses elementos nao integrarem o ciclo
metabdlico dos organismos vivos, acarretando no seu acumulo nos tecidos dos seres
vivos que integram a cadeia alimentar do ecossistema (FERREIRA, HORTA e
CUNHA, 2010; LI et al., 2013).

Como resultado do intemperismo de rochas, lixiviacdo e distribuicdo do
material desagregado, por meio da acao de ventos e precipitacdo atmosférica, ocorre
de forma natural a introdugcdo de metais toxicos na natureza, no entando, em
concentragdes inferiores aquelas consideradas toxicas para 0s organismos Vivos
(TSUTIYA, 1999; LOUREIRO et al., 2012).

Contudo, algumas atividades antrépicas sao classificadas fontes de poluicao
difusa nos recursos hidricos e possuem elevado teor de contaminacédo por metais
toxicos. Dentre elas, pode-se destacar as atividades agricola e de produgédo de
animais. A primeira € caracterizada pelo alto indice de utilizacdo de agrotdoxicos —
fertilizantes e pesticidas que sao responsaveis pela introducéo de inUmeros metais
téxicos ao meio ambiente, como, por exemplo, Cd, Cr e Pb. Ja a producéo de animais
€ considerada altamente poluente, pois gera elevadas quantidades de dejetos, que
séo ricos em Cu, As e Zn (VILCHES et al., 2011).

Os metais téxicos introduzidos ao meio ambiente seguem uma cronologia de
acontecimentos (Figura 1), que precedem a contaminacao dos recursos ambientais.
Tais eventos sdo importantes pois permitem a determinagdo dos niveis dos
contaminantes no ambiente, quais os possiveis destinos da contaminacéo, o grau de
periculosidade dos contaminantes, além de prognosticar os efeitos desses
contaminantes no ambiente e favorecer o controle da sua emissao (COSTA e OLIVI,
2008).

As intervengcbes humanas tém sido as maiores responsaveis pelo estresse
continuo da natureza e, consequentemente, a causa de efeitos agudos e crénicos a
qualidade dos ecossistemas.

Os despejos de efluentes contendo metais téxicos em ambientes aquaticos
podem promover alteracdes consideraveis aos parametros fisicos, quimicos e
biol6gicos do corpo receptor, como também uma alteragdo no préprio metal. Dessa
forma, podem ocorrer alteragdes do ambiente sobre o metal e o efeito do metal sobre
o ambiente (SILVA, GALVINCIO e ALMEIDA., 2010).
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Figura 1 — Cronologia de eventos desde a emissao de contaminantes até os efeitos da contaminagao
sobre a biosfera.
Fonte: COSTA e OLIVI, 2008, adaptado.

2.2.1. Cadmio (Cd)

O céadmio (Cd) possui numero atdbmico 48 e massa atbmica 112,411 g e,
quando em temperatura ambiente (25°C), caracteriza-se por apresentar-se em estado
sélido. O Cd ainda é caracterizado por pertencer ao grupo dos metais de coloracao
cinza prateada metdlica e apresentar-se em diversos formatos (granulo, folha, po,
entre outras).

E um metal tenro e sua producgdo é originada como subproduto de outros
metais. Além disso, apresenta elevada toxicidade, sendo téxico até mesmo em baixas
doses de exposicao, ocasionando efeitos crénicos no ambiente e na saude (NORDIC
COUNCIL OF MINISTERS, 2003a; FRIBERG, PISCATOR e NORDBERG, 2018).

O Cd pode ser liberado no meio ambiente de varias formas, entre elas,
destacam-se as atividades naturais, como, por exemplo, atividades vulcanicas,
intemperismo de rochas e processos erosivos. Contudo, geralmente quando
encontrado de forma natural, estd associado a sulfitos de minérios de Pb, Cre Zn, e
também por meio de atividades antropicas, como, por exemplo, em atividades

industriais (industrias de galvanoplastia, pilhas, baterias e componentes eletrénicos)



atividades de mineragao, combustao de combustiveis fésseis, incineracao de residuos
sélidos urbanos, fabricacao de fertilizantes fosfatados, entre outros.

Apesar de ser liberado, também, por fontes naturais, ele é introduzido aos
diferentes compartimentos ambientais majoritariamente por meio de atividades
antropicas, gerando elevada contaminagédo (INTERNATIONAL PROGRAMME ON
CHEMICAL SAFETY, 1992; WHO, 2010; CETESB, 2012).

A produgdo mundial de Cd tem aumentado consideravelmente nos ultimos
anos e, no ano de 2015, estima-se que a producdo primaria deste metal foi de,
aproximadamente, 23.200 toneladas. Destacam-se como principais produtores e
consumidores a China, a Coréia do Sul e o Japao, paises com elevada atividade de
manufatura de baterias a base de Ni-Cd, e, consequentemente, elevados residuos
com a presenga desse composto toxico (TOLCIN, 2015).

De acordo com estudo realizado pelo Nordic Council of Ministers (2003a), a
acumulacao de Cd nos compartimentos ambientais tem sido estudada em diversos
paises, como, por exemplo, Holanda, Dinamarca e Suécia, em funcao de que nesses
paises tém-se notado elevados indices de contaminacao por esse elemento.

Os resultados observados indicam que no solo e na agua tem ocorrido a
introducdo do metal de forma excessiva por meio de atividade agricola, geracao
elevada de dejetos de animais, além de despejos sem tratamento prévio de aguas
residuarias - industriais e domésticas. Este fato torna-se preocupante devido a
capacidade de biodisponibilidade e tendéncia a bioacumulacéo do Cd.

Contudo, os problemas originados da exposicdo ao Cd nao se restringem
apenas a area ambiental e podem ser responsaveis por danos irreparaveis a saude
humana, podendo, também, levar a morte. Para os seres humanos, um dos principais
riscos associados ao Cd é o consumo de agua contaminada com este metal, seja in
natura ou na utilizagdo desta agua na fabricacdo de bebidas e no preparo de
alimentos. Este metal téxico é altamente carcinogénico, podendo apresentar efeitos
deletérios a saude humana (BEDOUI et al., 2008).

Os problemas na saude humana ocasionados pelo Cd variam de acordo com
o tipo da intoxicacdo, por exemplo: intoxicacdo por meio de vias aéreas, ou seja,
inalacao da poeira de Cd pode ocasionar problemas no sistema respiratorio € nos rins;
intoxicacdo por meio de via oral, ou seja, ingestdao de quantidade expressiva de Cd

pode ocasionar danos aos rins e figado, além de envenenamento imediato;



intoxicacdo por contato pode resultar em alteracbes genéticas (BERNARD e
LAUWEYRS, 1986; NORDBERG, NOGAWA e NORDBERG, 2015).

Em func&o dos inumeros efeitos danosos ao meio ambiente e ao ser humano,
€ necessaria a utilizacdo de técnicas de remediacdo deste contaminante dos
diferentes compartimentos ambientais (AKPOR e MUCHIE, 2010). Entretanto, para
realizar a remediacdo desse composto é importante que suas caracteristicas sejam
conhecidas, como, por exemplo, o pH da solugéo, pois este determinara a mobilidade
e a solubilizacdo deste elemento em diferentes condicbes (ZABOROWSKA,
KUCHARSKI e WYSZKOWSKA, 2015).

A Figura 2 apresenta o diagrama de especiacao da solubilidade do Cd em
relacdo ao pH, onde observa-se que, para faixas de pH superiores a 9,0, ocorre a
predominancia de hidroxidos, enquanto que em faixas inferiores a esse valor ocorre

predominancia do cation Cd?*.

[Cé- Jigr= 10.00 M

Log Conc.

Figura 2 - Diagrama de especiacado do metal Cd em relacdo ao pH.
Fonte: HYDRA-MEDUSA (2018).

2.2.2. Chumbo (Pb)

Em face da problematica dos metais pesados no meio ambiente, e
consequentemente, seus efeitos deletérios na saude humana, pode-se destacar o
chumbo (Pb), outro elemento com elevada toxicidade.

O Pb possui numero atdmico 82 e massa atémica de 207,21 g e geralmente
é encontrado na natureza em combinagdes com outros elementos em minérios como
por exemplo, a galena, anglesita, vanadita, entre outros. Dessa forma, é considerado
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como um elemento abundante na crosta terrestre (NORDIC COUNCIL OF
MINISTERS, 2003b).

O Pb pode apresentar-se de forma natural, em virtude da geologia e
mineralogia de determinado local, como também por meio de atividades antrépicas -
sendo essa sua maior fonte de inser¢cdo ao meio. Por apresentar-se de forma natural
e por ser elemento prioritario em diversos setores industriais, pode ser considerado
um contaminante comum do ambiente.

Sua utilizacdo relaciona-se intimamente a construcao civil, industrias de
baterias, aparelhos de raio-x, além de ser um constituinte de ligas metélicas para a
producéo de soldas (CASAS e SORDO, 2006; WHO, 2010).

Segundo o International Lead and Zinc Study Group (2018), a producéo € a
utilizacdo mundial de chumbo cresceram cerca de 2,4 vezes nos ultimos 40 anos,
atingindo, no ano de 2012, uma producéao de 10.536 milhdes de toneladas e utilizacao
de 10.469 milhdes de toneladas.

A demanda mundial por chumbo tem sido impulsionada principalmente pelo
acelerado crescimento da industria automotiva, da computagdo e das
telecomunicacdes. Nesse sentido, paises como a China, Estados Unidos e india
representam, juntos, 63,5% de toda a utilizagdo mundial.

A producdo e uso em larga escala deste metal relacionam-se, também, a
disposicdo inadequada do Pb no meio ambiente, por meio de diversas atividades
antrépicas, desde a sua obtencdo por meio da mineragdo (MECHI e SANCHES,
2010), bem como em outras atividades, como, por exemplo, em residuos de atividades
industriais (NASCIMENTO et al, 2010; VERSCHASIT, MEKSUMPUN e
MEKSUMPUN, 2010) e atividades agricolas (NACKE et al. 2013; BETEMPS,
SANCHES FILHO e KERSTNER, 2014), ocasionando a contaminacéo dos diversos
compartimentos ambientais.

Além de ser o responsavel por impactos negativos aos compartimentos
ambientais, o Pb é considerado altamente toxico para os seres vivos e € classificado
como o segundo mais perigoso elemento na lista de prioridade da Agéncia de
Protecdo Ambiental Americana, atrds somente do arsénio (As) (ATSDR, 2012).

Em funcao da sua elevada toxicidade o Pb é considerado bioacumulativo, ou
seja, uma vez inserido em determinado organismo n&o ha redugéo ou perda, fazendo

com que o elemento participe dos ciclos da cadeia tréfica (PERUGINI et al., 2011).
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A exposicdo a contaminacao por este elemento pode ocorrer de diversas
formas, entre elas destaca-se a ingestao de produtos contaminados, como a agua e
alimentos.

Os danos ocasionados pela contaminag¢édo ao ser humano podem variar desde
problemas gastrointestinais, até efeitos severos ao sistema neuroldgico. Além disso,
a exposicdo a este contaminante pode ser responsavel por problemas de
desenvolvimento encefélico e problemas de aprendizado (FERRON et al., 2012).

Diante dos impactos danosos ao meio ambiente e seres vivos, originarios da
contaminacdo por Pb, o desenvolvimento de métodos de descontaminacdo dos
recursos ambientais é fundamental (TAYLOR et al., 2016).

De modo semelhante ao Cd, € imprescindivel que as caracteristicas do Pb
sejam conhecidas, entre elas destaca-se o pH da solugdo contaminada, pois este
parametro determinara a mobilidade e a solubilizacdo do elemento em diferentes
condicoes (ZABOROWSKA, KUCHARSKI e WYSZKOWSKA, 2015).

Na Figura 3 observa-se o diagrama de especia¢ao da solubilidade do Pb em
relacdo ao pH, onde observa-se que para faixas de pH superiores a 6,0 ocorre a
predominancia de formas complexas de Pb.

_~Pb(OH),(c)

Log Conc.

Figura 3 - Diagrama de especiacao do metal Pb em relagdo ao pH.
Fonte: HYDRA-MEDUSA (2018).

2.3 LEGISLACAO BRASILEIRA
No Brasil, a preocupacao no gerenciamento dos recursos hidricos presentes

no territério nacional teve inicio na década de 1940, por meio do Decreto n° 24.643,
de 10 de julho de 1934, que instituiu o Coédigo das Aguas. Contudo, tal decreto
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objetivava, apenas, classificar as aguas no formato de uso, classificando-os em uso
publico, comum e particular (BRASIL, 1934).

A partir da década de 1980 comecaram a surgir novas legislagdes que
objetivavam a padronizagdo da qualidade da agua, bem como o estabelecimento de
diretrizes e enquadramentos (BRASIL, 2003).

No ano 2000, o Ministério da Saude publicou a Portaria n° 1.469, que dispés
sobre a qualidade da agua para o consumo humano (BRASIL, 2001). A partir desse
documento, no ano de 2004, o mesmo 6rgao publicou a Portaria n° 518/2004, que
estabeleceu os procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia
da qualidade da agua para o consumo humano e seu padrao de potabilidade (BRASIL,
2004), que seria revogada e substituida integralmente no ano de 2011 por meio da
Portaria n° 2.914, de 12 de dezembro de 2011. Entretanto, a Portaria n°® 2.914/2011
nao alterou os valores maximos permitidos (VMP’s) para os metais em estudo
(BRASIL, 2011b).

Também em ambito federal, no ano de 2005, a Resolucdo n° 357 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) revogou a Resolucao n° 20 de 1986, que
dispds sobre a classificacdo dos corpos hidricos, bem como estabelecia diretrizes
para seu enquadramento, condi¢des e padrdes de lancamento de efluentes (BRASIL,
1986), para dispor sobre a classificacdo dos corpos hidricos e diretrizes ambientais
para o seu enquadramento, além do estabelecimento de condi¢cdes e padrdes de
lancamentos de efluentes (BRASIL, 2005).

No ano de 2011, o CONAMA publicou uma nova resolugéao, a Resolucéao n°
430/2011, visando alterar parcialmente a Resolucao CONAMA n° 357/2005 (BRASIL,
2011a).

Todas as legislagbes apresentadas atribuem VMP’s para a presenca de
diversas substancias tdéxicas nos recursos hidricos brasileiros, dentre elas os metais
toéxicos. A Tabela 1 apresenta os VMP’s para Cd e Pb estabelecidos na Resolugao
CONAMA n° 357/2005, Resolugdo CONAMA n° 430/2011 e Portaria n® 2.914/2011 do
Ministério da Saude.

Ambas as legislacbes observadas visam garantir que a qualidade dos
recursos hidricos brasileiros seja assegurada. Contudo, para tal, € necessario que
metodologias de remediacdo e descontaminacdo de aguas sejam desenvolvidas e
que atendam as necessidades ambientais, econdmicas e sociais, garantindo o

desenvolvimento sustentavel (SOUZA et al., 2014).



13

Tabela 1 - Valores maximos permitidos para os metais tdxicos cadmio e chumbo na Resolugao
CONAMA n° 357/2005 e 430/2011 e Portaria n° 2.914/2011 do Ministério da Saude.

CONAMA n° 357/2005 CONAMA n° 430/2011 Portaria n° 2.914/2011

Metais toxicos

mg L
Cadmio 0,010 0,200 0,005
Chumbo 0,033 0,500 0,010

Fonte: BRASIL, 2005; BRASIL, 2011a; BRASIL, 2011b.

2.4 REMEDIAGCAO E DESCONTAMINACAO DE RECURSOS HIDRICOS

Existem diversas técnicas e métodos, atualmente, que objetivam a
remediacao e descontaminagéo de recursos hidricos. Na sua maioria, esses meétodos
sao considerados convencionais e englobam tratamentos de ambito fisico, quimico e
bioldgico, entre eles, pode-se citar: adsorgdo, biorremediagdo, coagulagdo e
floculagao, fitorremediacao, oxidagdo ou reducdo, precipitacdo quimica, separagao
por membranas, tratamento eletroquimico, trocadores iénicos, entre outros (VON
SPERLING, 2014; METCALF e EDDY, 2013).

Todas as técnicas de tratamento e remediacdo de recursos apresentam
vantagens e desvantagens, como observa-se na Tabela 2. Contudo, a maioria dos
tratamentos convencionais nem sempre sao eficazes na remocao de pequenas
concentracdes de poluentes, como, por exemplo, os metais, sem que haja elevacao
nos custos do tratamento (OLLER, MALATO e SANCHEZ-PEREZ, 2011).

O desenvolvimento de novas técnicas analiticas nas ultimas décadas tem
permitido a deteccdo e a quantificagdo das mais diversas substancias em
concentracdes baixissimas. Em virtude disso, houve um aumento de substancias
identificadas em aguas e a descoberta de diversos micropoluentes em ambientes
aquaticos (WELLS et al., 2009).

Nesse sentido, uma das grandes desvantagens observadas nos tratamentos
de remediacdo de poluentes é a remocgdo de contaminantes em pequenas
concentragdes, pois, mesmo em baixissimas concentragdes, esses contaminantes

S&0 responsaveis por impactar negativamente o meio ambiente e o ecossistema.
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Tabela 2 - Vantagens e desvantagens de diferentes metodologias de tratamento para remedicdo de
metais de aguas residuadrias.

Método de A
tratamento Vantagens Desvantagens Referéncia
Aplicavel em uma
grande variedade de e Elevado custo de produgdo g%lgg)R.BAS
Sorgio (I:EcIJntamlnantes, _ do carvao ativado (prmf:lpal SCHWANTES
evada capacidade fase sélida empregada);
~ et al. (2018).
de remogao;
Rapida remocéo.
¢ Dificuldade de aplicacdo em
Aplicavel em uma escala industrial;
grande variedade de e Limitado a remediacdo de ERDOGAN e
contaminantes; componentes que sdo KARACA
Bi L Aplicacéo in situ e ex biodegradaveis; .
iorremediacao e ) . (2011);
situ; e Necessidade de utilizacdo KUMAR et al
Custo relativamente de microrganismos (2011) '
baixo; metabolicamente '
Processo natural. adequados;
e Processo lento.
FU e WANG
Boa remocio de e Elevada producéo de lodo;  (2011);
Coagulagéo e contaminantes. * S;?:nieeitoplantas para o (SQIMA{)I—E ot al
Floculacao g:ii?- relativamente e Necessidade | de VERMA., DASH
’ tratamentos posteriores. e BHUNIA
(2012).
Adequa-se a e Elevado custo de aplicagdo STRATHMANN,
pequenos  espagos; e operagao. GIORNO e
Filtragao por Boa remocdo de e Ha necessidade de DRIOLI (2006);
membranas contaminantes; tratamentos  preliminares FU e WANG
Facil operacdo do para remogdo de sdlidos (2011);
sistema. SUSpensos. PADAKI et al.
(2015).
e Dependente de condi¢des
Aplicavel em uma ambientais adequadas;
: o Dificuldade de aplicagdo em SINGH, TIWARI
grande variedade de la industrial: e GUPTA
. - contaminantes; eéscala industrial, -
Fitorremediacao Custo  relativamente ° Necessidade de utilizagdo (2012).
baixo: de plantas metabolicamente FARRAJI et al.
Procésso natural adequadas aos diversos (2016).
: contaminantes;
e Processo lento.
Boa remocdo de e Elevada produgao de lodo;
contaminantes; e Grandes plantas para o FU e WANG

Precipitacao

quimica Custo relativamente tratamento; (2011);
baixo; e Necessidade de FUetal. (2012).
Processo simples. tratamentos posteriores.
FU e WANG
e Elevado custo; (2011);
Boa remogédo de e Necessidade de condicbes STRATHMANN,
Troca ibnica contaminantes; ideais para a remogao; GRABOWSKI e

Processo rapido.

Pouca aplicabilidade em
escala industrial.

EIGENBERGER
(2013).
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2.5 SORCAO

Na busca por alternativas que atendam as necessidades de remediacao de
baixas concentragcées de poluentes em solugdes, o processo de sor¢cao € uma das
alternativas que existem para a remogao de concentragbes em quantidades trago de
metais toxicos em solucdo. A sorcao tem sido objeto de interesse de cientistas desde
o inicio do século, e, desde entdo, apresenta importancia tecnolégica e aplicacdes
praticas em ambito industrial e ambiental, tornando-se uma ferramenta util em varios
setores (GUSMAO et al., 2012).

2.5.1 Processo de adsorcao

De acordo com Rouquerol et al. (2014), o processo de adsor¢cao pode ser
compreendido como o acumulo de substancias (presentes em um liquido ou gas) em
uma determinada interface sobre uma superficie sélida.

Dessa forma, a adsorcdo pode ser definida como uma operagdao de
transferéncia de massa, onde componentes de uma fase fluida séo transferidos para
a superficie de um sélido com caracteristicas adsortivas, podendo, dessa forma, reter
uma ou mais espécies de moléculas ou ions presentes na solucdao (VON
GEMMINGEN, 2003; NASCIMENTO et al., 2014).

A substancia que se acumula na superficie do material é denominada
adsorvato ou adsorbato, e a superficie sélida onde ocorrera o acumulo do material €
denominada adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1984).

O processo de adsorcdo em um sistema sélido-liquido, geralmente, é
composto por quatro etapas, sendo elas: (a) transporte do adsorvato presente na fase
aquosa para o filme que envolve a particula do adsorvente; (b) transporte do adsorvato
através do filme até a superficie do adsorvente; (c) transferéncia do adsorvato da
superficie para o interior das particulas do adsorvente; (d) retencao dos ions nos sitios
ativos do material adsorvente (MONTANHER, OLIVEIRA e ROLLEMBERG, 2005;
NASCIMENTO et al., 2014). Dessa forma, a Figura 4 apresenta todos os componentes
envolvidos no processo de adsorcao.
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Particula do adsorvente

Poro do
adsorvente

Particula do
adsorvato

Figura 4 - Componentes do processo de adsorgao.
Fonte: MONTANHER, OLIVEIRA e ROLLEMBERG (2005), adaptado.

2.5.2 Classificacao do processo de adsorcao

O processo adsortivo pode ser classificado quanto a sua intensidade em dois
formatos, sendo eles, adsorcdo quimica, também denominada quimissorcao, e
adsorcao fisica, também denominada fisissor¢do. Ambos os processos dependerdo
da natureza das forcas superficiais presentes no adsorvente (ROUQUEROL et al.,
2014).

No caso da ocorréncia de fissisor¢ao, a ligacao do adsorvato a superficie do
adsorvente envolve uma relacdo considerada relativamente fraca, que pode ser
atribuida e explicada por meio das for¢cas de Van der Waalls, consideradas similares
as forcas de coesdao molecular. Além disso, a adsorcado fisica € considerada
inespecifica, pois ela ocorre em toda a superficie adsorvente. Ademais, esse
mecanismo de adsorcédo é, em geral, rapido e reversivel, em funcao das forcas de
atracdo intermoleculares fracas entre adsorvato e adsorvente (COSTANZO,
SILVESTRELLI e ANCILOTTO, 2012; NASCIMENTO et al., 2014).

Diferentemente, a quimissorcdo envolve a troca ou partilha de elétrons entre
a superficie do adsorvente e as moléculas do adsorvato, gerando uma reagao quimica
e, consequentemente, uma nova ligacao quimica, e, por esse motivo, a quimissorgcao
é considerada mais forte que a fisissorgao.

A adsorgcao quimica € considerada altamente especifica e nem todas as
superficies sdélidas adsortivas possuem sitios ativos com capacidade de adsorver
quimicamente o adsorvato, somente as substancias de adsorvato capazes de se ligar
ao sitio ativo. Ambos os processos sao apresentados esquematicamente na Figura 5.



17

(COSTANZO, SILVESTRELLI e ANCILOTTO, 2012; NASCIMENTO et al., 2014;
ROUQUEROL et al., 2014).

Sitios de ligacédo \

Particulas de adsorvato J

T 1 '

Fisissorcdo adsorvente Quimissorcao

Figura 5 - Processo de fisissor¢ao e quimissor¢do apresentados esquematicamente.
Fonte: BERGER e BHOWN (2011), adaptado.

Na perspectiva termodindmica, a energia envolvida na fisissorgao encontra-
se, na maioria dos casos, abaixo de 10 kcal mol!, ou seja, da ordem de condensacgéo
e/ou vaporizagao, ja na quimissorcdo a energia envolvida no processo encontra-se
acima de 20 kcal mol, ou seja, da ordem do calor de reagdo (NASCIMENTO et al.,
2014).

Apesar de os conceitos de quimissorcao e fisissorcao serem distintos, os dois
mecanismos de adsor¢ao nao sao completamente independentes, existindo uma certa
dificuldade de diferenciagédo entre eles, pois ambos 0s processos podem ocorrer
simultaneamente e, também, pode ocorrer a existéncia de situacdes intermediarias
(BERGER e BHOWN, 2011).

2.5.3. Fatores que influenciam o processo de adsorcao

O processo de adsorcdo na remediacdo de contaminantes presentes em
solucdes aquosas é influenciado por uma gama de fatores, que devem ser observados
a fim de obter resultados satisfatérios ao final do processo.

Para tal, caracteristicas como propriedades do adsorvente e adsorvato, pH da
solucao, quantidade de adsorvente e adsorvato, tempo de contato entre adsorvente a
adsorvato, temperatura do sistema, entre outras, devem ser consideradas (WITEK-
KROWIAK, SZAFRAN e MODELSKI, 2011; FOO e HAMEED, 2012).

2.5.3.1. Propriedades do adsorvente
Uma das principais caracteristicas que deve ser observada no adsorvente sao
suas propriedades fisicas e quimicas, pois este pode ser um fator determinante no

processo adsortivo.
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A capacidade e a taxa de adsor¢ao dependerao de caracteristicas como: area
superficial especifica, porosidade, volume de poros, distribuicdo e tamanho dos poros,
identificacdo dos grupos funcionais presentes na superficie do material adsorvente e,
também, do material precursor (DOMINGUES et al., 2007).

2.5.3.2. Propriedades do adsorvato

As caracteristicas do adsorvato também s&o importantes no processo
adsortivo, por isso devem ser consideradas. Dentre elas, destaca-se o tamanho do
elemento, pois este fator influenciara no transporte intraparticular (DOMINGUES et al.,
2007).

Outro fator que deve ser considerado € a eletronegatividade, pois quanto
maior a eletronegatividade maior sera a interacdo ao processo adsortivo. Nesse
sentido, compostos com raio ibnico menor tendem a ter maior acessibilidade a
superficie e aos poros do adsorvente (SRIVASTAVA, MALL e MISHRA, 2008).

A polaridade do adsorvato é outra caracteristica de forte influéncia, pois uma
espécie polar terd maior afinidade para o adsorvente (DOMINGUES et al., 2007). Os
grupos polares (aminas, carboxilicos, hidroxilas, etc) sdo comuns em materiais com
caracteristicas lignocelulésicos, e, nesse aspecto, tais grupos funcionais apresentam
afinidade por metais. Dessa forma, propiciam uma maior interacdo entre os ions
metalicos e a superficie do adsorvente (NGAH e HANAFIAH, 2008).

2.5.3.3. pH da solucéo e potencial de carga zero (pcz)

O pH da solucao influenciara na adsorcao e € considerado um dos fatores de
maior importancia na adsorcéo de ions metalicos, pois interferird na especiacao dos
ions em solugéo, podendo ser responsavel por reagdes redox e de precipitacdo que
sao fendbmenos fortemente influenciados por esse parametro e, consequentemente,
influenciam a disponibilidade de ions para adsorcéo (SHENG et al., 2011). Além disso,
o pH influencia diretamente nos sitios ativos do material adsorvente (WANG et al.,
2013).

A intensidade dos efeitos ocasionados pelo pH no mecanismo de adsorgao
ird variar de acordo com o adsorvente, pois as cargas presentes na superficie do
adsorvente dependerdo da composi¢éao do material e das caracteristicas da superficie
(NASCIMENTO et al., 2014).
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Um dos parametros que possibilita o entendimento das caracteristicas da
superficie do material adsorvente € o ponto de carga zero (pHpcz). Este parametro
indicara a tendéncia de uma superficie se tornar carregada positiva ou negativamente
em funcdo do pH, e é entendido como o ponto em que o balanco entre as cargas
positivas e negativas na superficie do material adsorvente é nulo (MIMURA et al.,
2010).

Nesse aspecto, para valores de pH inferiores ao pHpcz determinado, observa-
se que a carga superficial é positiva e a adsor¢cdo de anions sera favorecida.
Contrariamente, para valores de pH superiores ao pHpcz, observa-se que a carga
superficial é negativa e a adsorcao de cations sera favorecida (MCCAFFERTY, 2010;
RODRIGUEZ et al., 2010).

2.5.3.4. Dose de material adsorvente

A quantidade de adsorvente é um fator bastante importante no processo
adsortivo, pois influencia diretamente a capacidade de adsor¢do de um material
adsorvente.

Como o processo adsortivo é dependente do niumero de sitios ativos, Ahalya,
Suriyanarayanan e Ranjithkumar (2014) observam que, quanto maior a quantidade de
adsorvente disponivel, maior sera a quantidade de substancias adsorvidas em fungao
da presenca de um elevado numero de sitios ativos.

Entretanto, podem ocorrer situagées em que a quantidade de ions a serem
adsorvidos é menor do que a quantidade de sitios ativos disponiveis. Dessa forma,
nem todos os sitios ativos seréo efetivamente utilizados no processo adsortivo. Outra
situacao que pode ocorrer no processo de adsorgcao diz respeito a elevada dose de
material adsorvente, possibilitando a formagdo de agregados; consequentemente,
diminuindo a area superficial do adsorvente e o0 niumero de sitios ativos (COELHO et
al., 2014)

2.5.3.5. Estudos de dose ideal e efeito do pH

Além das condi¢des de pH da solugéo e dose do adsorvente ja mencionadas,
uma das condigcdes primarias e fundamentais para conducdo dos estudos de
adsorcao, trata-se da avaliacao da interacao entre as massas de adsorvente e pH das

solugdes contaminantes.
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Nesse sentido, uma das formas mais eficientes de realizar os testes séo os
estudos de multivariaveis, tendo em vista que estudos univariaveis nao seriam
capazes de determinar as interagdes necessarias (SCHWANTES, 2016).

Na busca por um modelo experimental que atenda as necessidades citadas,
o Delineamento Central de Composto Rotacional (DCCR) € um modelo estatistico que
permite determinar a influéncia de cada uma das variaveis e a possivel interacao entre
elas, gerando um modelo matematico empirico, quadratico, com validade na faixa
testada experimentalmente (BARROS, BRUNS e SCARMINIO, 2010).

Pode ser observado na Tabela 3 um esquema experimental, onde sao
avaliadas as massas de adsorvente no intervalo de 250 a 1250 mg, enquanto que o
pH é avaliado dentro do intervalo de 3,00 a 7,00. A Tabela 3 também apresenta a
matriz do planejamento DCCR, apresentando os valores codificados e reais das
variaveis massa de adsorvente e pH da solugéo, para cada configuracdo massa (mg)

versus pH testado.

Tabela 3 - Matriz do planejamento em delineamento composto central rotacional - DCCR (valores
codificados e reais).

Ensaios X4 Massa (mg) X2 pH
1 -1,00 396,39 -1,00 3,60
2 1,00 1103,61 -1,00 3,60
3 -1,00 396,39 1,00 6,40
4 1,00 1103,61 1,00 6,40
5 0,00 750,00 0,00 5,00
6 -1,41 250,00 0,00 5,00
7 0,00 750,00 1,41 7,00
8 1,41 1250,00 0,00 5,00
9 0,00 750,00 -1,41 3,00
10 0,00 750,00 0,00 5,00
11 0,00 750,00 0,00 5,00
12 0,00 750,00 0,00 5,00

Nota: X1: codificagdo para a variavel massa; X2: codificagdo para a variavel pH.

De forma experimental, cada um dos ensaios apresentados na Tabela 3
corresponde a um reator (erlenmeyer de 125 mL), contendo a respectiva massa e 50
mL da solucédo contaminante em pH determinado para o ensaio.

Apo6s determinado tempo de contato entre adsorvente e adsorvato, sob
condi¢cbes controladas de temperatura e de agitacdo, determina-se os teores do
contaminante remanescentes na solugao e faz-se o calculo da quantidade adsorvida,

conforme apresentado na Equagéo 1.
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(Co — Coy XV (1)

m

Equacado 1 — Na qual, g é a capacidade de adsorg¢éo (mg g'); Co é a concentragao inicial do adsorvato
(mg L"); Ce representa a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L'); V é o volume da solugédo
em L; e m é a massa do adsorvente em g.

A partir dos resultados obtidos nos testes anteriores sao realizadas tabulagdes
e avaliacoes, por meio de analise multivariada, com auxilio de programas estatisticos,
originando dados com confiabilidade estatistica e precisa interpretacdo dos

resultados.

2.5.3.6. Tempo de contato entre adsorvente e adsorvato (Cinética de adsor¢ao)

O tempo de contato entre adsorvente e adsorvato, também denominado de
cinética de adsorcao, pode ser explicado como a taxa de remo¢ao do adsorvato na
fase liquida, em relagcédo ao tempo. Dessa forma, envolve a transferéncia de massa de
um ou mais componentes contidos na fase liquida para o interior da particula de
adsorvente. Nesse contexto, a cinética de adsorcao pode ser conduzida por meio de
diferentes processos (VIDAL et al., 2014) (Figura 6), sendo eles:

e FEtapa A: transferéncia de massa externa que corresponde a transferéncia de
moléculas da fase fluida para a superficie externa da particula adsorvente, por
meio de uma camada de fluido que envolve a particula;

e FEtapa B: difusdo no poro, ocasionada pela difusdo das moléculas do adsorvato
para o interior dos poros do adsorvente;

e FEtapa C: difusdo na superficie, que corresponde a difusdo das moléculas do

adsorvato na superficie interna dos poros do adsorvente.
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Figura 6 — Diferentes processos que conduzem a cinética de adsorgao.
Fonte: VIDAL et al. (2014), adaptado.
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Este processo € dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do
adsorvato, do adsorvente e do sistema experimental, entre elas destacam-se:
concentragao do adsorvato, pH, tamanho dos poros do adsorvente, temperatura e tipo
do adsorvato.

O processo de adsorcao ocorre apds uma série de etapas que acontecem em
diferentes velocidades, e em sistemas de batelada, a agitacao torna o processo de
transferéncia dos ions metdlicos da fase aquosa para o filme que envolve a particula
do adsorvente insignificante para a velocidade do processo. Consequentemente, as
etapas de transferéncia de massa externa, difusdo no poro e difusdo na superficie do
poro sao consideradas as principais etapas da velocidade pelo processo adsortivo
(OLIVEIRA, MONTANHER e ROLLEMBERG, 2011).

Para verificagcdo do mecanismo cinético que atua e controla o processo
adsortivo podem ser utilizados diversos modelos matematicos, dentre os quais pode-
se citar os modelos de: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e
Weber e Morris, também denominado de Difusao Intraparticula.

Tais modelos auxiliam no entendimento do mecanismo de adsorcéo
predominante, podendo ser identificadas adsorcdo de natureza fisica, quimica,
difusdo intraparticula, entre outros (VIDAL et al., 2014).

2.5.3.6.1. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

A primeira equacao formulada para descrever a adsorgdo em sistemas soélido-
liguido baseada na capacidade de adsorcdo do soélido foi a equacédo cinética de
Lagergren, desenvolvida em 1898, também denominada de pseudo-primeira ordem
(HO e MCKAY, 2004), a qual é apresentada a seguir (Equacéo 2).
(2)

K
log (Qeq— Q¢ ) = 1Ongq - ( Xt

7303)
2,303

Equacao 2 - Na qual, Qeq (Mg g') € Qt (Mg g'') sdo as quantidades de adsorvato retidas por grama de
adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente, e Ki (min-') é a constante de velocidade de
pseudo-primeira ordem.

O modelo matematico de pseudo-primeira ordem considera que a velocidade
de ocupacéo dos sitios ativos é proporcional ao numero de sitios ativos disponiveis
no material adsorvente e a aplicabilidade do modelo é observada, quando é obtida
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uma reta do grafico de log (Qeq — Qt), em fungédo de t (HO e McKAY, 2004; AKSU,
2001, AKSU, 2005; HERVES et al., 2012).

2.5.3.6.2. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem
O modelo cinético de pseudos-segunda ordem (Equacao 3) baseia-se no

pressuposto de que a etapa determinante da velocidade envolve o mecanismo de
interacdo entre o adsorvente e o adsorvato. Logo, o processo dependera das
interacdes fisicas e quimicas entre os compostos presentes na superficie do
adsorvente e o sorvato. Dessa forma, ocorrera a participacdo de forcas de valéncia
ou troca de elétrons entre o adsorvente e adsorvato (HO e McKAY, 1999; MIMURA et
al., 2010).

t 1 1 (3)

Q% KoQeq  Qug

Equacao 3 - Na qual, K2 (g mg™' min') é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (HO e
McKAY, 1999).

2.5.3.6.3. Modelo cinético de Elovich

Outro modelo cinético citado nos estudos de adsorcao é o modelo de Elovich
(Equacéo 4). A equacao de Elovich foi proposta em 1934 por Roginsky e Zeldovich, e
inicialmente desenvolvida objetivando o estudo cinético de adsor¢do quimica de
determinado gés na superficie de um material sélido (HO e MCKAY, 2004). Contudo,
esse modelo cinético tem sido aplicado com sucesso no processo de adsorgcado de
diferentes espécies quimicas em fase liquida (NASCIMENTO et al., 2014).

Qeq = A+ Blnt (4)

Equacéo 4 - no qual, A e B sdo constantes, sendo A correspondente a velocidade de quimissorgéo
inicial (mg g' h'') e B indica o nimero de sitios adequados para a adsorgdo, o que esta relacionado
com a extensao de cobertura da superficie e a energia de ativagio da quimiossorgdo (g mg") (WITEK-
KROWIAK, SZAFRAN e MODELSKI, 2011).

A equagao de Elovich é uma das mais utilizadas para descrever os processos
cinéticos de quimissorcao em superficies sélidas, além de ser aplicada para avaliacdo
de processos de sorcao e dessorcao (INYANG, ONWAWOMA e BAE, 2016). Dessa
forma, quando nao ocorre dessor¢cdo dos produtos no material, € verificado um
decréscimo na velocidade com o tempo, em fungdo do aumento da cobertura da
superficie (TSENG, WU e JUANG, 2003).
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2.5.3.6.4. Modelo cinético de Weber e Morris (Difusao Intraparticula)

O modelo cinético de Weber e Morris, também conhecido por modelo cinético
de difusdo intraparticula, apresentado na equacao 5 (WEBER e MORRIS, 1963),
assume que se a difusdo intraparticula é o fator determinante da velocidade, a
remocao do adsorvato ira variar com a raiz quadrada do tempo.

Esse modelo cinético também evidencia que a difusdo do filme liquido que
cerca o adsorvente a desprezivel, sendo a difusdo intraparticula a unica taxa que
controla as etapas do processo adsortivo. Entretanto, esse modelo ndo leva em
consideracao importantes parametros, como por exemplo, a porosidade do material e
o raio da particula (NASCIMENTO et al., 2014).

qe = Kq x t%5+¢C (5)

Equacao 5 - Na qual, Kq é a constante de difusdo intraparticula (g mg-' min-'2) e C sugere a espessura
do efeito da camada limite (mg g').

O processo envolve varios segmentos de retas, onde cada equacao da reta
corresponde a uma etapa do processo de adsorcdo. O equilibrio sera alcancado
quando g (mg g'') (quantidade adsorvida) nio passa por alteragdes ao longo do tempo
e se observa uma linha horizontal.

Em funcao de apresentar multilinearidade, o primeiro segmento de reta sugere
que a adsorcao é de superficie externa ou, também, fase de adsorcao espontanea. A
segunda fase € denominada adsorcdo gradual, onde a difusdo intraparticula é
limitada, e a terceira fase é denominada fase de equilibrio final. Nesta fase, a difuséo
intraparticula comega a reduzir a velocidade, em fungdo da baixa concentragdo de
soluto na solucéao, e, também, em funcdo da menor quantidade de sitios disponiveis
para a adsorcao (TOOR e JIN, 2012; NASCIMENTO et al., 2014).

2.5.3.7. Isotermas de adsor¢ao

Um dos principais requisitos para a obtencdo de informagdes sobre estudos
envolvendo adsorcao, diz respeito ao equilibrio de adsorcédo. Neste cenario, quando
determinada quantidade de adsorvente entra em contato com um determinado volume
de um liquido contendo um soluto que seja adsorvivel (adsorvato), o processo
adsortivo ocorrerda até que o equilibrio seja alcangado, ou seja, segundo Melo et al.
(2014), quando o adsorvato é submetido ao contato com o adsorvente, as moléculas
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ou ions tenderao a fluir do meio liquido para a superficie do adsorvente, até que a
concentracdao do soluto no meio aquoso permaneca constante. Nesse instante, o
sistema atinge seu equilibrio e a capacidade de adsor¢cao do adsorvente pode ser
determinada.

O processo de adsorcao pode ser descrito por meio de varios modelos de
isotermas, que sao fundamentais para descrever como se da a interacdo entre o
adsorvato e o adsorvente, de forma que, compreendendo a natureza da interagéo,
seja possivel realizar o melhor uso do adsorvente (DEBRASSI, LARGURA e
RODRIGUES, 2011).

A obtencao de uma isoterma de adsorcao se da por meio da adicdo de uma
determinada massa de adsorvente em um determinado volume, em uma série de
solucdes com concentracdes iniciais diferentes e conhecidas.

Apés o estabelecimento do equilibrio, determina-se a concentracao final do
soluto na solucéo em equilibrio e, consequentemente, a capacidade de adsorcéao do
equilibrio, obtendo-se, assim, um grafico de q (capacidade de adsor¢éo) versus Ce
(concentragao de adsorvato no equilibrio) (MELO et al., 2014). Os valores de q podem

ser obtidos a partir da Equacéo 6.

(Co — Cgy XV (6)
m

Equacao 6 - Na qual, q é a capacidade de adsorgdo (mg g''); Co é a concentragao inicial do adsorvato
(mg L"); Ce representa a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L"); V é o volume da solucédo
em L; e m é a massa do adsorvente em g.

Apés as determinacdes da capacidade adsortiva e da concentracao final do
adsorvato na solucao é possivel construir um gréafico dos valores de q (eixo vertical)
versus Ce (eixo horizontal), originando um grafico de isoterma de adsorgéo.

As isotermas podem, ainda, ser definidas como diagramas que evidenciam a
variacao da concentracao de equilibrio no sélido adsorvente ou concentracao da fase
liquida, em determinada temperatura (MELO et al., 2014). As principais caracteristicas
dos tipos de isotermas, segundo Giles (1960), sdo apresentadas na Figura 7.
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Figura 7 - Classificagdo das isotermas.

Fonte: GILES (1960).

A Tabela 4 apresenta a classificagcao das isotermas de adsorcao de acordo

com suas principais caracteristicas observando os tipos de isotermas.

Tabela 4 - Classificacao das isotermas de adsor¢do e suas principais caracteristicas.

Tipo de isoterma

Caracteristicas

S (Sigmoidal)

L (Langmuir)

H (High affinity)

C (Constant Partition)

Uma curvatura voltada para cima, aparentando um ponto de inflexao por
existir competicao dos ions do solvente ou outros ions pelo sitio do solido
adsorvente tornando-as mais fracas que as interagbes adsorvato-
adsorvato e solvente-adsorvente.

Tendem inicialmente curvar para baixo devido a diminuicdo da
disponibilidade dos sitios ativos. Elas mostram a dificuldade de preencher
sitios vagos e a fraca interagédo entre os ions do solvente e os sitios do
adsorvente, sdo o tipo mais comum e sua caracteristica é adsorgdo em
monocamadas.

A parte inicial da isoterma é vertical e aparecem quando o soluto apresenta
alta interagdo pelo adsorvente, ela representa adsorgées extremamente
fortes em faixas de baixas concentragoes, a quantidade adsorvida inicial é
alta alcangcando o equilibrio logo em seguida, sendo completamente
adsorvido pelo sitio.

Possuem um inicio linear, o que € comum em adsorvente microporoso,
caracterizando uma particdo entre soluto e a superficie do adsorvente
estavel e indicando que o numero de sitios ativos € constante.

Fonte: GILES (1960).
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As isotermas sao descritas por equacdes empiricas, com suas constantes
determinadas de forma experimental. O método para a determinacédo das constantes
dos modelos é a transformacéo da equacgéo que descreve o equilibrio de uma equacao
linear, comumente usada para determinar os parametros do modelo (WITEK-
KROWIAK, SZAFRAN e MODELSKI, 2011).

A interpretacdo das isotermas também se da por meio de modelos
matematicos. Entre os diversos modelos existentes, alguns sdo considerados os mais
usuais utilizados pela bibliografia, sendo eles: Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich e Sips (GONCALVES Jr. et al., 2016; SCHWANTES et al., 2018).

2.5.3.7.1. Isotermas de Langmuir
O modelo matematico de Langmuir compreende uma equag¢ao amplamente
utilizada para descrever o comportamento do adsorvato no equilibrio para os mais
diversos sistemas (LIU, 2006).
O modelo de Langmuir foi proposto em 1918, sendo esta a primeira isoterma
a assumir a ocorréncia da formagdo de uma monocamada de adsorvato sobre o
adsorvente. Este modelo considera a superficie do adsorvente sendo homogénea e
com sitios idénticos de energia (GONCALVES Jr., SELZLEIN e NACKE, 2009).
O modelo matematico de Langmuir (LANGMUIR, 1918) é expresso em sua
forma linear pela Equacéo 7 (NJOKU et al., 2011).
Ceq _ 1 N Ceq (7)
Qe Qub  Qm
Equacao 7 - Na qual, Ceq é a concentracéo do ion em equilibrio na solugdo (mg L"), Qeq a quantidade
adsorvida no equilibrio por unidade de massa adsorvente (mg g'), Qm a capacidade maxima de

adsorcdo (mg g') e b ou KL é a constante relacionada com as forgas de interagdo adsorvente-adsorvato
(L mg™).

O comportamento favoravel ou ndo da isoterma de adsorgdo pode ser
interpretado pela constante denominada parametro de equilibrio (RL). Caso o valor de
RL localizar-se entre 0 e 1, o processo de adsorgao € favoravel (HALL et al., 1966),

calculada pela Equacao 8.

_ (8)
1+ bCo

RL

Equacao 8 - Na qual, Co é a concentragdo inicial de maior valor (mg L) e b a constante de Langmuir.
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2.5.3.7.2. Isotermas de Freundlich

O modelo matematico proposto por Freundlich é considerado um dos
primeiros que equaciona a quantidade de material adsorvido e a concentragédo do
material na solug&o de forma empirica.

Dessa forma, compreende uma equacao empirica que considera a existéncia
de uma estrutura de adsorcdo em multicamadas, a qual ndo prevé saturacdo da
superficie e considera a superficie do adsorvente heterogénea, ao passo que aplica
uma distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios adsortivos, os
quais possuem diferentes energias adsortivas (MONTANHER, OLIVEIRA e
ROLLEMBERG, 2005; MELO et al., 2014).

O modelo matematico de Freundlich (FREUNDLICH, 1906), apresentado na
Equacéo 9, como ja citado, descreve uma adsor¢cdo em multicamadas, considerando
sitios de ligagdo com interagdes diferentes para o adsorvato, assumindo que os sitios
de ligacao mais fortes sdo ocupados primeiramente, e que a forca de ligacéo é
inversamente proporcional ao seu grau de ocupac¢ao. Em fungéo disso, o equilibrio
ocorrera em superficies heterogéneas (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008; WITEK-
KROWIAK, SZAFRAN e MODELSKI, 2011).

1 9)
IOngq = 10gKf + —IOgC eq
n

Equacao 9 - Na qual: Kf representa a capacidade de adsorgdo (mg g'), n indica a intensidade de
adsorcao e esta relacionado a heterogeneidade da superficie do adsorvente, e Ceq é a concentracédo
do ion em equilibrio na solugdo (mg L ).

2.5.3.7.3. Isotermas de Dubinin-Radushkevich (DR)

O modelo matematico de Dubinin-Radushkevich (DUBININ e
RADUSHKEVICH, 1947), apresentado na Equacéao 10, é mais amplo que o modelo
de Langmuir, porém, ndo assume uma superficie homogénea ou uma constante de
potencial de adsorcao (NJOKU et al., 2011).

Este modelo descreve de forma bastante satisfatéria estudos de equilibrio em
fase gasosa sobre adsorventes sélidos, entretanto, em sistemas de fase liquida, este
modelo € utilizado para determinar a energia média de sorcdo (E) (Equacéo 12)
(FAROOQ et al., 2011), identificando se os processos adsortivos sdo quimicos
(quimissorcéao) ou fisicos (fisissorcao).
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h’lQeq:h'le—BdSZ (10)

Equacao 10 - No qual: Qeq é a quantidade do ion adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mol
g"), Qd é a capacidade de adsorgdo (mol L"), Bd é um coeficiente relacionado a energia de sorgcao
(mol? J-2) e ‘€’ é o Potencial de Polanyi (Equagao 11)

£ = RTIN(1 + 1/Ceq) (11)

Equacao 11 - no qual: R é a constante universal dos gases (kJ mol'' K1), T é a temperatura (K) e Ceq
é concentragao de equilibrio na fase liquida (mol L-') (NJOKU et al., 2011).

1 (12)

N—2Bu

Equacao 12 - na qual: E é a energia de sorgédo, Bd é um coeficiente relacionado a energia de sorgao
(mol? J3).

E=

A energia média de adsorcido (kJ mol') é a energia livre envolvida na
transferéncia de 1 mol de soluto da solugéo para a superficie do adsorvente.

Nesse sentido, se o processo de adsorcao é de natureza fisica (fisissorcao),
a média de energia é de 1 a 8 kd mol, e se o processo de adsorcéo for de natureza
quimica (quimissorcdo), a energia € maior do que 8 kJ mol' (FAVERE, RIELLA e
ROSA, 2010; FAROOQ et al., 2011).

2.5.3.7.4. Isotermas de Sips

O modelo matematico de Sips (SIPS, 1948), apresentado na Equacao 13,
pode ser explicado como a combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich, e é
também conhecido como modelo Langmuir-Freundlich.

Qeq

" (_ (13)
Qmax - Qeq

—11C +11K
_nneq nnL

Equacao 13 - No qual: Qeq € a quantidade do ion adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mol
g"), Qmax é a capacidade méaxima de adsorcao (Langmuir) (mg g'), n relaciona-se a heterogeneidade
do material adsorvente (Freundlich), e KL é a constante relacionada as forcas de interacao entre
adsorvente e adsorvato.

O modelo de Sips, considera que, quando em baixas concentragbes de
adsorvato, o comportamento de adsorcdo obervado serd em multicamadas
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(Freundlich), ja em concentracdes elevadas, serd observada a adsorcdo em
monocamadas. Logo, seguindo o modelo de Langmuir, em fungédo da existéncia de
um ponto de saturagcdo. Ademais, a constante “n” indicara a heterogeidade do sistema.
Se os valores de “n” forem inferiores a 1, observa-se que o sistema é homogéneo,
logo, ocorre indicagao de favorabilidade ao modelo de Langmuir. Contrariamente, se
os valores de “n” forem superiores a 1, observa-se heterogeneidade no sistema, ou
seja, indicacdo de favorabilidade a formacdo de multicamadas (Freundlich)
(DEBRASSI, LARGURA e RODRIGUES, 2011).

2.5.3.8. Termodinamica de adsorgao

Um dos parametros que também deve ser estudado no processo adsortivo,
afim de garantir a eficiéncia do processo e o0 aproveitamento da maxima capacidade
adsortiva, é a termodinamica de adsor¢ao.

A termodinamica de adsorcao relaciona-se a temperatura em que o processo
adsortivo ocorre, pois, este fator esta intimamente ligado a transformacdes, fisicas e
guimicas no processo, €, consequentemente, associada a variagées energéticas.

Forcas atrativas atuam no processo adsortivo, permitindo que ocorra o
recobrimento de uma determinada superficie sélida por determinadas espécies,
sempre havendo liberag&o de energia (LIMA et al., 2014).

Para avaliacdo e determinacdo da atuacado da temperatura no processo,
alguns parametros termodinamicos sdo evidenciados, pois permitem determinar se o
processo é espontaneo, ou nao, se é determinado por contribuicbes entalpicas ou
entrépicas, estimam a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente em temperaturas
especificas, indicam se a natureza do processo € fisica ou quimica, além de permitir
o entendimento sobre a mecénica do processo (LIMA et al., 2014, ROUQUEROL et
al., 2014).

Neste cenario, a variagdo de energia livre de Gibbs (AG) (Equacéo 14)
relaciona-se a espontaneidade do processo, e as reacbes serdo consideradas
espontaneas nos sistemas em que ocorra liberacdo de energia favorecendo a
formacao de produtos, e, dessa forma, os valores observados para AG seréo
negativos.

Em situacdes onde ha absorcao de energia para a formagéo de produtos e as
reacdes ndo sao espontdneas, os valores observados para AG serdao positivos
(maiores que 0). Quando a quantidade de produtos formados se iguala a quantidade
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de reagentes, AG sera igual a 0 (BONIOLO, YAMAURA e MONTEIRO, 2010; LIMA et
al., 2014).

A variacao de entalpia (AH) indicara se processo de adsorgédo € endotérmico
ou exotérmico. Logo, se AH for maior que zero, o sistema é endotérmico, e se AH for
menor que zero, 0 sistema sera exotérmico.

A variagao da entropia (AS) relaciona-se a ordem do sistema apds o processo
adsortivo. Quanto maior forem os valores de AS, maior sera o indicativo de desordem
do sistema, e, consequentemente, maior a dificuldade de recuperagdo do material
(ASKU e ISOGLU, 2005; ZHOU et al., 2012; LIMA et al., 2014)

Estes parametros (AG, AS e AH) podem ser calculados conforme as
Equacdes 14 e 15 (SARI et al., 2007; GONCALVES et al., 2008).

AG = —RTInKy (14)
_AS AH (15)
and = R RT

Equacao 14 e 15 - Nas quais, Kd corresponde a relacdo entre a quantidade adsorvida por unidade do
adsorvente (Qeq) e a concentragdo em equilibrio na solugao (Ceq), R é a constante dos gases (8,314
J mol' K') e T é atemperatura utilizada no experimento (Kelvin). Os valores de AH e AS foram obtidos
a partir do grafico de In Kd em fungao de 1/T.

2.5.3.9. Eluicdo em solugéo acida

Um aspecto importante e que deve ser considerado é a reutilizacdo dos
poluentes metalicos apo6s os estudos de adsorcao, que podem ser recuperados por
meio do processo de eluigdo em meio acido. O estudo de dessorcao objetiva retirar
do adsorvente o adsorvato retido por meio de solugao eluente (solugao acida), sem
prejudicar a capacidade adsortiva do adsorvente, tornando-o reutilizavel em varios
ciclos de retencédo/dessorcao e permitindo a destinacdo adequada do adsorvato
(RAULINO et al., 2014).

O processo de eluicdo pode ser realizado com &cidos, como, por exemplo,
HCI, HNOs e H2SO4, pois com a elevagao do pH da solugao, ions H* irdo deslocar-se
para os sitios do material adsorvente, e os ions metalicos que ocupavam esses locais
irdo ser transferidos para a solu¢cdo (MENEGHEL et al., 2013).

A porcentagem de eluicdo em meio acido pode ser calculada por meio da
Equacao 16.



32

€ es 16
D:(C‘”d )jxlOO (16)

Ceq (ads)

Equacdo 16 - na qual, Ceq(des) (mg L) refere-se a concentragdo de adsorvato (contaminante)
dessorvida, Ceq(ads) (mg L") refere-se a concentragdo de adsorvato (contaminante) adsorvida no
estudo de equilibrio.

2.6. CARVAO ATIVADO

Atualmente, entre os materiais que apresentam elevada capacidade de
adsorcao e ampla utilizacdo, destacam-se os carvoes ativados. Esses materiais sao
conhecidos por apresentarem elevada area superficial, complexa estrutura de poros,
e por possuirem na sua superficie diversos grupos funcionais que favorecem a
adsorcao (BARBOSA et al., 2014).

Os carvoes ativados sdao materiais que apresentam elevada eficiéncia na
remocgao de diversos contaminantes. Atualmente, a industria alimenticia € um dos
setores que mais utiliza este material em seus processos (AWOYEMI, 2011), sendo
utilizado no tratamento de efluentes na adsorcédo de moléculas organicas que causam
odor, sabor e toxicidade (SOUZA, 2010).

Também apresenta grande utilidade na remoc¢ao de compostos inorganicos,
sendo utilizado na industria metalurgica, quimica analitica e tratamento de aguas e
efluentes e industria de bebidas (AZNAR, 2011).

Além das caracteristicas e propriedades deste material, que favorecem a
adsorcao, os carvoes ativados séo obtidos mediante a queima controlada com baixo
teor de oxigénio (atmosfera inerte) de certas madeiras e outros residuos organicos, e
também sao aplicados diferentes tipos de ativacdo, como por exemplo, a ativacao
quimica e a ativacao fisica (GURSES et al., 2014).

2.6.1. Producao de Carvao Ativado

Tendo em vista a elevada capacidade de adsorcédo dos carvoes ativados € o
custo elevado das matérias-primas utilizadas para a producao deste material, busca-
se desenvolver, a partir de materiais de baixo custo, carvbées ativados que atendam
as mesmas caracteristicas dos carvoes ativados comerciais (BARBOSA et al., 2014;
(DE COSTA, FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015).
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2.6.2. Matérias primas utilizadas na producao de carvao ativado

De maneira geral, quase todos os compostos com alto teor de carbono podem
ser transformados em carvao ativado, podendo ser utilizados materiais que sejam
renovaveis ou nao.

Nos ultimos anos, tem se observado a busca pela produgéo renovavel com o
objetivo de reduzir os custos de producao e utilizar residuos, a fim de minimizar os
impactos ambientais. Alguns materiais alternativos que tém sido utilizados sao:
serragem, casca de coco, casca de babacu, diversas madeiras, caroco de frutas,
residuos de petroleo, dentre outros materiais carbonaceos (SCHIMMEL et al., 2010).

A literatura apresenta diversos materiais que tém sido utilizados como matéria
prima, entre eles destacam-se, residuos de café (AZNAR, 2011), residuos de espécies
nativas da regido Amazénica, como por exemplo, caro¢o de agai, casca de cupuacgu
e ourico da castanha (CRUZ JUNIOR, 2010), casca de nozes (DE COSTA,
FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015), aguapé (Eichhornia crassipes) (BARBOSA et
al., 2014), entre outros materiais.

Além disso, diversos residuos sélidos tidos como perigosos e/ou danosos ao
meio ambiente, podem participar de processos de producao de carvao ativado, pois
como tal processo ocorre em elevadas temperaturas e atmosfera inerte, a grande
maioria destes poluentes € degradada (CHEN et al., 2014), com a vantagem de ainda
gerar, ao final do processo, um adsorvente de grande capacidade de remocéo de
poluentes em diversos compartimentos ambientais.

Embora, o uso de materiais naturais de baixo custo e materiais perigosos
ainda nao seja comum, em geral, apresentam boa capacidade de adsor¢ao. Contudo,
algumas caracteristicas devem ser observadas nesses materiais, para que resultados
satisfatérios de remediacdo sejam alcangados, entre elas pode-se citar: alta
capacidade de adsorcao, elevada area superficial, entre outras caracteristicas que
podem ser obtidas por meio da aplicacao de técnicas de ativacdo (WITEK-KROWIAK,
SZAFRAN e MODELSKI, 2011).

2.6.3. Técnicas de Ativacao

Para o desenvolvimento de carvao ativado com caracteristicas que favorecam
a adsorcao de contaminantes faz-se necessario a aplicacao de métodos de ativacao.
Os dois métodos de ativacdo mais utilizados para a produgéo de carvao ativado séo
a ativacgao fisica e a ativagao quimica (OZDEMIR et al., 2014), podendo, também, ser
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realizada a ativacao térmica, originando o material biochar (produto sélido originado a
partir da pirdlise de biomassa em atmosfera controlada) (MASEK et al., 2013).

2.6.3.1. Ativacao Térmica

A ativagdo térmica do material in natura, ocorre por meio da
carbonizacao/pirélise do material precursor. A pir6lise ou carbonizacdo pode ser
entendida como um processo térmico, onde a biomassa (material precursor) inserida
no reator (forno) € termicamente degradada sob atmosfera inerte ou com baixa
presenca de oxigénio, e, além disso, o processo de pirdlise ocorre em elevadas
temperaturas (400 a 1200 °C).

As caracteristicas do material obtido, apds o processo de carbonizagao,
dependerao da variagao dos parametros durante a ativagdo, como, por exemplo, a
temperatura determinada para a ativacao e o tempo de ativacdo (TRIPATHI, SAHU e
GANESAN, 2016).

A ativagao térmica (pirolise/carbonizacdo) do material precursor € a primeira
etapa da ativagao fisica e objetiva eliminar compostos tdxicos e volateis do material
precursor, tendo como produto final um material homogéneo com elevado teor de
carbono e com relativa macroporosidade, denominado biochar (MASEK et al., 2015;
DE COSTA, FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015).

2.6.3.2. Ativacao Fisica

A ativacao fisica do material baseia-se na reacao de gaseificacao do carvao,
por meio da utilizacdo de gases que contenham oxigénio combinado com algum outro
elemento, como por exemplo CO2(g) ou H20(v) (SOARES, 2001).

A ativagdo fisica ainda objetiva a eliminacdo de impurezas presentes no
material precursor, como, por exemplo, compostos volateis e toxicos, por meio de
pirélise/carbonizacdo controlada, a fim de obter um material constituido basicamente
por carbono (DE COSTA, FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015).

Os gases utilizados na ativacao atuam como agentes oxidantes em faixas de
elevadas temperaturas. Na ativacao fisica, o processo ocorre em duas etapas, sao
elas: carbonizacdo, onde o material in natura passa por um processo de pirélise em
temperatura controlada e atmosfera com gas inerte (geralmente N2); e a etapa de
ativacdo, onde o biochar produzido na primeira etapa é conduzido a reacdes
secundarias, ou seja, ativado sob elevada e controlada temperatura por gas ativante
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(geralmente CO2(g) ou H20(v)), com o objetivo de aumentar a area superficial do
material (OZDEMIR et al., 2014).

Além disso, a etapa de ativagdo é fundamental na promog¢ao do aumento
significativo da porosidade do carvdo. Em funcdo da natureza endotérmica das
reacdes de ativacao, as particulas de carvao devem ser mantidas sob intimo contato
com os gases oxidantes e o sistema deve ser aquecido além da temperatura inicial da
carbonizacao (SOARES, 2010).

Durante a ativacao fisica ainda podem ser avaliados o grau de carbonizagao
e de ativacao, que sao caracterizados pelo padrao “burn-off’ (BO), calculado por meio
da equacao 17.

Segundo Soares (2001), os “burn-off” dos carvdes ativados estéo geralmente
associados a area superficial especifica do material pirolisado e ativado e valores
tipicos encontram-se entre 40 e 80 %, e areas superficiais tipicas encontram-se entre
500 e 1500 m2 g,

m; — m

BO = ——— x 100 (17)

m;

Equacao 17 - na qual, BO (%) refere-se ao grau de carbonizacao e ativagdo do material, mi refere-se
a massa inicial (g) e mf refere-se a massa final (g), obtida apds a pirdlise e ativacéo.

A estrutura e as caracteristicas do material, ao final do processo de ativacao,
dependerao intimamente das caracteristicas do material precursor, bem como das
condigdes do processo de produgdo do carvao ativado. De modo semelhante, a
rentabilidade do processo e a facilidade de ativagdo também estardo atreladas as
caracteristicas iniciais do material precursor (SOARES, 2001).

2.6.3.3. Ativacao Quimica

A ativacao quimica pode ser realizada de duas maneiras. A primeira, parte da
premissa de que a impregnacdo do ativante deve ser realizada diretamente sob o
material precursor ainda ndo pirolisado. Ja na segunda, a impregnacao € realizada
sob a matéria carbonacea ja pirolisada (carvao) (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-
SABIO, 1992).

A ativacado quimica pode ser feita com uso de agentes desidratantes (por
exemplo, HsPO4 e H2SO4), cloretos metalicos (por exemplo, ZnClz, FeCls e CaCls),
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hidroxidos metalicos (por exemplo, KOH e NaOH) (OLIVEIRA e FRANCA, 2011) e,
em alguns casos, agentes oxidantes (por exemplo, HNO3) (WANG e YAN, 2011) e,
posteriormente, carbonizagdo em atmosfera inerte, com a temperatura desejada.
Geralmente sao utilizadas temperaturas entre 400 °C e 800 °C (ZHOU et al., 2015).

O mais encontrado na literatura é a realizagcdo da ativacdo quimica
diretamente sobre material precursor in natura, porém, os agentes quimicos sao os
mesmos utilizados para ambos os processos, sendo alterada somente a ordem na
producao (SOARES, 2014).

Os agentes utilizados na ativagdo quimica sédo desidratantes e influenciam a
pirélise do precursor, inibem a liberacdo da matéria organica volatil, por meio da
aromatizacdo e maior fixagdo do carbono, retardando a queima do material e
aumentando o rendimento do produto final (AHMADPOUR et al., 1996).

Dentre as vantagens observadas pela ativagdo quimica, é de que pode ser
realizada juntamente com a carbonizagdo, em uma Unica etapa. E importante
ressaltar, que o tempo e a temperatura de ativacdo, o agente ativante e sua
concentragao irdo influenciar nas caracteristicas do carvao ativado (CRUZ JUNIOR,
2010; AWOYEMI, 2011; AZNAR, 2011).

Ao final, os agentes quimicos remanescentes sdo removidos do carvao por
lavagem com acido ou agua (YANG, 2003). O processo de producdo de carvao

ativado em uma Unica etapa é apresentado na Figura 8.

Solugéo contendo
agente ativante
LN

= Precursor

Lavagem _
Impregnacao Ativacio (Remocéo do agente ativante) Carvao ativado

Figura 8 - Processo de ativagao quimica.
Fonte: CASTRO (2009).
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2.6.4 Propriedades fisicas e quimicas dos carvoes ativados

2.6.4.1. Porosidade

O carvao ativado € um adsorvente que tem sido amplamente utilizado no
processo de tratamento de aguas, o que se deve principalmente em razdo da sua
elevada area superficial e porosidade, tornando-se possivel a adsorcao de ions e
moléculas contaminantes em fase liquida (NASCIMENTO et al., 2014).

Durante a carbonizacdo boa parte dos elementos constituintes do material
precursor, como, por exemplo, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio sado eliminados
durante o processo de pirdlise na forma de gases volateis apds a decomposicéo da
matéria prima (DE COSTA, FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015).

Desta maneira os atomos de carbono residuais sdo reorganizados na forma
de pilhas, porém, de maneira irregular, o que faz com que haja surgimento de espagos
livres dando origem a estrutura porosa do carvao, tornando-o atrativo para utilizagao
como material adsorvente (BARBOSA et al., 2014).

Durante o processo de carbonizagdo alguns produtos realizam o bloqueio
destes poros, dentre eles, o alcatrao que em funcdo da decomposicado térmica,
desorganiza os carbonos e os torna instaveis, o que faz com que estes possam
condensar e se religarem. Contudo, durante a ativacao, esse material é removido,
proporcionando o aumento da porosidade, bem como da area superficial (PEGO,
2017).

O carvao € naturalmente um material microporoso, o que lhe confere elevada
area superficial. Porém, estes poros apresentam diametro muito pequeno, o que
prejudica o processo de adsorcdo de moléculas maiores.

Por outro lado, os macroporos e mesoporos, também presentes nos carvoes
ativados, apresentam grande relevancia no processo de adsorcao. Diferentemente
dos microporos, 0S macroporos € mesoporos funcionam como meio de transporte
para as moléculas, favorecendo o processo adsortivo (DE COSTA, FURMANSKI e
DOMINGUINI, 2015)

Todos os carvdes ativados apresentam micro, meso e macroporos, fator este
que os diferencia de carvoes comuns (Figura 9), no entanto, a proporcao entre eles
sera dependente do material precursor e do método utilizado na sua producao
(MANGUEIRA, 2014).
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CARVAO COMUM CARVAO ATIVADO

MACROPOROS

—~ MESOPOROS
MICROPOROS

ﬂé

CORTE TRANSVERSAL DE UMA PARTICULA

Figura 9 - Corte transversal em uma particula de carvdo comum e carvao ativado.
Fonte: HUANG et al. (2010), adaptado.

2.6.4.2. Distribuicdo do tamanho de poro
De acordo com a Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC,
1985) os poros de um material podem ser classificados em trés grupos (Figura 10),
sendo eles:
e Microporos (J <2 nm)
e Mesoporos (2 nm < @ < 50 nm)

e Macroporos (J < 50nm).
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Figura 10 - Classificacdo do tamanho do poro segundo a Uniédo Internacional de Quimica Pura e
Aplicada — IUPAC.
Fonte: IUPAC (1985), adaptado.
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A grande maioria dos carvies ativados comerciais possui area superficial
especifica na ordem de 800 - 1500 m? g”' e maximo volume de distribuicdo de poros
em func&o do raio na faixa de microporos (0,4 - 2 nm), sendo classificados como um
material predominantemente microporoso (KUSHWAHA, SRIVASTAVA e MALL,
2010).

Os poros do carvao ativado sdao comumente do tipo fenda, formados pelos
planos de camadas grafiticas na estrutura do carvédo ativado. Os poros também
podem apresentar outros formatos, sendo os mais comuns o tipo garrafa, em fendas
regulares, em formato de V e em forma de tubos capilares abertos (PEGO, 2017).

2.6.4.3. Propriedades quimicas do carvao ativado

Essencialmente, a estrutura quimica de carvdes ativados é formada por
camadas de carbono tetraédrico, que se sobrepdem paralelamente e estao
interligadas, através dos vértices dos atomos de carbono. Essa regido pode conter
diversos elementos como hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, que sdo chamados de
heteroatomos, encontrados tanto na forma simples, como em grupos funcionais
(AHMAD e HAMEED, 2010).

Tsechansky e Graber (2014) observaram que componentes inorganicos
basicos (carbonatos, 6xidos e hidroxidos), acidos inorganicos (6xido de aluminio e
silica) e acidos organicos (acidos carboxilicos, fendis e substancias humicas) podem
ser constituintes de carvdes ativados.

O material precursor dos carvoes ativados geralmente constitui-se por uma
estrutura microscépica que apresenta sulcos celuldsicos fibrosos. Quando é realizada
a pirélise e a ativacdo desse material, a estrutura passa por modificagdes, onde os
componentes volateis presentes nos sulcos sdo evaporados, formando pequenas
cavidades, dando origem aos poros do carvao ativado (DE COSTA, FURMANSKI e
DOMINGUINI, 2015). Cherifi, Fatiha e Salah (2013) afirmam que o carvao e outros
materiais a base de celulose e submetidos a carbonizagdo sempre apresentam
estruturas semelhantes.

Ramos et al. (2009) relatam que a volatilizacado dos componentes durante a
carbonizagcdo do material € responsavel pelo alto teor de carbono no produto final.
Barbosa et al. (2014), em caracterizagcdo de carvao ativado a partir de aguapé,
observaram que em amostras, as concentragdes de carbono, hidrogénio e nitrogénio

eram de 39,58 %, 5,48 % e 1,06 %, respectivamente, e apds a obtengédo do carvao,
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as concentracoes foram para 68,77 %, 2,07 % e 3,50 %, respectivamente, destacando
um aumento consideravel no percentual de carbono.

E importante também destacar a determinagao do ponto de carga zero (pHrcz)
do material, pois esta informagéo relaciona-se a reagdo das cargas presentes no
adsorvente, em relacao ao pH do meio.

Vieira et al. (2010) sustentam que em meio com pH menor que o pHpcz, a
superficie do carvdo ativado se torna protonada, o que favorece a adsorgcédo de
substancias com carga negativa, bem como em meio onde o pH for maior que o
pHpcz, a superficie se torna desprotonada, ocorrendo o processo oposto. Além disso,
os valores observados ao pHpcz de determinado carvao ativado relacionam-se
intimamente as caracteristicas do material precursor e ao tipo de ativagdo que foi

realizado no material.

2.6.4.4. Modificacbes quimicas na superficie de carvdes ativados

Entende-se que um adsorvente com grande capacidade adsortiva deve
apresentar, entre outras caracteristicas, um largo espectro de grupos funcionais de
superficie (COONEY, 1999; MCKAY, 1996).

Investigacbes sobre carvbes ativados tém se concentrado na busca de
métodos para alterar a quimica da superficie do material, visando uma utilizagéo
especifica, dentre elas, o tratamento de aguas e gases (LEE, 2010).

Modificagdes quimicas realizadas na superficie no material podem fornecer
um material adsorvente especifico para determinadas aplicacbes, sendo assim,
apresenta vantagem sobre outros materiais.

Diferentes grupos funcionais presentes na superficie do carvdo ativado,
somado a outras caracteristicas como volume, tamanho e distribuicdo de poros,
influenciam sobre o tipo de uso do carvao ativado.

Além disso, a composicdo quimica da superficie do carvao ativado tera
influéncia sobre o seu teor de umidade, carater acido-base, adsor¢cao de substancias
polares, estando também relacionada a presenca de outros atomos, conhecidos como
heteroatomos.

Estes ficam ligados aos atomos que constituem o carvao, sendo os principais:
oxigénio, nitrogénio, fésforo, hidrogénio, cloro e enxofre (LASZLO, 2005) e estdo
presentes em grupos oxigenados como: acidos carboxilicos, fendis, lactonas,

carbonilas, aldeidos, aminas, dentre outros, que se encontram em maior quantidade.
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Sendo assim, exercem grande influéncia sobre as caracteristicas superficiais
(PEREIRA, 2010).

De acordo com Kim et al. (2005), carvfes ativados que apresentam baixo
conteudo de oxigénio tém propriedades basicas e sao trocadores anidnicos. Por outro
lado, carvoes ativados que apresentam em sua superficie a presenga de grupos
acidos (carboxilicos, lactonicos, fendlicos e anidridos) apresentam propriedades de
trocadores catidnicos.

Contudo, observa-se que, dentre outros fatores, a temperatura utilizada
durante o processo de pirélise pode atuar de maneira negativa, resultando na perda
de grupos funcionais e, desta maneira, promovendo a reduc¢ao do numero de sitios
ativos e, consequentemente, diminuicao do potencial de adsor¢ao do material (DING,
2014).

Pereira (2010) observou que a presenca de cinzas reduz a quantidade de
grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente, além de prejudicar outras
caracteristicas como a porosidade. Desta maneira, interferindo negativamente sobre
a qualidade do material.

Com o objetivo de identificar os grupos funcionais presentes na superficie do
material adsorvente (Figura 11), diversas técnicas experimentais sao utilizadas, por
meio de métodos como: analise térmica (TG/DTG) (MAROTO-VALER et al., 2004) e
métodos de espectroscopia infravermelho (FT-IR) (SRIVASTAVA, MALL e MISHRA,
2008; WANG et al., 2007).

Carboxyl

Lactone

Phenol
Carbonyl
Ether
Pyrone

Chromene

Figura 11 - Grupos funcionais encontrados na superficie dos carvdes.
Fonte: Schneider (2008).
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2.6.5. Uso de carvao ativado na remocao de contaminantes de aguas

Segundo Bhatnagar et al. (2013), o uso de carvao ativado é reconhecido como
um dos mais antigos e amplamente adsorventes utilizados no tratamento de agua e
efluentes ao redor do mundo, sendo um dos mais antigos adsorventes conhecidos
para a purificacao de agua.

As propriedades especificas do carvao foram descobertas por Scheele em
1773 para o tratamento de gases, seguido pela descoloragéo de solugbes em 1786,
provendo a primeira equagao do poder de adsorcao do carvao na fase liquida. Nos
anos seguintes, Lowitz estabeleceu o uso de carvao para a remog¢ao do mau-cheiro e
mau-odor da agua.

O termo carvéo ativado € utilizado para descrever materiais que apresentam
em sua estrutura, elevada quantidade de carbono e com estruturas porosas bem
desenvolvidas. A grande area superficial, porosidade, o bom desenvolvimento da
estrutura dos poros e o amplo espectro dos grupos funcionais presentes nas
superficies do carvao ativado ampliam a versatilidade do material com inuUmeras
aplicagbes em varias areas, mas sua maioria no campo ambiental.

A aplicacao de carvao ativado no processo de adsorcao depende da natureza
da superficie quimica e da estrutura dos poros de carbono. O método de ativacéo e a
natureza do precursor utilizado influenciam nos grupos funcionais e estrutura dos
poros do carvao ativado.

Segundo Chen et al. (2011), a ativagdo quimica proporciona maiores
vantagens em relacédo a ativacao fisica, em funcdo de englobar processo térmico e
quimico, sugerindo a desidratacao do material e a formacéao de poros.

Além disso, € importante considerar que o0os componentes adsorvidos
(contaminantes) concentram-se sobre a superficie externa do sélido, ou seja, quanto
maior for a superficie externa por unidade de massa sélida, mais favoravel sera o
processo adsortivo. Logo, os carvoes ativados atuam de forma expressiva na remog¢ao
de contaminantes de aguas.

Nos ultimos anos, diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de
avaliar o potencial de distintos materiais precursores para a producdo de carvao
ativado na remocgao de contaminantes, conforme apresentado na Tabela 5.
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Tabela 5 - Materiais alternativos utilizados para producdo de carvdo ativado com diferentes
modificagdes quimicas e/ou fisicas citadas pela bibliografia.

Carvao Ativado Agente modificante = Poluente adsorvido Referéncia
Raizes de Salvadora .
pérsica H3PO4 Cu, Pb, Ni WAHID et al. (2017).
Ulva lactuca KOH Cu, Cd, Cre Pb IBRAHIM, HASSAN e

AZAB (20186).

Sementes de KIRBIYIK, PUTUN e

gergelim Zncl Fee24D PUTON (2017).
Diplotaxis Harra HsPO4 Cd, Co TOUI(\IZSO:?E)I etal.
Bagaco de azeitona CO:2 Cu, Pb, Cd, Nie Zn ABDE(IéIg%A%I etal.
Caroco de azeitona H3PO4 Cu,Cde Pb BOHLI et al. (2015).
AGUAYO-
CaClz, NaCl, KCl, V'ELBB/?\IFI*FLEAITL,
Casca de noz-peca CHsCOSI-é,(?zSOLx or Zn, Cd, Nie Cu PETRICIOLET e
e MUNIZ-VALENCIA,
(2017).
i Pb, Cd, Ni e
Caroco de ameixa H3PO4 clorofendis PAP et al. (2017).
Glebionis coronaria HsPOx4 Cde Co TOU'(\IZSO'?%I etal.

2.7. CONSIDERAGCOES GERAIS SOBRE A CULTURA DO TABACO

2.7.1. A cultura do tabaco

O tabaco (Nicotiana tabacum L.), popularmente conhecido como fumo, é uma
planta pertencente a familia Solanaceae, origindrio da América do Sul (SOARES, et
al., 2008).

A planta de tabaco (Figura 12) apresenta porte ereto, podendo atingir até dois
metros de altura, também apresenta como caracteristica o fato de ser coberta por
pelos viscosos.

Os caules séo caracterizados por serem cilindricos, ramosos e robustos e as
folhas por serem grandes, ovaladas, dispostas em formato helicoidal, com nervura
central, de cheiro fraco e sabor levemente picante, amargo e nauseoso, e as raizes
caracterizam-se por serem pouco profundas (BOIEIRO, 2008).

As flores da planta de tabaco (Figura 12) sdo grandes, de coloracdo rosada e

sua disposicao ocorre em formato de panicula na extremidade dos ramos.
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Os frutos caracterizam-se por formar uma capsula ovoide de 1,5 a 2,5 cm de
comprimento Figura 12), que abrigam inUmeras sementes muito pequenas, rugosas,
irregularmente arredondadas (Figura 12) (BOIEIRO, 2008; OLIVEIRA e COSTA,
2012.).

Figura 12 - A - Plantas de tabaco a campo. B — Flores das plantas de tabaco. C — Capsula de sementes.
D: Sementes de tabaco.
Fonte: OLIVEIRA e COSTA (2012).

A composicao quimica das plantas de tabaco ira variar em fungéo de alguns
aspectos, como por exemplo, o tipo das folhas de tabaco, o0 modo de cultivo adotado,
a regiao de origem das plantas e, também, a preparagédo dada ao produto (OLIVEIRA
e COSTA, 2012).

Entretanto, a fumaga do cigarro é caracterizada por ja terem sido identificadas
quimicamente mais de quatro mil substancias, sendo a mais importante a nicotina e
substancias téxicas, como, por exemplo, o alcatrao (MOREIRA, 2009; CUNHA 2007).
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O cultivo do tabaco pode ocorrer em varios tipos de climas, contudo, é
importante garantir que ndo ocorra geadas entre as fases de transplantio até o final
da colheita, totalizando um periodo de 90 a 120 dias. A literatura apresenta que para
o 6timo desenvolvimento da planta, a temperatura média diaria deve encontrar-se
entre 20 e 30 °C. Além disso, a cultura exige que os solos sejam bem arejados e
drenados, pois € sensivel ao encharcamento (OLIVEIRA e COSTA, 2012).

O plantio do tabaco é categorizado em duas etapas, sendo elas a produgao
de mudas e, posteriormente, o cultivo a campo. A producdo de mudas pode ocorrer
em canteiros, concentrando-se geralmente nos meses de junho e julho, com
germinacao das sementes em até 15 dias apds a semeadura, e depois de 60 dias
apdés a semeadura as mudas podem ser transplantadas para o campo, onde seréao
cultivadas por dois a trés meses (HEEMANN, 2009; SOUZA CRUZ, 2010).

Os tipos mais comuns de fumo séo o Virginia, Burley e o Oriental. O tabaco
Virginia € curado em estufas aquecidas e adquirira no processo de cura a coloragao
dourada, o processo de cura dura, aproximadamente, uma semana, apresentando
aroma e sabor leve.

O tabaco do tipo Burley é curado por até dois meses em contato com o ar em
celeiros ou galpdes, sua cor varia entre castanho claro e castanho escuro e apresenta
sabor forte. Ja o tabaco do tipo Oriental é curado ao sol, ao ar livre e é extremamente
aromatico (OLIVEIRA e COSTA, 2012). Acolheita e a cura irdo variar em funcéo do
tipo de tabaco.

A colheita das plantas de tabaco ocorre quando se considera que as folhas
de tabaco estdo completamente formadas. Para os tipos Virginia e Oriental a colheita
é feita folha a folha e para o tipo Burley a planta é colhida inteira. O processo de cura
é caracterizado pela perda de agua, mudanca de cor e alteragdes bioquimicas, sendo
este processo fundamental para definicdo do sabor dos cigarros (SOUZA CRUZ,
2010).

A cultura do tabaco pode ser afetada por inUmeras doencgas, 0 que faz com
que o uso de agroquimicos seja bastante elevado (SCHOENHALS, FOLLADOR e
SILVA, 2009; ASCARI, SCHEID e KESSLER, 2012).

As principais doencas relacionadas a cultura do tabaco s&o: mosaico do
tabaco (ocasiona o retardamento do crescimento), fusarium (responsavel por tornar
as folhas amarelas, ocasionar murcha e, consequentemente, secar as folhas),

podriddo de Pythium (ocasiona podriddo das raizes), Rhizoctonia solani (ocasiona a



46

manacha aureolada, caracterizada por podridao das hastes ou tombamento) e murcha
bacteriana (ocasiona podridao na planta infectada) (OLIVEIRA e COSTA, 2012).

2.7.2. Producao mundial de tabaco

Apos o fim da Segunda Guerra Mundial o consumo de cigarros aumentou em
funcéo da difusdo de habitos urbanos expandindo-se rapidamente pelo mundo. Logo,
o mercado mundial, especialmente o americano, acompanhou atentamente a essa
demanda e preparou suas formas de producao para industrializagdo, comercializagao
e exportacao (BOEIRA e GUIVAN, 2003).

Porém, em 1980 houve comprovagdes de que o tabaco (Nicotiana Tabacum
L.) € prejudicial a saude por conter diversas substancias téxicas ao organismo
humano, resultando em campanhas e politicas publicas contra o tabagismo
(SILVEIRA, 2015), mas, mesmo assim, o mercado do tabaco foi responsavel em 2016
por movimentar 1,03 % do PIB mundial (U$D 777.938 bilhdes) (ZOROVICH, et al.
2017).

Para essa movimentacao expressiva de capital as empresas de tabaco ha
anos, especialmente as multinacionais, utilizaram diversas estratégias de
centralizacao financeira, mantendo as suas sedes em seus paises de origem, mas
realizando uma distribuicdo em paises periféricos e semiperiféricos, incentivados por
politicas cambiais, fiscais e financeiras dos mesmos (SILVEIRA e DORNELLES,
2010).

No mundo, os paises com maior producao de tabaco segundo a AFUBRA
(Associacao de Fumicultores Brasileiros) baseado em dados da safra 2011/2012
apresenta a China no topo da cadeia, seguida pelo Brasil, india e Estados Unidos,
enfatizando que as grandes multinacionais do tabaco sdo empresas estadunidenses.
Porém, o acesso a informacao e a criacao de politicas publicas voltado ao tabaco
levou a uma reducao no consumo em paises mais desenvolvidos, inclusive no Brasil,
direcionando as producdes e 0 consumo para paises em desenvolvimento.

Os quatro paises respondem por 75 % da produg¢do mundial. Os vinte paises
com maior produg¢dao somam 90 % da producado mundial de tabaco. Em 2011, o tabaco
estava presente em 129 paises e, a maior parte (em torno de 80 paises), sao paises
em desenvolvimento (HILSINGER, 2016).

Os 350 milhdes de fumantes na China correspondem a cerca de 35% do 1

bilhdo de fumantes em todo o mundo, e segundo a diretora-geral da Organizagao
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Mundial as Saude (OMS), o tabaco é responsavel por mais mortes ao redor do mundo
do que doencas como Aids, tuberculose e malaria juntas. As declarac6es foram dadas
durante o Férum Mundial do Controle do Tabaco, justificando, assim, a alta produgéo
da China, que acaba atendendo apenas a demanda do mercado local (JORNAL O
ESTADAO).

Na China, a producéao de tabaco é realizada inteiramente de modo manual por
cerca de 20 milhdes de familias em pequenas propriedades, localizadas
principalmente no centro sul do pais. A area destinada ao cultivo do tabaco é pequena,
representando cerca de um terco das propriedades, sendo o restante das areas
destinadas a producéo de culturas voltadas a alimentacao (SILVEIRA e DORNELLES,
2010).

O controle absoluto pelo Estado na cadeia produtiva do tabaco na China,
impede a entrada das corporagdes multinacionais no mercado interno, viabilizando
uma importante fonte de arrecadacao de impostos, mas impde aos fumicultores
chineses uma alta taxa de exploracao do trabalho familiar (HILSINGER, 2016).

Ja no Zimbabue, outro pais que vem apresentando elevada producao de
tabaco no cenario mundial, a producao é realizada no nordeste do pais, em grande
escala, num sistema de rotacdo de culturas, combinado com o uso de modernos
equipamentos no preparo e adubacado da terra, na irrigacdo da lavoura, com o
emprego de mao de obra assalariada em atividades manuais de plantio e colheita,
caracterizando uma forma de cultivo muito diferente da China. Também é realizada
por pequenos produtores rurais, com uso da mao de obra familiar e baixa
mecanizacao, representando cerca de 20% da area plantada e da producéo total de
tabaco do pais. A comercializagdo do tabaco, tanto dos grandes quanto dos pequenos
produtores é realizada junto as corpora¢ées multinacionais que exportam o tabaco em
folha ja processado (SILVEIRA e DORNELLES, 2010).

A forma de uso e de consumo mais comum e difundida do tabaco ao redor do
mundo € o cigarro, principalmente o fabricado industrialmente. Em seguida, vem o
confeccionado artesanalmente e, embora com menor difusdo espacial, tem-se 0 uso
do charuto. Ainda, em algumas regides e paises, o consumo pode ser o de tabaco
para cachimbo e o tabaco de mascar, muito comuns, principalmente, no Sudeste
Asiatico (SILVEIRA e DORNELLES, 2010).
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No que diz respeito ao consumo de cigarros, 0s paises que mais consomem
o produto sdo China, india e Estados Unidos, estando o Brasil em décimo lugar
(AFUBRA, 2018).

2.7.3. Producao nacional de tabaco

O Brasil ocupa a segunda posicao de maior produtor e exportador de tabaco
desde a década de 1990, quando superou os Estados Unidos, seu principal
concorrente no mercado mundial de fumos finos ou de qualidade superior, atendendo
paises como, por exemplo, Bélgica, Holanda, Alemanha, Polbénia e Indonésia,
respectivamente (HILSINGER, 2016).

O Sul do Brasil responde por, aproximadamente, 90% da produc¢ao nacional
de tabaco. A fumicultura se adaptou muito bem nos municipios que tiveram no seu
territdério ou que surgiram em decorréncia da colonizacao alema3, italiana e polonesa.
Conforme relatos histéricos esses imigrantes ja tinham um pré-conhecimento
(sobretudo na producao de fumos claros — tipo Virginia) da atividade, ja a produgéo
de tabaco no Nordeste, esteve baseada na produgédo de fumos escuros, também
conhecidos como fumo de corda, do qual era feito o rapé. Outras regides brasileiras,
conforme apresentado na Figura 13, também apresentam producgao de tabaco, porém,
em quantidades inexpressivas (DUTRA e HILSINGER, 2013; HILSINGER, 2016).

Figura 13 - Regides produtoras de tabaco no Brasil.
Nota: Os pontos vermelhos representam capitais, e as regides em coloragéo verde fazem referéncia
as regides produtoras de tabaco. Fonte: HILSINGER (2016), adaptado.
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Em todo territério, o tabaco é cultivado por 186.350 familias, e 95 % da area
cultivada localiza-se no Sul do Brasil. A producédo, na safra 2017/2018, alcancou
685.983 toneladas sendo 97 % produzidos no Parana, Santa Catarina e Rio Grande
do Sul (AFUBRA, 2018).

Em 2017, boa parte dos produtos foram exportados, representando cerca de
U$D 2.013.278.933 de tabaco processado em forma de cigarros. Ja cigarrilhas e
charutos representaram U$D 34.178.774 e U$D 44.702.804 em talos, correspondendo
a um montante total de U$D 2.092.160.511 de délares advindo especialmente da
exportacao (AFUBRA,2018).

O principal mercado brasileiro € a Unido Europeia com 42 % do total dos
embarques de 2017, seguida pelo Extremo Oriente (27 %), América do Norte (10 %),
Africa/Oriente Médio (8 %), América Latina (7 %) e Leste Europeu (6 %)
(SINDITABACO, 2018).

Para a Regidao Sul do Pais, a cultura € uma das atividades agroindustriais mais
significativas. No Rio Grande do Sul, a participacdo do tabaco representou 9,2% no
total das exportacdes (SINDITABACO, 2018).

Apesar de grandes valores movimentados, a area de produgdo de tabaco
apresentou uma reducao de 63.450 hectares entre 2007 e 2018. Porém, devido as
tecnologias envolvidas no processo essas reducbes nao prejudicaram a
produtividade, que apresentou variagdes, mas sem numeros expressivos (AFUBRA,
2018).

2.7.4. Contrabando de Tabaco

Centenas de bilhdes de cigarros estdo desaparecendo a cada ano dos canais
legais de comércio para o mercado ilegal, e a falsificagdo de cigarros esta crescendo
constantemente, tudo as custas da saude do publico e da economia. Da China até o
Reino Unido, e do Canada até o Brasil, este comércio ilegal toma conta do mundo
(PELLEGRINI, FRY e AITKEN, 2011). O comércio ilegal dos produtos do tabaco é
estimado em 10,7 % das vendas mundiais em 2006 (cerca de 600 bilhdes de cigarros),
e acredita-se que o cigarro é o produto legal mais traficado ilegalmente no mundo
(EPRS, 2014).

Como resultado, o comércio ilegal acrescenta constantemente custos de

cuidados com a saude, perdas de produtividade do trabalhador e aumento mundial do
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namero de mortes provocadas por uso do tabaco: 5,4 milhées de vidas por ano,
projetados para aumentar para 8 milhdes até 2030 (OMS, 2009).

Contudo, o contrabando de cigarros ndo € observado apenas no Brasil,
conforme apresentado na Tabela 6. Os maiores consumidores de cigarros ilegais sao
China, Russia e Brasil.

Tabela 6 - Maiores consumidores de cigarros ilegais no mundo com a quantidade de cigarros e a
porcentagem de impostos sobre os cigarros em cada pais.

Local Cigarros ilegais consumidos % de impostos

(milhGes de cigarros) sobre o produto
Russia 76092,0 Até 20,0
China 68950,0 Até 3,5
Brasil 37965,8 Até 38,0
India 20905,5 Até 21,5
Estados Unidos da América 19465,3 Até 5,1
Reino Unido 18672,0 Até 36,6
Filipinas 18519,8 Até 19,4
Alemanha 15555,3 Até 16,5
Turquia 15380,1 Até 14,1

Fonte: AFUBRA (2018); INCA (2018), adaptado.

No Brasil, segundo a empresa Souza Cruz (2010), estima-se que cerca de
48% do mercado de cigarros do pais seja ocupado por produtos que entraram
ilegalmente no pais — um dano que vai muito além das questées financeiras.

A quantidade de cigarros ilegais apreendidos é grande e continua crescendo
a cada ano no Brasil, sendo seu destino usual a incineragdo do material. Segundo
dados fornecidos pelo Instituto de Desenvolvimento Econémico e Social de Fronteiras
— IDESF (2016), apenas em 2015, na cidade de Foz do Iguacu - PR foram apreendidas
49 mil caixas de cigarro (aproximadamente 588 toneladas de cigarro), que tentavam
atravessar a fronteira Brasil - Paraguai ilegalmente.

Estes valores sdo ainda mais alarmantes quando observados em nivel
nacional, pois apenas em 2015 foram apreendidas 559.270 caixas de cigarros
contrabandeadas (aproximadamente 6.700 toneladas), sendo a somatéria dos ultimos
trés anos de cerca de 1,1 milhdes de caixas de cigarros contrabandeados
(aproximadamente 13.200 toneladas) (IDESF, 2016).

Estimativas apontam que cerca de 30% dos cigarros consumidos em territério
nacional sdo provenientes do contrabando (JOOSSENS et al.,, 2010). Ainda, de
acordo com o Ministério Publico Federal, somente 5 — 10% de todo material que entra
ilegalmente no Brasil pela fronteira com o Paraguai é apreendido (FOLHA DE SAO
PAULO, 2018).
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Segundo levantamento do Férum Nacional de Combate a Pirataria (FNCP), o
Brasil teve prejuizo de R$ 115 bilhdes em 2015, por conta de crimes de contrabando
e descaminho, 0 que representa um aumento de 15 % se comparado ao ano anterior.
O mercado de tabaco foi o mais afetado, sendo que 67,44 % dos produtos que
entraram ilegalmente no pais em 2015 eram cigarros.

A principal causa do problema é a fiscalizacao ineficiente das fronteiras, em
especial com o Paraguai. A maior parte dos cigarros contrabandeados que entram no
Brasil € produzida no pais vizinho. L4, a tributacdo sobre os fabricantes é de 16 %,
distante dos mais de 80 % que sao cobrados no Brasil desde dezembro de 2016. A
diferenca tributaria garante aos produtos ilegais precos significativamente inferiores
aos dos produtos legais e, consequentemente, alta atratividade e entrada no pais
(IDESF, 2016; INCA, 2018).

O mercado ilegal ja esta consolidado no Brasil. Pesquisa realizada pelo Ibope
em 2015 apontou que 46 % dos cigarros vendidos no Parana sao contrabandeados.
No Rio Grande do Sul, os produtos ilegais somam 32 %; em S&o Paulo 34 % e em
Minas Gerais 36 %. Os numeros sdo superiores a média global, que, segundo
pesquisas, € de 30 % (REVISTA EXAME, 2018).

Fabricantes de cigarro afirmam que ao subir os impostos nos macos,
estratégia governamental para desestimular o consumo por motivos de saude publica,
a partir de 2011 houve como consequéncia uma estimulagcédo ao contrabando (FOLHA
DE SAO PAULO, 2018).

Sem o mesmo controle que os cigarros produzidos no Brasil, os produtos
ilegais apresentam novos riscos a saude. Segundo Silva, Voigt e Campos (2014),
foram encontrados coliformes fecais, plasticos e fungos em cinco marcas de cigarros
frequentemente contrabandeadas para o Brasil. Todavia, é ainda mais alarmante a
presenga de BHC, um composto quimico usado como inseticida na cultura do tabaco
que foi banido do brasil a mais de 25 anos. Além disso, em 65 % das marcas
pesquisadas, foram observadas elevadas concentracdes de elementos quimicos
como niquel, cadmio, cromo e chumbo e o dobro da concentragcdo média de arsénio
encontrado em cigarros legais.

Diante do montante apreendido, a destruicdo € uma das modalidades de
destinacao de mercadorias ilegais (BRASIL, 1999). No contexto da Politica Nacional
de Residuos Sélidos, instituida pela Lei n® 12.305/2010 (BRASIL, 2010), a Receita
Federal tem buscado adotar procedimentos que propiciem maximizar a reciclagem e
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a reutilizacdo dos residuos solidos, bem como garantir a deposicdo ambientalmente
adequada dos rejeitos (materiais que nao podem ser reciclados ou reutilizados).

O principal destino dos cigarros apreendidos de acordo com a Receita Federal
€ a destruicdo do material apreendido sendo normalmente realizada por meio da
incineracao (BRASIL, 1999), o que do ponto de vista ambiental compromete 0 meio
ambiente, em funcédo da presenca de diversas substancias quimicas (SILVA et al.,
2016), podendo causar contaminac¢ao do solo e poluicdo atmosférica. Desta forma, é
de grande importancia a busca por alternativas para destinagéo correta dos residuos
de tabaco.

Outro método empregado como destinacdo dos cigarros apreendidos €,
inicialmente, a separagao do elemento filtrante que segue um caminho de reciclagem,
e 0 material composto pelo fumo é triturado e empacotado para posterior envio para
os aterros sanitarios e/ou lixdes dos municipios. (MARCHI et al., 2014).

O impacto ambiental causado por esses processos de destinacdo motiva o
desenvolvimento de estudos inovadores para reutilizagdo do material. Dentre eles
surge a possibilidade de aplicacdo do material apreendido no desenvolvimento de
carvoes ativados, sob diferentes ativacoes, para remediacdo de metais toxicos de

aguas. Sendo essa, uma alternativa inovadora e inédita no mundo.
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CAPITULO Il - OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE CARVAO ATIVADO A
PARTIR DE TABACO COMERCIAL PARA REMEDIACAO DE AGUAS
CONTAMINADAS COM CADMIO (Cd?>*) e CHUMBO (Pb2*) UTILIZANDO
DIFERENTES TECNICAS DE ATIVACAO

RESUMO
Uma das maiores preocupacgbes na atualidade diz respeito a conservacao dos
recursos naturais, em especial os recursos hidricos, em fungao da sua importancia no
desenvolvimento e manutencao dos ecossistemas e atividades humanas. Muitas sao
as possibilidades de remediacdo de aguas, entretanto, a adsor¢do se destaca em
virtude da sua eficiéncia e baixos investimentos, podendo ser realizada até por meio
de material com elevado poder contaminante, como é o caso dos cigarros
contrabandeados e apreendidos, transformados em carvoes ativados. O presente
trabalho objetiva transformar tabaco originado de cigarros contrabandeados em
carvfes ativados para aplicagdo na remediacdo de compartimentos hidricos
contaminados por cadmio e chumbo. Para tal, foram desenvolvidos carvbées sob
diferentes métodos de ativacao (térmica, fisica e quimica) e com diferentes agentes
modificantes (NaOH, ZnCl2 e H3PO4 a 1 mol L), comparando-se a eficiéncia ao
material in natura. Apds a producédo dos carvdes ativados, estes foram caracterizados
por meio da composi¢cao quimica, ponto de carga zero (pHrcz), microscopia eletrénica
de varredura (MEV), espectros de infravermelho (FT-IR), porosimetria e avaliada a
capacidade de remocao, por meio de estudos de dose e pH e de equilibrio. A partir da
caracterizagao quimica dos materiais foi possivel verificar que o material T in natura
apresenta concentracdes de metais téxicos, que mesmo apds pirdlise em elevadas
temperaturas, mantiveram-se nas estruturas dos carvdes. Além disso, as diversas
ativagdes possibilitaram diferentes formagdes estruturais nos materiais, sendo
verificadas estruturas tubulares e esponjosas, por meio das MEV’s. Por meio do FT-
IR observa-se a presenca de diversos grupo funcionais e, especialmente, de
carbonatos nos carvoes, caracteristica que favorece a adsorcdo de metais. Verificou-
se que as solugbes quimicas ativantes alteraram o pHecz dos carvbes ativados.
Identificaram-se como condigdes 6timas de adsorcéo dos ions Cd?* e Pb?* pH igual a
5,0, dose do adsorvente igual a 4 g L' e tempo de equilibrio de 45 min para todos os
materiais. Os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips se ajustaram satisfatoriamente

aos dados experimentais, sugerindo adsor¢cdo em mono e multicamadas. Os materiais
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desenvolvidos possuem potencial para remediagdo de dguas contaminadas com Cd
e Pb superior ao material in natura, sendo CT in natura + CO2 e CT NaOH + CO:2 os
melhores materiais na remediacdo de Cd e CT Biochar + COz2 e CT ZnCl2 + CO2 os
melhores materiais na remocéao de Pb.

Palavras chave: Adsorgado. Adsorventes alternativos. Descontaminagao de recursos

hidricos. Isotermas. Poluicao hidrica. Sustentabilidade ambiental.
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ABSTRACT

Nowadays one of the major concerns is the conservation of natural resources
especially water resources in view of their importance in the development and
maintenance of human ecosystems and activities. Many are the possibilities of water
remediation, however, the adsorption stands out due to its efficiency and low
investments and it can be carried out even by using material with high contaminating
power, as is the case of cigarettes smuggled and seized, transformed into activated
carbon. The present work aims to transform tobacco originating from smuggled
cigarettes into activated carbons, and use it for application in the remediation of water
compartments contaminated by cadmium and lead. In order to do this, different
methods of activation (thermal, physical and chemical) and different modifying agents
(NaOH, ZnCl2, 1 mol L' H3PQO4) were developed, comparing the efficiency to the in
natura material. After the production of activated carbons, the materials were
characterized by chemical composition, zero load point (pHecz), scanning electron
microscopy (SEM), infrared spectra (FT-IR), porosimetry and the ability to remove the
toxic metals by means of dose and pH studies. From the chemical characterization of
the materials, it was possible to verify that the T in natura material presents
concentrations of toxic metals that even after pyrolysis at high temperatures have
remained in the structures of the carbons, moreover, the different activations allowed
different structural formations in the materials and tubular and spongy structures were
verified through SEMs. By FT-IR the presence of several functional groups and
especially carbonates in the characteristic carbons favors the adsorption of metals. It
was found that the chemical activating solutions altered the pHpcz of the activated
carbons. It was identified as optimal adsorption conditions of Cd®* and Pb?* pH equal
to 5.0, adsorbent dose equal to 4 g L' and equilibration time of 45 min for all materials.
The Langmuir, Freundlich and SIPS models fit satisfactorily to the experimental data,
suggesting adsorption in mono and multilayer. The materials developed have potential
for remediation of water contaminated with Cd and Pb higher than in natura material.
Being CT in natura + CO2 and CT NaOH + COz2 the best materials in Cd removal and
CT Biochar + CO2 and CT ZnCl2 + CO2 the best material in Pb removal.
Keywords: Adsorption. Alternate Adsorbents. Decontamination of water resources.
Isotherms. Water pollution. Environmental sustainability.
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1. INTRODUCAO

A qualidade dos compartimentos ambientais € um assunto de grande
importancia e que vem sendo discutido em nivel global, em fung¢é@o da sua influéncia
na manutencdo da vida na terra. Dentre os compartimentos ambientais que tém
recebido mais atencado, destacam-se os recursos hidricos. Em fung¢édo da importancia
e da preocupacao com a qualidade da agua, no ano de 2015, a Organizagdo das
Nagdes Unidas (ONU) langou a Agenda 2030, que estabeleceu, dentre os 17
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), a garantia de agua potavel e
saneamento (ONU, 2015).

Atualmente, dentre as principais atividades antropicas que causam impacto
aos recursos hidricos, destacam-se as ligadas ao setor industrial e agropecuario.
Dentre os contaminantes liberados por essas atividades, responsaveis por impactar
negativamente os recursos hidricos, os de maior importancia sdo os metais toxicos,
que comprometem a integridade do ser humano e do meio ambiente (MAHMOOD e
MALIK, 2014), uma vez que estes metais tém a capacidade de persisténcia nos
diferentes compartimentos ambientais, em fungédo da bioacumulacéo (TURAL, ERTAS
e TURAL, 2016).

Devido a sua elevada toxicidade, o cadmio (Cd?*) e o chumbo (Pb?*) estéo
entre os metais que causam grandes danos aos seres humanos e ao meio ambiente
(SOUZA, BACICURINSKI e DE FRANGCA, 2010).

Visando a descontaminacdo de aguas, o processo de adsorcdo destaca-se
como uma alternativa que apresenta grande potencial, uma vez que pode ser utilizada
na remocao de poluentes, que possuam tanto composi¢ao organica, como inorganica
(GONGALVES Jr. et al., 2016).

A utilizacao de carvao ativado comercial demanda um complexo processo de
producédo, o que o torna oneroso. Diante disso, o desenvolvimento de materiais
alternativos, com baixo valor agregado torna-se um atrativo para realizar a
descontaminacao dos recursos hidricos (BARBOSA et al., 2014).

Dentre os materiais alternativos que podem ser utilizados, esta o tabaco
oriundo da apreensao de cigarros contrabandeados na regidao oeste do Parana. A
quantidade de cigarros apreendidas é grande e continua crescendo a cada ano, sendo
seu destino usual a incineracdo do material. Entretanto essa destinacao corrobora

com contaminagao do solo e poluicdo atmosférica.
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Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi desenvolver carvées ativados por
diferentes formatos de ativacédo a partir de cigarros contrabandeados e apreendidos,
para remocdo de Cd?** e Pb?* de &guas contaminadas, por meio do processo de

adsorcao, bem como determinar as caracteristicas adsortivas dos carvdes produzidos.
2. MATERIAL E METODOS

2.1. OBTENCAO DO MATERIAL IN NATURA E DOS CARVOES ATIVADOS

O tabaco utilizado neste estudo é oriundo da Receita Federal, por meio de
apreensodes realizadas na regido Oeste do Parana. O tabaco na sua forma in natura
foi encaminhado ao Laboratério de Quimica Ambiental e Instrumental da Universidade
Estadual do Oeste do Parana — UNIOESTE, campus de Marechal Candido Rondon,
para posterior transformag¢ao em carvao ativado.

O tabaco foi seco em estufa de circulacao forcada de ar a 65 °C, por um
periodo de 24 h, triturado e peneirado para padronizagdo do tamanho de particulas
em peneiras de 14 e 65 mesh, obtendo-se, assim, particulas entre 0,212 a 1,40 mm.

Para realizacao da ativacao térmica, foi realizada a pirélise do material em
forno tubular (FT 1200 1Z, com dimenséo interna de 120 x 300 mm) e controlador
digital modelo FE50RPN, no qual a carbonizag¢ao ocorreu somente sob fluxo continuo
do gas inerte N2 e auséncia de Oz, até atingir temperatura pré-determinada de 750°C,
por 60 min.

Para a ativacao fisica, a carbonizacao ocorreu somente sob fluxo continuo do
gas inerte N2 e auséncia de O2, até atingir temperatura pré-determinada de 750°C.
Apoés atingir a temperatura estabelecida, a ativagdo ocorreu somente sob fluxo
continuo do gas COz, por 60 minutos. Em seguida, o material decantado foi submetido
a lavagens com agua ultrapura (até pH neutro) e, posteriormente, levado a estufa para
secagem por 4 ha 110 °C (ROCHA et al., 2006).

Para realizagdo da ativacao quimica, foram aplicadas metodologias de uma e
de duas etapas (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1992). A primeira,
denominada de etapa Unica, consistiu-se na adicao de agentes quimicos modificantes
ao material in natura. Foram utilizadas solugbes de ZnClz2, NaOH e HsPOs, ambas a
uma concentracédo de 1 mol L.

A mistura contendo a solugao quimica e o material a ser ativado ficaram por

6 h em contato direto sob agitacdo constante, a temperatura de 45 °C. Ap6s o periodo
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de 6 h, o material foi filtrado, submetido a lavagens com &agua ultrapura e,
posteriormente, seco em estufa por 24 h a 65 °C. Apéds a ativacao quimica foi realizada
a ativacdo fisica.

A ativagdo quimica de duas etapas consiste em primeiro realizar a obtencéo
de material ativado termicamente a 500 °C sob fluxo continuo do gas inerte N2, por 60
min e apos o processo de lavagem até pH neutro e secagem, o material foi ativado
com solucdes de ZnClz, NaOH e H3PO4 a uma concentragédo de 1 mol L', seguindo a
metodologia de ativagdo quimica de etapa unica, e, novamente, pirolisado, sob
ativacao fisica.

No Quadro 1, sdo apresentados os adsorventes obtidos, a partir das ativacdes

empregadas.

Quadro 1 - Descricdo das siglas utilizadas para denominagéo dos carvdes produzidos.

Sigla Descricao
T in natura Tabaco in natura sem ativacao quimica e fisica.
CT Biochar Carvao de tabaco ativado termicamente
CT in natura + COz2 Carvao de tabaco in natura com ativagao fisica (COz)
CT H3PO4 + CO2 Carvao de tabaco ativado quimicamente (HsPOa4) e fisicamente (CO2)
CT ZnClz Carvao de tabaco ativado quimicamente (ZnClz)
CT ZnClz2 + CO2 Carvao de tabaco ativado quimicamente (ZnClz) e fisicamente (COz2)
CT NaOH Carvao de tabaco ativado quimicamente com (NaOH)
CT NaOH + COz2 Carvao de tabaco ativado quimicamente (NaOH) e fisicamente (COz)

Apés a obtencdo dos carvoes ativados, o grau de carbonizacéo (burn-off) dos
materiais foi calculado de acordo com Soares (2001).

2.2. DETERMINACAO DA COMPOSICAO QUIMICA DOS ADSORVENTES
MODIFICADOS

Os carvoes ativados originados nos processos térmico, quimico e fisico, foram
submetidos a caracterizacdo quimica por meio da digestdo nitroperclérica dos
materiais adsorventes estudados, conforme descrito por AOAC (2012), e
posteriormente, realizada a determinacao das concentragcées dos elementos quimicos
presentes na composi¢cdo do material, por meio de espectrometria de absor¢ao
atébmica, modalidade chama (WELZ e SPERLING, 2008).
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2.3. CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES MODIFICADOS

As modificacdes dos adsorventes foram realizadas a partir da matéria prima
in natura (tabaco), por meio da transformag¢do em carvao ativado, com o objetivo de
aumentar as caracteristicas favoraveis a adsorcao de Cd?* e Pb?*, tais como area de
contato superficial, porosidade, nimero de sitios de adsorcao, energia de sor¢ao dos
sitios, entre outros.

Apos a realizagcdo das modificagdes dos adsorventes, alguns parametros
inerentes aos adsorventes foram avaliados, dos quais pode-se citar: ponto de carga
zero (pHecz) (MIMURA et al., 2010, adaptado), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia de infravermelho (FT-IR) e determinacao da porosimetria por
meio dos modelos matematicos de BET e BJH (Tabela 1), afim de caracterizar a
favorabilidade ao processo adsortivo.

Tabela 1 - Modelos mateméticos lineares utilizados para porosimetria.
Modelos BET e BJH

BET p e po séo o equilibrio e a pressao de
(BARRETT e 1 c—1/p\ 1 saturagdo  de  adsorventes a
JOYNER DE U[&_ 1] T c (g) +m temperatura de adsorcdo, v é a

HALENDA, 1951, p quantidade de gas adsorvido e vm é a
adaptado). quantidade de gés adsorvido em

BJH monocamada, ¢ é a constante lBET, 7.é
(BRUNAUER a ’genséo ,superflmal do mtrggémo

EMMETT ’ P 2rv 1 liquido, v1 é o volume molar do liquido,

p® RT 1, R é a constante universal dos gases, T

eTELLER, 1938, € a temperatura (77 K), rm é o raio do
adaptado). P ’

menisco, e p/po € a pressao relativa.

2.4. AMOSTRAS DE AGUA

Para avaliacao da capacidade de remediacédo dos carvdes ativados em aguas
contaminadas, foi realizada a contaminacgao sintética das amostras de aguas com os
metais toxicos, preparada a partir de padrdes certificados diluidos em agua ultrapura.
As solucdes de metais foram preparadas a partir de padroes certificados de Cd?*, com
sais de nitrato de cadmio [Cd(NO3)2. 4H20. P.A. 2 99,0 % Sigma-Aldrich], e de Pb?*,
com sais de nitrato de chumbo [Pb(NOs)2 P.A. =2 99,0 %], e as concentragdes foram
definidas com base nas resolucdes n? 357 de 2005 e n? 430 de 2011 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (BRASIL, 2005, BRASIL, 2011a) e n® 2.914
de 2011 do Ministério da Saude (BRASIL, 2004, BRASIL, 2011b), que estabelecem

os valores maximos permitidos de metais toxicos e outros contaminantes em aguas.
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2.5. ESTUDOS ENVOLVENDO A DOSE ADSORVENTE E O EFEITO DO pH DO
MEIO

Foram realizados estudos para avaliar a melhor dose de adsorvente e o0s
efeitos do pH do meio, a fim de testar os adsorventes quanto a sua capacidade de
adsorcao, mediante contato com solucbes monoelementares fortificadas com os ions
de Cd?* e Pb?*, preparadas a partir de padroes certificados.

A partir das solugdes monoelementares de 1.000 mg L' foram preparadas as
solugbes com as concentragbes desejadas para cada estudo, tamponadas nos
valores de pH pré determinados (Tabela 2), mediante adicdo de NaOH e HCI, ambas
a 0,1 mol L.

Para avaliar a influéncia da dose de adsorvente modificada e o pH das
solugdes realizou-se estudo em conjunto (estudo multivariavel), pois os testes de
massa e pH univariaveis nao seriam capazes de determinar as possiveis interacoes
entre os parametros citados. Para tal, foi empregado o Delineamento Central de
Composto Rotacional (DCCR) (BARROS, BRUNS e SCARMINIO, 2010). Foram
avaliadas as doses dos adsorventes no intervalo de 250 a 1250 mg, enquanto que o
pH foi avaliado no intervalo entre 3,00 a 7,00.

A Tabela 2 demonstra a matriz do planejamento DCCR, apresentando os
valores codificados e reais das variaveis massa de adsorvente e pH para cada

configuragdo massa (mg) versus pH testada.

Tabela 2 - Matriz do planejamento em delineamento composto central rotacional - DCCR com
guadruplicata no ponto central. (Massas: 200 a 1400 mgou4gL'a28gL").

Ensaios X1 Massa (mg) Xz pH
1 -1,00 396,39 -1,00 3,60
2 1,00 1103,61 -1,00 3,60
3 -1,00 396,39 1,00 6,40
4 1,00 1103,61 1,00 6,40
5 0,00 750,00 0,00 5,00
6 -1,41 250,00 0,00 5,00
7 0,00 750,00 1,41 7,00
8 1,41 1250,00 0,00 5,00
9 0,00 750,00 -1,41 3,00
10 0,00 750,00 0,00 5,00
11 0,00 750,00 0,00 5,00
12 0,00 750,00 0,00 5,00

Nota: X1: codificagédo para a varidvel massa, Xz: codificacdo para a variavel pH.

Foram adicionados 50 mL da solugdo monoelementar contendo Cd?* e Pb2*
em erlenmeyers de 125 mL, com as massas dos adsorventes modificados (conforme
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a Tabela 1), sendo estes posteriormente dispostos em sistema Dubnoff termostatizado
com agitacao constante a 200 rpm por 1,5 horas a 25 °C.

ApoOs a realizagdo do processo sortivo em sistema Dubnoff, as amostras foram
filtradas e aliquotas retiradas para determinagéo das concentragdes dos metais por
EAA/Chama (WELZ e SPERLING, 2008).

A partir dos valores obtidos para a concentragdo no equilibrio foi calculada a
quantidade adsorvida no equilibrio (Equagéo 1).

(Co — Coy XV (1)

m

Equacao 1 - Sendo: Q é a quantidade de ion adsorvido por g de adsorvente no equilibrio (mg g-'), m é
a massa do adsorvente utilizada (g), Co corresponde a concentragao inicial do ion (mg L"), Ce é a
concentracdo do ion em solugdo no equilibrio (mg L") e V é o volume de solugéo utilizado (L).

Os resultados obtidos nos testes supracitados foram tabulados e avaliados
segundo analise multivariada com auxilio do programa Statistica 5.0.

Segundo Schwantes (2014), a porcentagem de remocédo de Cd?* e Pb?* foi
calculada conforme a Equacéo 2:

%R :mn-{cﬁaxmnj (2)

Equacao 2 - Na qual: % R é a porcentagem de remocao do metal pelo adsorvente, Cf € a concentracao
final do metal (mg L") e Co é a concentragao inicial do metal na solugdo (mg L-).

2.6. ESTUDOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

A fim de avaliar a remogdo de metais em solu¢gbes com concentragcdes
elevadas desses elementos foram desenvolvidos estudos de equilibrio, adotando-se
a melhor dose de adsorvente obtido no estudo anterior. As amostras foram pesadas
em erlenmeyers de 125 mL e acrescidas de 50 mL das solu¢des, em concentragdes
crescentes de Cd?* e Pb?*. As condigbes experimentais para este estudo também
englobam o pH da solugdao contaminante de 5,00, temperatura do sistema constante
de 25 °C e tempo de contato entre adsorvente e adsorvato de 90 min.

Nas condicbes fisicas e quimicas supracitadas foi avaliado o processo de
adsorcao dos metais mediante as seguintes concentragdes: 5, 30, 60, 90, 120, 150,
180, 210, 240, 270, 300 mg L', e os resultados obtidos avaliados pelos modelos
lineares de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Sips (Tabela 3).
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Tabela 3 - Modelos mateméticos lineares utilizados para testes de equilibrio.

Modelos cinéticos de equilibrio

Ce ou Ceq: concentracdo no equilibrio, Qe ou
Qeq: quantidade adsorvida no equilibrio por
unidade de massa do adsorvente,

KL ou gmb e Cm: refletem corretamente a
natureza do material adsorvente e podem ser
usados para comparar o desempenho da
adsorgcado, Cm ou gm: capacidade maxima de
adsorcdo, K. ou gmb: forgcas de interacao
adsorvente-adsorvente.

Langmuir
(Langmuir 1918) Ceq_ 1, Ceq
deq AmP  dm
Freundlich 1

(Freundlich 1906)

log deq = logKe + (n) logCeq

Ceq: concentragdo no  equilibrio,  Qeq:
quantidade adsorvida em equilibrio por
unidade de massa de adsorvente, Kr e n:
parametros de Freundlich.

InQeq =InQq - Bde?

Dubinin-Radushkevich
(Dubinin e

Radushkevich 1947) eq

1
= RTI (1 —)
€ n + C

Qeq: quantidade de ions adsorvidos por
unidade de massa do adsorvente (mol g), Qu:
capacidade de adsorcdo (mol L), Ba:
coeficiente relacionado a energia de sorgao
(mol?2 J2), 'e": potencial de Polanyi, R: constante
universal dos gases (KJ mol! K1), T:
temperatura (K), Ceq: concentragao de
equilibrio em fase liquida (mol L').

Sips ln< Qeq
(SIpS 1 948) Qmax — Qeq

—1lC +1lK
= 1 InCeq +—InkKy,

Qeq € a quantidade do ion adsorvida por
unidade de massa do adsorvente (mol g),
Qmax € a capacidade méaxima de adsorgdo
(Langmuir) (mg g7'), n relaciona-se a
heterogeneidade do material adsorvente
(Freundlich), e KL é a constante relacionada as
forcas de interagdo entre adsorvente e
adsorvato.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. GRAU DE CARBONIZACAO DOS MATERIAIS
Apoés o preparo e carbonizacao os valores de burn-off foram calculados e sao

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultado do grau de carbonizagdo dos materiais ativados termicamente, fisicamente e

guimicamente tendo como material precursor o tabaco.

Material Burn-Off (%)
CT Biochar 69,52
CT in natura + CO2 57,90
CT HsPO4 + CO2 37,38
CT ZnCl2 55,13
CT ZnCl2 + CO2 54,43
CT NaOH 56,15
CT NaOH + CO2 43,18

Conforme pode ser obervado

na Tabela 4, o grau de carbonizagdo dos

materiais variou entre 37,38 % para o material CT HsPO4 + CO2 a 69,52 % para o

material CT Biochar (ativacado térmica). De acordo com Soares (2001), o material
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precursor, bem como as ativagdes empregadas influenciam diretamente na estrtura e
caracteristicas do material ao final do processo. De modo semelhante, a rentabilidade
do material, expressa pelo indice “burn-off’, relaciona-se diretamente ao material
precursor e a0 método de ativagao estabelecido. O mesmo autor ainda cita que a
rentabilidade de carvdes ativados, apds a carbonizacao, varia em média entre 40 a 80
%.

3.2. DETERMINACAO DA COMPOSICAO QUIMICA DOS ADSORVENTES
A Tabela 5 apresenta os teores médios dos elementos quimicos constituintes

dos adsorventes.

Tabela 5 - Resultado da analise quimica realizada nos adsorventes avaliados.
P K Ca Mg Cu Zn Mn Fe Cd Pb Cr

Adsorventes g Kg™ mg kg
T in natura 592 44,80 26,10 5,88 10,00 19,00 175,67 283,00 <LQ 26,67 <LQ
CT in natura+ CO2 <LQ 115,15 71,40 16,95 31,00 339,00 555,00 963,00 20,00 61,00 25,00
CT H3sPOs4+CO2 496 3,85 14,70 3,30 47,00 407,00 136,00 805,00 1,00 2,00 75,00

CT ZnCl2 13,54 4,68 14,00 5,40 3,00 319,00 304,00 250,00 0,00 43,00 <LQ
CTZnCl2+ CO2 1,87 390 3265 5,15 91,00 165500,00 294,00 1002,00 4,00 41,90 35,00
CT NaOH 7,67 1465 61,70 7,20 11,00 5,00 317,00 626,00 3,00 97,00 <LQ

CTNaOH +CO2 <LQ 12,05 41,80 1560 23,00 404,00 633,00 806,00 4,00 90,00 36,00
CT Biochar 6,99 138,67 63,33 16,13 30,00 47,00 534,67 812,00 <LQ 57.67 <LQ

Nota: LQ (limites de quantificacdo): K = 0,01, Ca = 0,005, Mg = 0,005, Cu = 0,005, Fe = 0,01, Mn =
0,01, Zn = 0,005, Cd = 0,005, Pb = 0,01, Cr = 0,01 (mg kg™').

Os resultados apresentados na Tabela 5, implicam uma alteragdo na
concentragdo de elementos no carvao, quando comparado ao material inicial, sendo
observado aumento nos teores de P, Ca, Mg, Cu, Fe, Mn, Pb e reducao de Zn e K,
quando ativado com NaOH. Por outro lado, quando ativado com ZnCl2 é possivel
constatar o aumento na concentracdo de P, Zn, Pb e reducao de K, Ca, Mg, Cu e Fe.

Alteragbes na composicdo dos adsorventes também foram observadas por
Schwantes et al. (2018a), ao realizar modifica¢gdes quimicas com H2SO4, NaOH e
H202, em diferentes biomassas vegetais. De acordo com Ramos et al. (2009) a
volatilizagdo de componentes durante a carbonizacdo do material, apés a ativacao
quimica, é responsavel pelo alto teor de carbono no produto final. Portanto, de maneira
semelhante, o aumento ou reducdo da concentracdo dos teores dos elementos
quimicos do material adsorvente pode estar relacionado a volatilizagdo dos mesmos.
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Além disso, solugdes quimicas ativantes podem extrair ou modificar parte dos
elementos quimicos modificantes. Outro fator que pode ter influenciado na grande
variagdo da concentracdo dos diferentes elementos quimicos é a realizagdo da
lavagem até pH neutro ap6s a ativagao quimica e ap6s a carbonizagdo (SCHWANTES
et al., 2018b; NACKE et al., 2017).

3.3. DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (pHrcz)

Foi determinado o pH correspondente ao ponto de carga zero (pHecz) para os
adsorventes estudados. Conforme ilustrado na Figura 1, podem ser observados os
seguintes pHpcZz'S para os adsorventes: 5,40 para T in natura, 10,39 para CT Biochar,
11,11 para CT in natura + COz2, 9,59 para CT H3PO4 + COz2, 7,74 para CT ZnCl2, 9,05
para CT ZnClz2 + CO2, 12,84 para CT NaOH e 10,86 para CT NaOH + COs..

—=—T in natura

—e— Biochar
10.00 CT ZnCl 2
CT NaOH
8.00 —=—CT in natura + CO,
——CT ZnCl2 + CO3
6.00 ——CT H3;P0O, +CC;,
—=—CT NaOH + CC»
400
m i
2 200
-
0.00
J , 14
e O — sl
-2.00 — i
\\\a\\ /‘,'
-4.00 e~ X
-6.00

pH inicial

Figura 1 - pHrcz para os adsorventes avaliados.
Fonte: a autora.

O adsorvente, ao entrar em contato com a solugao liquida com pH inferior ao
pHrcz, tera sua superficie carregada positivamente, sugerindo a preferéncia por
adsorcdo de anions pelos sitios ativos formados, em funcdo da protonacdo e
desprotonacao de grupos na superficie dos materiais.

De igual maneira, em solu¢gées aquosas com um pH superior ao pHrecz, a
superficie adsorvente é carregada negativamente, absorvendo, preferencialmente,

mais cations que anions, processo que pode ser explicado pela atracéo eletrostatica
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entre a carga elétrica gerada na superficie do adsorvente e o grupo aniénico ou
catiénico da solucao (MIMURA et al., 2010, TAGLIAFERRO et al., 2011).

E importante salientar que a obtencdo de carvdo ativado por meio de
diferentes ativagbes quimicas provocou grande alteracdo no pHecz quando
comparados ao pHrcz do material precursor T in natura.

Nacke et al. (2017) obtiveram diferentes pHpcz em biossorventes oriundos de
diferentes estruturas de Jatropha curcas L. Ja Bohli et al. (2015), ao produzir carvao
ativado de carogo de azeitona, obteve pHecz bastante inferior ao encontrados no
presente estudo. Isso demonstra a grande variacdo do pHecz do adsorvente, em
funcao do material de origem, do processo utilizado para obtencdo do adsorvente,
inclusive, em fungéo do tipo de ativacdo adotados que caracterizarao o material e
poderédo alterar parte da sua estrutura (SHAFEEYAN e DAUA, 2010).

Como observado na Figura 1, diferentes técnicas utilizadas para ativagao dos
carvoes ocasionaram modificacoes, alterando o pHrcz nos adsorventes. Desta forma,
tanto o T in natura, quanto os carvbes ativados, possivelmente apresentam
preferéncia na adsorgéo de anions, uma vez que apresentaram pHecz superior ao pH
da solucao (pH: 5,00). Contudo, a adsorcao nao depende apenas de caracteristicas
de pHrcz, ou seja, para que 0 processo adsortivo ocorra, outras caracteristicas
também podem ser determinantes, como, por exemplo, porosimetria e grupamentos
funcionais presentes na superficie do material.

Vale destacar que a determinacdo do pHecz permite uma previsdo da
capacidade de adsorcdao, em funcao de caracteristicas da superficie do material
(PINTOR et al., 2013). No entanto, outros fatores também podem exercer influéncia
sobre o processo de adsorcao, dentre eles a porosimetria e a presenca de grupos

funcionais na superficie do adsorvente e o raio ibnico do contaminante.

3.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
Na Figura 2 sdo apresentadas as micrografias de varredura eletrénica (MEV)
em diferentes aproximacdes para o material in natura e os adsorventes modificados

(carvdes ativados).
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T in natura
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CT Biochar
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CT in natura + CO2
100X . _ ] 1000X _ ~ 5000X

CT H3P04+CO»
100X ~1000X__ 5000X

CT NaOH + CO2
100X 1000X 000X

Figura 2 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) para os diferentes estudados em
aproximagdes de 40, 80, 100, 600, 1000, 2400 e 5000 vezes.

A visualizacdo das amostras obtidas por meio de MEV indicam elevadas
variagcdes sobre a morfologia da superficie dos adsorventes. Os adsorventes T in
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natura, CT Biochar e CT ZnCl2 apresentam estruturas tubulares com certo aspecto
regular, com cavidades assimétricas, semelhante ao observado por Ibrahim et al.
(2016) em carvao ativado com KOH, a partir de plantas aquaticas (Ulva lactuca).

Ja os carvoes ativados CT NaOH, CT in natura + COz, CT H3PO4 + CO2, CT
NaOH + COz e CT ZnCl2 + CO2 apresentaram estruturas irregulares e heterogéneas,
apresentando também aspecto esponjoso, sendo o mesmo verificado por Nacke et al.
(2017) e Schwantes et al. (2018) em biossorventes oriundos de Jatropha curcas L. e
cascas de mandioca e pinus. Segundo Nacke et al. (2017), tal caracteristica pode
indicar boa capacidade de adsor¢ao do material.

3.5. ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS ADSORVENTES (FT-IR)

De acordo com a Tabela 6 é possivel inferir que, nos espectros observados
na Figura 3, as bandas encontradas proximas a 3400 nm™" sugerem a presenca de
vibragdes de estiramentos O-H, devido a presenca de agua. Ja as bandas com
valores entre 2361 e 2356 encontrados para os adsorventes T in natura, CT Biochar,
CT in natura + CO2, CT H3PO4 + CO2, CT ZnCl2 + CO2, CT NaOH + CO:2 indicam
estiramento vibracional C=0, sugerindo a presenca de diferentes moléculas isotopicas
de CO2 formadas em reacoes.

Nos materiais T in natura e CT ZnCl2 é possivel observar estiramento
vibracional C-C, com a presenca de bandas em 1623 nm!, que podem ser atribuidas
a presenca de grupos funcionais carbonila e carboxila. Para os adsorventes CT NaOH,
CT in natura + CO2, CT H3PO4 + CO2, CT ZnCl2 + CO2 e CT NaOH + COz2 foram
encontradas bandas entre 1445 a 1400 nm-', sugerindo a presencga de estiramentos

vibracionais C-H, preconizando a presenca de lipidios, polissacarideos e proteinas.

Tabela 6 - Principais bandas no espectro de infravermelhos na regido entre 722 e 3382 cm.

Comprimento de

onda (cm™) Vibracao Grupo funcional ou componente
3449 a 3382 O-H Grupos hidroxilos ligados e nao ligados, Agua'-2
2361 a 2356 C=0 Diferentes moléculas isotépicas de CO2 formadas em reacgdes?
1623 C-C Acidos nucleicos (grupos carbonilo e carboxilo)*
1445 a 1400 C-H Lipidios (acidos graxos), Polissacarideos (pectina), Proteinas®
1057 a 1038 C-0 Grupos funcionais presentes na lignina (aminas, hidroxilas)'
874 a 722 C-O Carbonato®

Fonte: 'Dovbeshko et al. (2002), 2Feng et al. (2011), 3Boccuzzi et al. (1998), “Chiriboga et al. (1998),
5Schulz e Baranska, (2007), 6Smidt e Meissl, (2007).
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Com excegéao dos adsorventes CT Biochar e CT in natura + CO2 é possivel
observar em todos os demais a presencga de bandas entre 1038 e 1057 nm-' referentes
aos estiramentos vibracionais C-O, que pode ser atribuida a presenca de hidroxilas e
aminas presente no material de origem lignocelulésico do tabaco. Tal caracteristica é
de grande importancia uma vez que favorece a interacao entre o ion metalico e a
superficie do adsorvente (NGAH e HANAFIAH, 2008).

As degradacdes entre 874 nm' e 722 nm apresentadas na Figura 3,
evidenciam a presenga de C-O, sugerindo a presencga de carbonatos nos adsorventes
CT ZnCl2, CT NaOH, CT in natura + COz, CT H3PO4 + CO2, CT ZnCl2 + CO2 e CT
NaOH + CO2, um aspecto bastante positivo, uma vez que este grupo pode atuar na
retencdo dos ions metélicos (HE et al., 2015; SABER-SAMANDARI et al., 2014).

Observa-se que, ao comparar os espectros de infravermelho do material T in
natura com os carvoes ativados, muitos dos grupamentos existentes no material T in
natura também estdo presentes nos carvoes ativados, demonstrando que o material
modificado apresenta muitos dos mesmos grupamentos funcionais do seu precursor,
com excecao da formacao de carbonatos exclusivamente nos carvoes ativados.

Desta maneira, os resultados obtidos nos espectros de infravermelho
corroboram com a hipétese de que a transformagéao do tabaco in natura em carvéao
ativado foi eficaz na modificacado do material, sugerindo a formagédo de novos sitios

ativos, como por exemplo os carbonatos presentes nos carvdes ativados.
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Figura 3 - Andlise de espectro infravermelho de 4000 a 400 nm-' para os adsorventes avaliados.
Nota: Coloragao preta indica material in natura (precursor); Coloragdo azul indica os materiais com
ativagdo térmica e quimica; Colora¢do vermelha indica os materiais com ativagéo térmica, fisica e

quimica.

3.6. POROSIMETRIA DOS ADSORVENTES (BET E BJH)

A Tabela 7 apresenta os resultados da caracterizacdo textural dos
adsorventes estudados, a qual foi realizada para indicar a acessibilidade dos analitos
ao interior do material.

Na Tabela 7, é possivel observar que a area superficial encontrada para o
tabaco in natura (0,27 m? g') apresenta valor similar a outros adsorventes in natura
presentes na literatura, como encontrado por Penha et al. (2016) 1,13 m? g em casca

de arroz e por Oliveira e Franca (2011) 0,46 m? g'' em farelo de arroz.
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Tabela 7 - Caracteriza¢do da porosimetria dos adsorventes estudados (BET e BJH).

Parametros

Material Area superficial Volume de poro Diametro de poro
(m?g7) (cm®g™) (nm)
T in natura 0,27 0,0008 2,18
CT Biochar 83,60 0,0213 1,68
CT in natura + COz2 2,39 0,0090 1,54
CT H3PQO4+ CO2 106,80 0,0296 1,68
CT ZnCl2 479,40 0,0601 1,67
CT ZnCl2 + CO2 46,97 0,0961 1,67
CT NaOH 76,61 0,0525 1,90
CT NaOH + CO2 103,40 0,0285 1,67

Por outro lado, é possivel observar o aumento da area superficial dos carvoes
ativados. Esse aumento corrobora com a maxima de que uma das vantagens em
produzir carvao ativado é o aumento da area superficial dos materiais, o que favorece
a adsorcdo. Todos os adsorventes apresentaram area superficial superior ao
adsorvente T in natura, sendo que CT ZnCl2, material com a maior area superficial,
apresentou valor 1775 vezes maior na area superficial, em relacdo ao material
precursor.

Ibrahim, Hassan e Azab (2016) obtiveram valores similares aos encontrados
para CT ZnCl2 ao produzir carvao ativado produzido a partir da planta aquatica Ulva
lactuca (345,40 m2 g). E valido ressaltar que estes valores sdo inferiores, quando
comparados aos valores obtidos para carviao ativado comercial (894,00 m? g)
(Merk®). No entanto, Bohli et al. (2015) encontraram em carvao ativado a partir de
caroco de azeitona valores de é&rea superficial inclusive superiores ao carvao
comercial, chegando a 1194 m2 g'.

No que se refere ao volume de poros, € possivel observar aumento
significativo nos carvdes ativados, quando comparados ao material precursor T in
natura. O adsorvente T in natura (0,0008 cm?® g') apresentou volume de poros
semelhante ao observado por Penha et al. (2016) em cascas de arroz (0,0019 cm? g
) e Schwantes et al. (2018a) em casca de mandioca modificada com NaOH (0,0015
cm3 g’).

Ja os carvoes ativados apresentaram volume de poros de maneira geral,
inferiores aos encontrados por Ibrahim et al. (2016), que obteve valores de 0,320 cm?
g para carvéo ativado de Ulva lactuva e 0,108 cm3 g'! e para biossorvente de Ulva
lactuca.

Quanto ao didametro de poro, observa-se sua reducao nos carvoes ativados,
em comparacdo ao material precursor T in natura. E importante ressaltar que o
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didmetro de poro do material precursor e dos carvdes ativados € superior a outros
adsorventes de origem vegetal.

Schwantes et al. (2018a) obtiveram em estudo com biossorvente de cascas
de mandioca modificadas com H202 diametro de 1,73 nm e para cascas modificadas
com NaOH diametro de 1,92 nm. Ja lbrahim et al. (2016) encontraram volume de
poros de 1,11 nm e 1,85 nm para Ulva lactuva como biossorvente e carvao ativado,
respectivamente.

Desta maneira, os resultados de analise da estrutura porosa das amostras
apresentados na Tabela 7, indicam que o processo de ativagao provocou a diminui¢ao
do diametro de poro e, de maneira geral, aumento da area superficial, além do
aumento do volume de poros. Contudo, o processo de adsorcao intraparticula de Cd?*
e Pb?* pode ser dificultado com a reducéo do diametro de poro, uma vez que o raio
ionico estimado do Cd?* é de 0,95 nm e do Pb?* é de 0,118 nm (MARCUS, 1993).

Os resultados obtidos demonstram que, tanto o material precursor, como os
carvies ativados, apresentam textura predominantemente microporosa, uma vez que
o didmetro de poros encontrados € inferior ou muito proximo a 2,00 nm (IUPAC, 1985),
sendo esta uma das principais caracteristicas que favorecem o processo de adsorcao
(KAWAHIGASHI, 2012).

3.7. DOSE ADSORVENTE E EFEITO DO pH

Na Tabela 8, sdo apresentados os valores obtidos para analise de variancia
dos ensaios, de acordo com os niveis propostos pelo Delineamento Central Composto
Rotacional (DCCR), previstos para a influéncia das doses de adsorvente e influéncia
do pH da solugéo na remocéo de Cd?+.

Tabela 8 - Analise de Variancia (ANOVA) do modelo previsto para influéncia das doses de adsorvente
e influéncia do pH da solugdo na remocéo de Cd?*

Causas Quadrados médios

de ﬁbr::jdsagee Tin cT CTin &1 hypo, CT NaOH CT ZnCl,
va(rcl:a\;;)a ° (GL) natura Biochar na(t:(gza + + 0302 CT NaOH +CO, CT ZnCl; +CO;
M(af)sa 1 10658,71** 13332,69* 18779,28* 11500,39** 18798,28* 12201,46* 1121356 1121356
M(a‘os)sa 1 2141,89*  2219,75™  3909,12**  2442,39* 3921,67**  3934,57** 2319,42* 231942**
pH (L) 1 0 22,34 0 49,43 0 220,96 0,57 0,57
pH (Q) 1 5,31 8,06 21,45 17,55 22 2,09 6,45 6,45
Ma;ﬁa X 1 0 59,1 0,01 40,75 0 613,95 0,06 0,06
Residuos 6

Total 11
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Os resultados apresentados na Tabela 8 evidenciam diferencga estatistica em
nivel de 5% de significancia, para a fonte de variagdo Massa, tanto no modelo linear,
quanto no quadratico, demonstrando que o processo de adsorcio de Cd?*, para todos
0s adsorventes estudados, depende intimamente da quantidade de adsorvente
disponivel; entretanto, ndo depende do pH da solucéo na faixa estudada.

A Figura 4 apresenta as superficies de resposta para a remocéo de Cd, para
0s adsorventes estudados, mediante doses crescentes de adsorvente e faixa de pH
da solugao contaminante.



92

BBl

3R

(, B0 00

creBl®R

(B 50

% L
» B
R

S 2
S

T in natura

Il > 200
Il < 200
Il < 180
Ml < 160
B < 140
[C1<120
[ <100
I < 80
< 60
Hl < 40

CT NaOH

Il > 200
Hl <200

B < 160

[1<120
=1 <100

RIS

| pbulbey

CT Biochar

Bl - 180
<176
Bl < 156
> I < 136
= [ <116
g <96
[ <76
Bl <56
2 B < 36

CT HaPO, + CO,

Figura 4 - Superficies de resposta para remogao de Cd?* em funcédo da dose adsorvente (Massas: 200
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Na Tabela 9, sao apresentados os valores obtidos para analise de variancia
pelos ensaios de acordo com os niveis propostos pelo DCCR, previstos para a

influéncia das doses de adsorvente e influéncia do pH da solugédo na remocéo de Pb?*.

Tabela 9 - Analise de Variancia (ANOVA) do modelo previsto para influéncia das doses de adsorvente
e influéncia do pH da solugéo na remocédo de Pb2*

Causas

f’e ] I(iabr::ldsag: . Quadrados médios
e @y i CTBiochar CTinnatura+COz CTHiPOs+CO; CTNaoH T 'égc:"' crznc,  ©T é'(‘)f'z
M‘(’LS)” 1 9041,788" 18553,782* 18394,369** 3160,528"  18146669** 14552,116" 6034,788** 9756,995
ME’QSfa 1 1491,599*  3934,619** 3941,669* 514,707  3933435** 2278,759"  424,394* 1172,436™
pH (L) 1 1,910 0,06 2,01 169,297 0,149 0,038 0,028 31,155
pH (Q) 1 0,137 12,33 18,9 91,999 31,052 0,286 0,331 21,463
Ma;jla X 1 6,625 1,00 0,95 4,803 123,813 0,137 0,1892 79,463
Residuos 6 21,352 99,46 107,1 28,511 926,305 10,711 10,292 33,27

Total 11

De modo semelhante aos resultados observados para Cd?*, os dados também
evidenciam diferenca estatistica em nivel de 5% de significancia, para a fonte de
variacdo Massa (modelos linear e quadratico), demonstrando que o processo de
adsorcéo de Pb?* para todos os adsorventes depende intimamente da quantidade de
adsorvente disponivel, entretanto, ndo depende do pH da solugao na faixa estudada.

A Figura 5 apresenta as superficies de resposta para a remocgéao de Pb?*, para
0s adsorventes estudados, mediante doses crescentes de adsorvente e faixa de pH
da solucao contaminante, onde é possivel observar que para todos os adsorventes
avaliados o pH, na faixa estudada, n&o influenciou no processo de adsorcao de Pb?*.
Como ja citado anteriormente, apresenta-se como resultados bastante positivo.

A maior capacidade de remocdo de Pb?*, foi observada com a menor
guantidade de material disponibilizada (4 g L"). O que também ¢ bastante positivo,
pois evidencia que até mesmo em dosagens consideradas baixas pela literatura, a

remocao é significativa.
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E valido ressaltar que, em determinados casos, é possivel observar a
diminui¢cdo da capacidade de remog¢do do contaminante, em fun¢cdo do aumento da
disponibilidade do adsorvente, uma vez que a formacao de aglomerados no material
pode reduzir a area de superficie total e, portanto, o nimero de sitios ativos
disponiveis para o processo (BARROS, BRUNS e SCARMINIO, 2010; EL-SADAAWY
e ABDELWAHAB, 2014).

Outro aspecto importante é a variacdo da capacidade maxima de adsorgao
(Qeq) Observada para cada adsorvente, fato que enaltece a diversidade de interagdes
entre adsorvente e adsorvato e sua influéncia no potencial de remocao de
contaminantes (RODRIGUEZ et al., 2018).

A Figura 6 ilustra as porcentagens de remocéo de Cd?* e Pb?* dos materiais,
nos diferentes ensaios de massa e pH. Vale ressaltar que, ainda que em estudo
preliminar, observa-se que independentemente da condicdo, os materiais que
apresentaram maior porcentagem de remocgao para cadmio foram CT Biochar, CT in
natura + CO2 e CT NaOH, ja os materiais com maior remogao de Pb?* foram CT
Biochar, CT in natura + CO2, CT ZnCl2 + CO2, CT NaOH e CT NaOH + CO2. Todos
esses materiais se sobressairam, em compracdo aos dados observados para o
material T in natura, tanto para Cd?* quanto para Pb?*.
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Figura 6 - Porcentagem de remogdo de Cd?* e Pb?" nos adsorventes estudados nas condi¢des de
massa variando de 200 a 1400 mg e pH igual a 5,0.

Nota: Médias seguidas com a mesma letra na coluna ndo diferem umas das outras estatisticamente
em nivel de 5 % de probabilidade pelo teste de Tukey.
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3.8. EQUILIBRIO DE ADSORCAO
Na Tabela 10 sdo apresentados os parametros referentes aos modelos
lineares de equilibrio de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) e Sips,

para os testes de equilibrio com Cd?* e os adsorventes estudados.

Tabela 10 - Par&metros lineares de equilibrio de adsorgéo para os modelos de Langmuir, Freundlich,
D-R e Sips para remocédo de Cd?+

Parametros Adsorventes
Langmuir  Tinnatura CT Biochar CV i”é’g:”’ a o1 'E';g:)“ crznc, €7 é’g:'z cTNaoH T 2%‘:”
Qm (mg g™) 135,1351 69,9301 78,7402 44,4444 62,8931 46,0829 20,6186 82,6446
K. (L mg™) 0,0137 0,2843 1,0855 0,0837 0,0191 0,2427 5,2717 0,3548
R2 0,973 0,994 0,968 0,995 0,906 0,996 0,982 0,965
Freundlich
Kf (mg g7) 1,8344 4,4453 13,5114 3,2659 3,4898 1,3065 13,475 20,4644
n 1,0892 1,043 1,1358 1,4598 0,8994 0,9417 0,4892 2,0868
R2 0,993 0,955 0,963 0,995 0,995 0,945 0,713 0,972
D-R
Qd (mol L) 0,0102 0,0017 0,003 0,0011 0,0096 0,0009 0,000000616  0,0033
E (KJ mol™) 7,8567 8,2761 13,8675 11,7851 6,9673 14,7442 8,6387 11,4708
R2 0,998 0,969 0,946 0,996 0,994 0,962 0,833 0,935
Sips
n 0,5816 1,0187 0,7405 1,2384 0,6527 0,7492 0,4516 0,3689
Ks 0,017 0,321 0,720 0,048 0,023 0,035 1,482 0,165
R2 0,974 0,966 0,978 0,990 0,973 0,960 0,772 0,958

Nota: Qm (mg g'): capacidade maxima de adsorgdo, KL ou b (L mg-'): constante relacionada com as
forcas de interagdo adsorvente/adsorvato, R2: coeficiente de determinacao, Kf (L mg g-'): relacionado
com a capacidade de adsor¢do, n: relacionado com a heterogeneidade do sélido, Qd: capacidade
maxima de adsorcdo, E: energia média de sorcdo; n relaciona-se a heterogeneidade do material
adsorvente, e Ks é a constante de Sips. O tempo de equilibrio foi de 45 minutos e o pH das solugdes
contaminantes = 5,0.

Os resultados observados para os estudos de equilibrio com Cd?,
apresentados na Tabela 10, demonstram que o modelo de Langmuir apresentou
ajustes satisfatérios (R?), com valores préximos a 1, evidenciando que o modelo de
Langmuir representa satisfatoriamente os dados observados experimentalmente,
sugerindo a ocorréncia de adsorgdo em monocamadas (DADA et al., 2012).

No que diz respeito aos parametros de Langmuir (Tabela 10), a quantidade
maxima de adsorgdo (Qm) apresentou elevados valores na remogédo de Cd?* para
maioria dos adsorventes, sendo aqueles que se destacaram o T in natura, CT NaOH
+ CO2 e CT in natura + CO2, com os maiores valores de adsorcao.

Toda via, além da avaliagdo da quantidade adsorvida (Qm) outros parametros
sdo tao importantes e evidenciam outras caracteristicas que devem ser levadas em

consideracao, como, por exemplo, a constante relacionada com as for¢as de interacao



97

entre o adsorvente e o adsorvato (KL). Por relacionar-se com as forgas de interacao,
entende-se que quanto maiores as forcas, maior sera o tempo de retencado dos
contaminantes (FOO e HAMEED, 2010; DADA et al., 2012). Nesse aspecto,
evidenciam-se os materiais CT in natura + CO2 e CT NaOH, que apresentam elevada
energia de interacédo, quando comparados aos outros materiais.

Quando comparados os valores obtidos para os adsorventes no presente
estudo com a literatura, é possivel observar que a capacidade de remog¢ao é muito
superior a outros materiais, conforme apresentado na Tabela 11.

Tabela 11 - Comparativo entre a capacidade de remogao de Cd?* dos materiais desenvolvidos no
presente estudo a outros materiais adsorventes

Adsorvente Capacidade adsortiva (mg g™) Referéncia
Carogo de azeitona (CA) 11.72 Alslaibi et al. (2013).
Bambu (CA) 0.19 Lo et al. (2012).
Ibrahim, Hassan e Azab
Ulva Lactuca (CA) 84.60 (2016).
Residuos de uva (CA) 58.20 Sardella et al. (2015).
Caroco de mangostim
(Biossorvente) 3.15 Zein et al. (2010).
lbrahim, Hassan e Azab
Ulva lactuca (Biossorvente) 62.50 (2016).
Cascas de Pinhdo Manso
(Biossorvente) 29.66 Nacke et al. (2017).
Casca de pinus (Biossorvente) 10.83 Schwantes et al. (2018b).
T in natura (Biossorvente) 135.13 A autora
CT Biochar 69.93 A autora
CT in natura + CO2z (CA) 78.74 A autora
CT HsPO4 + CO2 (CA) 44 .44 A autora
CT ZnCI2 (CA) 62.89 A autora
CT ZnCl2 + CO2 (CA) 46.08 A autora
CT NaOH (CA) 20.62 A autora
CT NaOH + CO2 (CA) 82.64 A autora

Nota: Carvao Ativado (CA)

O material T in natura do presente estudo possui elevada capacidade
adsortiva (135,13 mg g¢') na remogdo de Cd?**, quando comparado a outros
biossorventes, como, por exemplo, Ulva lactuva (62,50 mg g') (IBRAHIM, HASSAN
E AZAB, 2016) e cascas de pinhdao manso (229,66 mg g') (NACKE et al., 2017).
Entretanto, o material tabaco no seu formato in natura apresenta elevada toxicidade e
elementos téxicos na sua composicdo, que podem ser liberados no processo
(OLIVEIRA e COSTA, 2012).

Contudo, quando este material € submetido aos processos de pirdlise e

ativagdo, resultando em carvao ativado, os materiais tdxicos presentes sao
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volatilizados durante o processo, garantindo que o material final possua quantidade
infima de compostos téxicos (CHEN et al., 2014).

Ja CT Biochar apresentou valores superiores (69,93 mg g'') aos observados
por Sardella et al. (2015) utilizando carvao ativado proveniente de residuos da cultura
da uva (58,20 mg g''), o que evidencia que até mesmo o material ativado apenas
termicamente ja possui elevada capacidade de remogéao de Cd?*, quando comparado
a outros materiais.

Os materiais adsorventes CT NaOH + CO2z e CT in natura + CO2 foram os que
apresentaram as maiores capacidades de remocao de Cd, apresentando capacidade
adsortiva igual a 82,64 e 78,74 mg g’!, respectivamente.

Ao contrastar os resultados obtidos com a literatura (Tabela 11) observa-se
que os carvdes CT Biochar, CT NaOH + COg2, CT in natura + CO2 e CT ZnClz,
desenvolvidos neste estudo, apresentaram superioridade na remocédo de Cd?* em
relacao a outros, como, por exemplo, os estudados por Alslaibi et al. (2013) e Sardella
et al. (2015).

Em contrapartida, o CT NaOH (20,62 mg g') apesar da reduzida capacidade
de remogao de Cd?*, em relagéo aos outros adsorventes desenvolvidos neste estudo,
apresenta capacidade adsortiva superior na remogao de Cd?*, quando comparado a
outros carvoes ativados, como, por exemplo, o carvao ativado oriundo de caroco de
azeitona (11,72 mg g') (ALSLAIBI et al., 2013) e carvao ativado proveniente de bambu
(0,19 mg g") (LO et al., 2012).

Para o modelo matematico de Freundlich os ajustes observados (R?) também
foram adequados, sugerindo que a adsorgcdo de Cd?* também ocorre em
multicamadas (DADA et al., 2012).

No que diz respeito a capacidade de adsorcdo (Kf), os materiais adsorventes
CT NaOH + COz2 e CT in natura + CO2 apresentaram maior Kf, 20,64 e 13,51 mg g™,
respectivamente. Além de apresentarem elevada capacidade adsortiva, esses
materiais, somados aos materiais T in natura, CT Biochar e CT H3PO4 + CO2 ainda

apresentam valores de “n” superiores a 1. Os valores “n” superiores a 1 sao forte
indicativo de boa reatividade dos sitios ativos dos adsorventes com o contaminante
presente na solucdo, indicando sitios altamente energéticos, o que favorece a
adsorcao (GONCALVES Jr. et al., 2012).

O modelo de D-R apresentou ajustes adequados para todos os materiais,

exceto CT NaOH. O parametro “E” diz respeito a energia de ligagédo entre adsorvente
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e adsorvato, sendo que, quando “E” assume valores inferiores a 8 KJ mol' o0 modelo
de D-R sugere ocorréncia de ligagcbes de baixa energia de ligacdo, inferindo
ocorréncia de forgas fisicas no processo de sor¢do, ao passo que valores acima de 8
KJ mol' indicam a ocorréncia de forgas quimicas no processo, assim, com maior
energia (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

Como observado na Tabela 10, os adsorventes T in natura e CT ZnCl2 foram
os Unicos que apresentaram E < 8 KJ mol!, sugerindo a ocorréncia de fisissorgao. Ja
os demais adsorventes apresentaram valores de E > 8 KJ mol, indicando que o
processo sortivo é caracterizado pela quimissorcédo e, dessa forma, o contaminante
adsorvido tende a ficar por mais tempo retido, em funcdo das forgas quimicas
envolvidas no processo (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

Diante do exposto, o processo adsortivo que envolve o contaminante Cd?*
pode ser melhor explicado pelos modelos de Langmuir e Freundlich, tendo em vista
que, em ambos, foi observado coeficiente de determinacédo (R?) satisfatério, o que
corrobora com os bons ajustes (R?) observados pelo modelo de Sips.

De acordo com Gongalves Jr. et al. (2012), é possivel afirmar que ha mais de
um tipo de sitio de adsorcdo interagindo com o contaminante, e, desta forma, a
adsorcao pode ocorrer tanto em mono, como em multicamadas. Este fato pode estar
relacionado a variagdo morfolégica dos materiais e as diferentes caracteristicas de
area superficial, volume de poros e diametro de poros.

Na Tabela 12 sdo apresentados os parametros referentes aos modelos
lineares de equilibrio de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) e Sips
para os testes de equilibrio com Pb?+.

Os resultados obtidos (Tabela 12) demonstram que o modelo de Langmuir
apresentou ajustes satisfatorios (R?). Em relagéo aos parametros de Langmuir (Tabela
12), a quantidade maxima de adsorcao (Qm) apresentou elevados valores na remocao
de Pb?+ para maioria dos adsorventes. No entanto, observa-se que os adsorventes
CT NaOH, CT NaOH + CO2 e CT Biochar apresentaram valores reduzidos, em relacao
aos demais.

Cabe salientar que o adsorvente CT ZnCl2 apresentou 2,4 vezes maior
capacidade de remocéo de Pb?*, em relagdo ao CT NaOH e 1,5 vezes em relagdo a
T in natura, sendo o material com a maior capacidade adsortiva.
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Tabela 12 - Par&metros lineares de equilibrio de adsorgéo para os modelos de Langmuir, Freundlich,
D-R e SIPS para remocao de Pb?*

Parametros Adsorventes
Langmuir T innatura CT Biochar n%%%l T gsggo“ ctznc, ©T égf'z * cTNaoH  ©T ’g‘éozH
Qm (mg g”) 56,8182 23,6967 60,6061 44,0529 84,7458 71,4286 18,3824 8,4962
KI (L mg™) 0,0183 1,8673 0,018 0,1099 0,0181 14,0000 0,157 0,0583
Rz 0,923 0,964 0,952 0,984 0,979 0,927 0,898 0,979
Freundlich
Kf (mg g™ 1,4798 24,9402 4,7896 431,5191 7,1598 78,4513 5,531 0,3215
n 1,3029 2,4033 0,918 0,3746 2,3063 2,3507 0,5554 0,4133
R2 0,991 0,967 0,946 0,913 0,991 0,981 0,999 0,943
D-R
Qd (mol L) 0,009 0,0000004 0,062 0,0001 0,0035 0,000007 2,0505 0,000001
E (KJ mol™) 7,1796 8,2761 7,7152 7,4536 8,5749 12,1268 6,4018 6,9338
R2 0,990 0,965 0,973 0,314 0,994 0,906 1,000 0,844
SIPS
n 0,7421 0,4132 0,6414 0,6913 0,8540 0,3227 0,5002 0,2991
Ks 0,023 0,609 0,238 0,018 0,064 3,221 3,662 0,207
R2 0,961 0,963 0,937 0,919 0,914 0,905 0,909 0,751

Nota: Qm (mg g'): capacidade maxima de adsorgdo, KL ou b (L mg-'): constante relacionada com as
forgas de interagdo adsorvente/adsorvato, R?: coeficiente de determinagao, Kf (L mg g-'): relacionado
com a capacidade de adsorgdo, n: relacionado com a heterogeneidade do sélido, Qd: capacidade
maxima de adsorcao, E: energia média de sor¢ao; n relaciona-se a heterogeneidade do material
adsorvente, e Ks é a constante de Sips. O tempo de equilibrio foi de 45 minutos e o pH das solugbes
contaminantes = 5,0.

Vale ressaltar que os valores encontrados para CT ZnCl2 sdo superiores aos
encontrados por Bueno e Carvalho (2007), ao avaliarem o potencial de remocéo de
Pb?* com uso de carvao ativado, removendo 11,50 mg g' com carvdo comercial
ativado com acido fosférico e 69,40 mg g utilizando carvao comercial ativado com
vapor d’agua.

Na Tabela 13 é possivel observar o grande potencial de remogao de Pb?* de
todos os materiais, quando comparados a outros materiais adsorventes. Observa-se
que, mesmo o biossorvente T in natura apresenta grande capacidade de remocéo de
Pb%* (56,81 mg g') sendo superior a outros biossorventes, como obtido por
Schwantes et al. (2018) a partir de casca de mandioca (42,46 mg g'). J& CT Biochar
(23,70 mg g') apresentou valores semelhantes aos observados por Nacke et al.
(2017), utilizando biossorvente oriundo de pinhdo manso (22,90 mg g).

Os adsorventes CT ZnCl2 e CT ZnCl2 + CO2 foram, respectivamente, os que
apresentaram as maiores capacidades de remogdo de Pb?*. Ao contrapor o resultado
obtido com outros encontrados na literatura (Tabela 13), observa-se que o mesmo foi
superior na remogao de Pb?*, em relagdo a todos os demais adsorventes estudados
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apresentados, sendo apenas inferior ao carvao ativado produzido a partir de carogo
de azeitona (147.526 mg g') estudado por Bohli et al. (2015).

Tabela 13 - Comparativo entre a capacidade de remocdo de Pb2* dos materiais desenvolvidos no
presente estudo a outros materiais adsorventes

Adsorvente Capacidade adsortiva (mg g™) Referéncia
Ulva lactuca (CA) 83,30 lorahim, (ggjz?_” e Azab
Bambu (CA) 0,67 Lo et al. (2012).
Caroco de azeitona (CA) 147,52 Bonhli et al. (2015).
Osso de bovinos (CA) 32,10 Lo et al. (2012).
Ulva lactuca (Biossorvente) 68,90 lorahim, (I;S?%:;ln e Azab
Pinhdo Manso (Biossorvente) 22,90 Nacke et al. (2017).
Casca de mandioca (Biossorvente) 42,46 Schwantes et al. (2018).
T in natura (Biossorvente) 56,81 A autora
CT Biochar 23,70 A autora
CT in natura + CO2 (CA) 60,61 A autora
CT H3PO4 + CO2 (CA) 44,05 A autora
CT ZnCl2 (CA) 84,74 A autora
CT ZnCl2 + CO2 (CA) 71,43 A autora
CT NaOH (CA) 18,38 A autora
CT NaOH + CO2 (CA) 8,50 A autora

Nota: Carvao Ativado (CA)

Por outro lado, o CT NaOH (18,38 mg g'') apesar da reduzida capacidade de
remogao de Pb?*, em relagdo aos adsorventes CT ZnCl2 e T in natura, apresenta
superior capacidade na remocdo de contaminantes, quando comparado a outros
carvoes ativados produzidos a partir de materiais alternativos, como o estudado por
Lo et al. (2012) utilizando ossos de bovinos (32,10 mg g') e bambu (0,67 mg g ). O
mesmo pode ser observado para os materiais CT in natura + COz2 e CT H3POa4 + COs2.
Ja CT NaOH + CO: apresentou a menor capacidade de remogao de Pb?*.

E possivel observar, ainda, que os valores de KL observados na Tabela 12
sdo baixos, indicando que as forgas de interacao entre adsorvente/adsorvato ndo séo
fortes, com excecado para CT ZnClz + CO:a.

Os valores obtidos para os modelos de Freundlich também apresentaram
bons ajustes (R?), sugerindo a ocorréncia de adsor¢cdo de Pb?* também em
multicamadas. Contudo, foram observados reduzidos valores na capacidade de
adsorcao (Kf) dos adsorventes, exceto para CT H3sPO4 + CO2 (431,5191 mg g'), que
apresentou maior capacidade de remocgdo de Pb?*. Em relagdo ao parametro “n”
somente nao foi observado bom ajuste para os materiais CT in natura + CO2, CT
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H3PO4 + CO2, CT NaOH e CT NaOH + COgz, que apresentaram valores de “n” inferiores
a“1”.

O modelo de D-R também apresentou bons ajustes para a adsorcio de Pb?*
para todos os adsorventes, exceto CT HzPO4 + CO2. Como observado na Tabela 12,
para a adsorcdo de Pb?* pelos adsorventes CT ZnClz, CT ZnCl2 + CO2 e CT Biochar
os valores de E > 8 KJ mol' sugerem a ocorréncia de quimissorgdo, enquanto que
para os adsorventes T in natura, CT in natura + COz2, CT HzPO4 + CO2, CT NaOH e
CT NaOH + CO2 observa-se a ocorréncia de valores inferiores a 8 KJ mol!, sugerindo
ocorréncia de adsorcéo fisica (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

Portanto, a adsorcdo de Pb?* pode ser melhor explicada pelos modelos de
Langmuir e Freundlich, uma vez que ambos apresentaram R2? satisfatério e
extremamente préximos entre si, além de serem observados bons ajustes (R?) pelo

modelo de Sips.

4. CONCLUSOES

O emprego da ativacao quimica com NaOH, ZnClz, e HsPO4 com posterior
carbonizacao a 750°C, além da ativacao fisica com CO2 para producédo de carvao
ativado, provocou alteragdes significativas no tabaco in natura, sugerindo a formacao
de carbonatos nos carvoes ativados (FT-IR), alterando o ponto de carga zero (pHecz)
a composicao quimica, além de provocar um potencial aumento da area superficial
dos carvdes ativados.

Todos os adsorventes produzidos apresentam aplicabilidade em uma larga
faixa de pH (3,00 a 7,00). No entanto, as massas utilizadas influenciaram o processo
de remocéo de Cd e Pb?*, sendo necessérios 4 g do adsorvente para descontaminar
um litro de solugéao.

Os adsorventes mais eficientes na remogéo de Cd?* de dguas contaminadas
foram o CT in natura + CO2 e CT NaOH + COz2 e para a remogéo de Pb?* os materiais
mais eficientes foram CT ZnCl2 e CT Biochar. O material T in natura também
apresentou elevada capacidade adsortiva para Cd?* e Pb?*, entretanto, esse material
possui inUmeros componentes toxicos que podem ser liberados no processo.

Desta maneira, pode-se afirmar que, o uso das diferentes ativagdes para os
carvoes ativados, produzidos a partir do tabaco, foram eficientes na remogéao de Cd?*

e Pb2* de aguas, demonstrando ser uma excelente alternativa na remediacdo de
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aguas contaminadas, além de possibilitar a destinacdo adequada do tabaco oriundo
de cigarros apreendidos na remoc¢ao de contaminantes.
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CAPITULO Il - REMEDIACAO DE AGUAS CONTAMINADAS POR CADMIO
UTILIZANDO CARVAO ATIVADO PROVENIENTE DE TABACO

RESUMO
A presenga de metais toxicos no ambiente ocorre de forma natural, entretanto, a
elevada geracao de residuos industriais e agricolas impulsionam o aumento de suas
concentragdes, no meio ocasionando a bioacumulacdo. Uma alternativa que pode
apresentar bons resultados na remogao de metais téxicos € a descontaminagéo com
adsorventes modificados (carvao ativado). Estes materiais podem ser produzidos a
partir de diversos materiais, inclusive aqueles que apresentam componentes toxicos
em sua composi¢cao, como o tabaco oriundo de cigarros comerciais. O objetivo desta
pesquisa foi produzir carvao ativado a partir de cigarro, material sem nenhum valor
agregado e altamente toxico, além de emprega-lo na descontaminacdo de aguas
contaminadas por cadmio. Para isso, foram produzidos carvfes ativados em dois
formatos de ativacao (fisica e quimica) originando os materiais CT in natura + CO2 e
CT NaOH + CO2. Apés o desenvolvimento dos carvbes ativados, estes foram
submetidos a caracterizagdo por meio de composicao quimica, ponto de carga zero
(pHpPcz), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectros de infravermelho (FT-
IR), porosimetria e testes de adsorcao por meio de estudos de dose e pH, cinéticos,
equilibrio, termodinamicos e de eluicdo &cida. De acordo com a caracterizagao
quimica dos carvoes, observou-se que o0 material apresentou diferentes
concentracdes de elementos, e presenca de elementos téxicos. As MEV’s indicaram
que ambos os materiais estudados apresentam estruturas irregulares, heterogéneas
e de aspecto esponjoso, facilitando a adsorgcéo. Os resultados de FT-IR identificaram
a presenca de grupos hidroxilas, fendlicos, aromaticos e carbonatos nos carvbes
ativados, conferindo caracteristicas favoraveis a adsorcao. Os diferentes formatos de
ativacao alteraram o pHrcz dos materiais e as condicdes 6timas de adsorcao dos ions
de Cd?* foram identificadas como pH da solucéo igual a 5,0, dose do adsorvente de 4
g L' e tempo de equilibrio de 45 min para todos os adsorventes testados. Os modelos
matematicos de Langmuir, Freundlich e Sips se ajustaram aos dados experimentais,
sugerindo adsorgao em mono e multicamadas e 0 modelo cinético de pseudo-segunda
ordem apresentou melhores ajustes sugerindo predominancia de quimiossor¢cao nos
materiais. A remocdo de Cd por meio de eluicdo acida apresentou baixas taxas

dessorcao, corroborando com os resultados de termodindmica, que evidenciaram
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elevada desordem do sistema. Conclui-se que ambos os materiais desenvolvidos
possuem potencial para remediacdo de aguas contaminadas com Cd, entratanto, o
material CT NaOH + COz foi o que apresentou as maiores taxas de adsor¢ao de Cd.
Palavras chave: Adsorgédo. Adsorventes alternativos. Descontaminac¢ao de recursos
hidricos. Isotermas. Poluicao hidrica. Sustentabilidade ambiental.
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ABSTRACT

The presence of toxic metals in the environment occurs naturally, however, the high
generation of industrial and agricultural waste drives the increase of their
concentrations in the environment causing bioaccumulation. An alternative that can
present good results in the removal of toxic metals is the decontamination with modified
adsorbents (activated carbon). These materials may be produced from various
materials, including those, which have components toxic to their composition, such as
tobacco from commercial cigarettes. The objective of this research was to produce
activated charcoal from cigarretes, material with no added value and highly toxic,
besides to use it in the decontamination of water contaminated by cadmium. For this,
activated carbons were produced in two activation formats (physical and chemical)
giving the materials CT in natura + CO2 and CT NaOH + COz. After the development
of the activated carbons, these were submitted to characterization by means of
chemical composition, zero load point (pHrcz), scanning electron microscopy (SEM),
infrared spectra (FT-IR), porosimetry and adsorption tests by means of dose and pH
studies, kinetics, equilibrium, thermodynamic and acid elution. According to the
chemical characterization of the carbons, it was observed that the material presented
different concentrations of elements and presence of toxic elements. The SEMs
indicated that both materials studied had irregular, heterogeneous and spongy
structures, facilitating adsorption. The results of FT-IR identified the presence of
hydroxyl, phenolic, aromatic and carbonate groups in the activated carbon, conferring
favorable characteristics to the adsorption. The different activation formats altered the
pHprcz of the materials and the optimal adsorption conditions of the Cd?* ions were
identified as solution pH equal to 5.0, adsorbent dose of 4 g L' and equilibration time
of 45 min for all adsorbents tested. The mathematical models of Langmuir, Freundlich
and SIPS adjusted to the experimental data suggesting adsorption in mono and
multilayer, and the kinetic model of pseudo-second order presented better adjustments
suggesting predominance of chemosorption in the materials. The removal of Cd by
means of acid elution presented low desorption rates corroborating with the results of
thermodynamics, which evidenced a high systemic disorder. It is concluded that both
developed materials have potential for remediation of water contaminated with Cd,
therefore, the material CT NaOH + CO2z was the one that presented the highest rates
of Cd adsorption.
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Keywords: Adsorption. Alternate Adsorbents. Decontamination of water resources.
Isotherms. Water pollution. Environmental sustainability.



113

1. INTRODUCAO

O planeta terra esta constantemente em estado de mudanca na atualidade,
isso porque, para atender as necessidades de uma populagédo crescente, deve-se
empregar novas tecnologias que atendam a demanda mundial nos mais diversos
ambitos. As novas tecnologias sdo mais produtivas, mas exigem o uso de maiores
quantidades de recursos e, consequentemente, acabam gerando maiores indices de
contaminacao dos recursos naturais (MANFRIN et al., 2018).

E notério que a introdugdo de metais téxicos contaminantes pode ocorrer na
natureza de forma natural, em virtude da geologia ou mineralogia de determinado
local; bem como por meio de atividades antropicas. Entre as atividades humanas com
alto poder contaminante destacam-se diversos processos industriais e, também, a
atividade agricola (LOUREIRO et al., 2012).

Um dos poluentes que pode ser liberado ao meio e que apresenta elevada
toxicidade é o cadmio (Cd). Este elemento pode ser introduzido ao meio ambiente de
diversas formas, como, por exemplo, por meio natural (atividades vulcanicas,
intemperismo de rochas e processos erosivos) e, principalmente, por meio de
atividades antrépicas, como por exemplo, atividades industriais (industrias de
galvanoplastia, pilhas, baterias e componentes eletrénicos), atividades de mineracéo,
combustdo de combustiveis fosseis, incineracdo de residuos sélidos urbanos,
fabricacao de fertilizantes fosfatados, entre outros (INTERNATIONAL PROGRAMME
ON CHEMICAL SAFETY, 1992; WHO, 2010; CETESB, 2012).

A producdo mundial de Cd e os usos desse material tém aumentado
consideravelmente nos ultimos anos, e, consequentemente, elevados residuos com a
presenca desse composto toxico tém sido gerados (TOLCIN, 2015).

Segundo Nordic Council of Ministers (2003) a acumulagdo de Cd nos
compartimentos ambientais tem sido estudada em diversos paises, em funcédo da
observacédo de indices de contaminagdo por esse elemento no solo e na agua de
forma excessiva, por meio de atividade agricola, geracdo elevada de dejetos de
animais e despejos sem tratamento prévio de 4guas residuarias - industriais e
domeésticas. Este fato torna-se preocupante devido a capacidade de biodisponibilidade
e tendéncia a bioacumulag¢ao do Cd.

Como citado anteriormente, a atividade agricola € uma das responsaveis pela
insercao de metais téxicos no meio ambiente. Essa insercao se da em funcéo de que,

a elevada demanda de tecnologias nesse ramo, como, por exemplo, a elevada
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utilizacdo de pesticidas, herbicidas, fungicidas e fertilizantes, fundamentais no
desenvolvimento da atividade na atualidade, devido ao seu inadequado uso e manejo
e a presenga de componentes tOxicos em sua composi¢do, acabam ocasionando a
contaminacao de recursos naturais (FARHA et al., 2016).

Os metais pesados, quando dispostos no meio ambiente em concentracdes
elevadas, desencadeiam uma série de reacdes que fogem ao controle humano,
causando efeitos negativos e o desequilibrio nos ciclos bioldgicos. O arranjo desses
metais na natureza afeta, muitas vezes irreversivelmente, o ecossistema como um
todo, resultando em risco a curto ou longo prazo para organismos vivos e saude
humana (FERREIRA, HORTA e CUNHA, 2010; LI et al., 2013).

Para tanto, ha elevada uma demanda pelo uso de técnicas que realizem a
remocao destes contaminantes dos compartimentos ambientais, especialmente nos
recursos hidricos, mas que por sua vez nem sempre se mostram eficazes, e/ou
apresentam elevado custo de aplicacao, tornando-os inviaveis (OLLER, MALATO e
SANCHEZ-PEREZ, 2011).

Diante disso, se faz necessario apresentar tecnologias de baixo custo, que
apresentam alto poder de remocao de poluentes em aguas contaminadas e para
serem aplicadas em larga escala. Dentre as alternativas para a remediacdo de
compartimentos hidricos, o processo de adsorcao apresenta-se boa promissao, pois
se trata de uma tecnologia utilizada na remocao de poluentes que apresentam tanto
composicao organica como inorganica (GONCALVES Jr. et al., 2016).

O carvao ativado, que pode ser produzido a partir de diferentes biomassas,
possui elevado potencial adsortivo, apresentando excelentes caracteristicas fisicas e
quimicas, eficientes na remogéao de variados contaminantes (LIN e JUANG, 2009;
HOKKANEN et al., 2016).

Nesse sentido, um material que atualmente ndo apresenta destinagao
adequada e valor econémico agregado é o cigarro apreendido pela Policia Federal
em regides de fronteira. Este, quando destinado de forma incorreta, pode causar
contaminacao ambiental, em fungdo da elevada carga poluidora presente. Em
contrapartida, sua transformagdo em adsorvente modificado (carvoes ativados)
possibilita a descontaminagao de aguas, além de proporcionar a este residuo téxico
uma nova utilidade, promovida pelo desenvolvimento da ciéncia e inovagcao (CHEN et
al., 2014).
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Sendo assim, o presente estudo objetivou desenvolver carvao ativado
proveniente de tabaco apreendido pela Receita Federal, visando a remocéao de alta

eficiéncia de cadmio em aguas residuarias.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. OBTENCAO, PREPARO E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

O tabaco utilizado neste estudo é oriundo da Receita Federal, por meio de
apreensodes realizadas na regido oeste do Parana. O tabaco foi seco em estufa a 65
°C, por um periodo de 24 h, triturado e peneirado para padronizacao do tamanho de
particulas em peneiras de 14 e 65 mesh, obtendo-se assim, particulas entre 0,212 a
1,40 mm.

Os carvdes ativados avaliados nesse estudo seguiram duas metodologias de
preparo, dando origem a um material fisicamente ativado e um material quimicamente
e fisicamente ativado.

Na primeira etapa (ativagéo fisica) ocorreu a pirélise do material em forno
tubular (FT 1200 1Z, com dimenséo interna de 120 x 300 mm) e controlador digital
modelo FE50RPN, sob fluxo continuo do gas inerte N2 e auséncia de Oz, até atingir
temperatura pré-determinada de 750 °C. A partir do momento que a temperatura foi
alcangada, o material ja pirolisado, foi ativado fisicamente sob fluxo continuo de CO2
por 60 min. Em seguida, o material decantado foi submetido a lavagens com agua
ultrapura (até pH neutro) e, posteriormente, levado a estufa para secagem por 4 h a
110 °C (ROCHA et al., 2006).

Na segunda etapa (ativacdo quimica e fisica) adotou-se a metodologia de
ativagdo de duas etapas (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1992), que
consiste em primeiro realizar a obtencdao do material ativado termicamente (pirolisado)
a 500 °C, sob fluxo continuo do gas inerte N2, por 60 min. Posteriormente, foi realizado
o processo de lavagem até pH neutro e secagem, procedido pela ativagdo quimica do
material com solugdo de NaOH a concentragdo de 1 mol L.

A mistura contendo a solugdo quimica e o material a ser ativado ficaram por
6 h em contato direto sob agitacao constante a temperatura de 45 °C. Apés o periodo
de 6 h, o material foi filtrado, submetido a lavagens com &agua ultrapura e,
posteriormente, seco em estufa por 24 h a 65 °C. Apds ativacdo quimica realizou-se
a ativacao fisica, ou seja, o material foi ativado a 750 °C, por 60 min, sob fluxo continuo
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de COz2. Dessa forma, foram originados dois materiais no processo, apresentados no
Quadro 1.

Quadro 1 - Descrigao das siglas utilizadas para denominacao dos carvdes produzidos

Sigla Descricdo
CT in natura + COz2 Carvao de tabaco in natura com ativacao fisica (COz)
CT NaOH + CO2 Carvao de tabaco ativado quimicamente (NaOH) e fisicamente (CO2)

Apbs o desenvolvimento dos carvdes ativados, determinou-se a composicao
quimica dos carvoes. Para tal, os materiais foram submetidos a digestao
nitroperclorica (AOAC, 2012) e, seguidamente, realizada a determinacado das
concentragdes dos elementos quimicos presentes na composi¢cao do material (WELZ
e SPERLING, 2008).

A caracterizacdo dos carvboes ativados também foi determinada a fim de
verificar a area superficial, porosidade, favorabilidade ao processo adsortivo, entre
outros. Dessa forma, alguns parametros foram avaliados, como, por exemplo, ponto
de carga zero (pHecz) (MIMURA et al., 2010, adaptado), microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho (FT-IR) e porosimetria (BET e BJH)
(Tabela 1).

Tabela 1 - Modelos matematicos lineares utilizados para porosimetria.
Modelos BET e BJH

(BAE{EIETT . . . peposaoo equ[librio e a pressao de satgragéq
JOYNER DI’E ; _ - (E) +— de adsor.ventes a temperatura d_e adsorcao, v é
HALENDA. 1951 v [5"— 1] vme W/ vme g quantidade de gas adsorvido e vm ¢ a
adaptaé:lo) ’ quantidade de gas adsorvido em monocamada,
BJH c_é a constante BET, y é a tensao superficial do
(BRUNAUER mtrqgénlo liquido, vy é 0 volume molar do
EMMETT e . nPoZrm 1 liquido, R é a constante universal dos gases, T
TELLER, 1938, p° RT my éa tem,peratura ~(77 K),.rm € 0 raio do menisco,
adaptado) e p/po é a pressao relativa.

3.1 CONTAMINACAO DE AMOSTRAS DE AGUA
Com o objetivo de aplicagdo do processo experimental e de possibilitar a
remocado de Cd de aguas, realizou-se a contaminagao sintética das amostras de
aguas com Cd, preparada a partir de padrdes certificados diluidos em agua ultrapura.
A solucéo de Cd foi preparada utilizando-se padrao certificado de Cd com sais
de nitrato de cadmio [Cd(NOs)2. 4H20. P.A. =2 99,0 % Sigma-Aldrich] e as
concentragdes foram definidas com base nas resolugdes n® 357 de 2005 e n® 430 de
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2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (BRASIL, 2005, BRASIL,
2011a) e n® 2.914 de 2011 do Ministério da Saude (BRASIL, 2004, BRASIL, 2011b).

2.3. ESTUDOS SOBRE A DOSE DE ADSORVENTE E EFEITO DO pH

Foram conduzidos ensaios para verificar qual a melhor dose de adsorvente e
os efeitos do pH do meio, com o objetivo de avaliar a capacidade adsortiva dos
materiais, quando em contato com solugbes monoelementares fortificadas com ions
de Cd.

Por meio de solugdo monoelementar de 1.000 mg L' foram preparadas as
solucdes com as concentracdes desejadas para cada ensaio, tamponadas nos valores
de pH determinados anteriormente (Tabela 2), mediante adicdo de NaOH e HCI, a 0,1
mol L.

Para avaliar a influéncia da dose de adsorvente modificada e o pH das
solucdes realizou-se um estudo multivariavel, por meio do Delineamento Central de
Composto Rotacional (DCCR) (BARROS, BRUNS e SCARMINIO, 2010). As doses de
adsorvente foram avaliadas no intervalo de 250 a 1250 mg, enquanto que o pH foi
avaliado no intervalo 3,0 a 7,0.

A Tabela 2 apresenta a matriz do planejamento DCCR, apresentando os
valores codificados e reais das variaveis massa de adsorvente e pH para cada
configuracdo massa (mg) versus pH testado.

Experimentalmente, adicionou-se 50 mL de solu¢gdo monoelementar de Cd
(nos respectivos pH’s) em erlenmeyers de 125 mL, com as respectivas massas dos
carvoes ativados (conforme a Tabela 2). Os erlenmeyers foram alocados em sistema
Dubnoff termostatizado sob agitacao constante (200 rpm) por 1,5 horas a 25 °C.

Apés, as amostras foram filtradas e aliquotas retiradas para determinacgéo das
concentragdes de Cd por EAA/Chama (WELZ e SPERLING, 2008).

Diante dos valores obtidos para a concentracdo no equilibrio, calculou-se a
quantidade adsorvida no equilibrio (Equagéo 1).

(Co — Coy XV (1)

m

Equacado 1: Na qual: Q é a quantidade de ion adsorvido por g de adsorvente no equilibrio (mg g-'), m
é a massa do adsorvente utilizada (g), Co corresponde a concentragao inicial do ion (mg L"), Ce é a
concentracdo do ion em solugdo no equilibrio (mg L) e V é o volume de solugéo utilizado (L).
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Tabela 2 - Matriz do planejamento em delineamento composto central rotacional - DCCR com
quadruplicata no ponto central. (Massas: 200 a 1400 mgou4 gL'a28gL").

Ensaios Xi Massa (mg) X pH
1 -1,00 396,39 -1,00 3,60
2 1,00 1103,61 -1,00 3,60
3 -1,00 396,39 1,00 6,40
4 1,00 1103,61 1,00 6,40
5 0,00 750,00 0,00 5,00
6 -1,41 250,00 0,00 5,00
7 0,00 750,00 1,41 7,00
8 1,41 1250,00 0,00 5,00
9 0,00 750,00 -1,41 3,00
10 0,00 750,00 0,00 5,00
11 0,00 750,00 0,00 5,00
12 0,00 750,00 0,00 5,00

Nota: X1: codificagédo para a varidvel massa, X2: codificagdo para a variavel pH.

Os resultados determinados nos ensaios foram tabulados e avaliados
segundo analise multivariada, com auxilio do programa Statistica 5.0.
A porcentagem de remocgéo de Cd foi calculada conforme Schwantes (2014)

(Equagéo 2):
%R:m-(gxm:}) (2)

Equacéao 2: Na qual: % R é a porcentagem de remocao do metal pelo adsorvente, Cf é a concentragao
final do metal (mg L") e Co é a concentracao inicial do metal na solugdo (mg L-1).

2.4. ESTUDOS SOBRE A CINETICA DE ADSORCAO

Diante dos resultados obtidos nos estudos anteriores, determinou-se o tempo
ideal para o processo de adsor¢édo. Dessa forma, foram adicionadas em erlenmeyers
de 1 L metade da massa de adsorvente correspondente a dose ideal, além de 500 mL
das respectivas solugdes fortificadas com pH das solugdes ajustado conforme o ideal,
com concentragédo de 10 mg L' de Cd.

Para tal, considerou-se um reator (erlenmeyer) para cada material. Em
seguida, os reatores foram agitados em sistema Dubnoff termostatizado em 12
intervalos de tempo, sendo eles: 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160 e 180
min.

A cada intervalo de tempo foram retiradas aliquotas de 15 mL da solucéo,
filtradas em papel filtro qualitativo e, posteriormente, determinadas as concentracdes
finais do contaminante por EAA/chama (WELZ e SPERLING, 2008) para identificacao

de qual mecanismo cinético controla o processo adsortivo, utilizando os modelos de
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pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusao intraparticula,

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Modelos cinéticos de adsorcéo.

Modelos cinéticos de adsorcao

Qeq € Qi quantidades de adsorvato
Pseudo-primeira K retidas por grama de adsorvente no
ordem log (Qeq- Q) =longq—( L >xt equilibrio. t: tempo de equilibrio. Ki (g

(HO e MCKAY, 2,303
2004)

mg-' min-'): constante de velocidade de
pseudo-primeira ordem.

Pseudo-segunda

Qeq € Qi quantidades de adsorvato
retidas por grama de adsorvente no

(Hocér(:/(lacr)nKAY t__t 1o equilibrio. t. tempo de equilibrio. Kz (g
1999: MIMURA ’et Qt K3;Qeq Qeq mg-' min'): constante de velocidade de
a’l., 2010) pseudo-segunda ordem.

Elovich Qeg e Qu quantidades de adsorvato
(HO e MCKAY retld.as.por grama de adsorv_ente no
5004: Que = A + B Int equilibrio. A: constante de velocidade de
NASCIMENTO et ed quimissorgao inicial (g mg.’1 h’1)._ B:
al., 2014) indica o numero de sitios ativos

v adequados para a adsorgao (g mg™).
Qeq € Qi quantidades de adsorvato
Difusédo retidas por grama de adsorvente no
Intraparticula qe = Kq x t% +C equilibrio. t tempo de equilibrio. Kd:
(WEBER e constante de difusdo intraparticula (g

MORRIS, 1963)

mg' min-'2). C: espessura do efeito da

camada limite (mg g').

2.5. ESTUDOS DE EQUILIBRIO DE ADSORGAO

A fim de avaliar a remogdo de metais em solu¢gbes com concentragcdes
elevadas de metais, foram desenvolvidos estudos de equilibrio, adotando-se a melhor
dose de adsorvente obtido no estudo de massa.

Para tal, as amostras foram pesadas em erlenmeyers de 125 mL e acrescidas
de 50 mL das solugcbes em concentragdes crescentes de Cd, sendo elas: 0, 5, 30, 60,
90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 e 300.

As condicdes experimentais para este estudo também englobam pH da
solugdo contaminante de 5,00, temperatura do sistema constante de 25 °C e tempo
de contato entre adsorvente e adsorvato, bem como o tempo de equilibrio
determinado nos estudos de cinética. Apds agitagado, foram retiradas aliquotas para
determinacao de Cd em EAA/chama (WELZ e SPERLING, 2008).
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As condicdes de adsorcao foram avaliadas por meio dos modelos lineares de
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Sips (Tabela 4).

Tabela 4 - Modelos matematicos lineares utilizados para testes de equilibrio.

Modelos cinéticos de equilibrio

r_t, t Ce ou Ceq: concentragéo no equilibrio, Qe ou Qeq:
Qo Cm  KiCmCo quantidade adsorvida no equilibrio por unidade de

massa do adsorvente,
Langmuir KL ou gmb e Cm: refletem corretamente a natureza
(LANGMUIR 1918) Ceg_ 1 | Ceq do material adsorvente e podem ser usados para
deg  9mP  dm comparar o desempenho da adsorgcdo, Cm ou gm:

capacidade maxima de adsorgao, KL ou gmb: forgas
de interacdo adsorvente-adsorvente.

Freundlich 1 Ceq: concentracdo no equilibrio, geq: quantidade
(FREUNDLICH 10gdeq = logKf+(H> logCoq adsorvida em equilibrio por unidade de massa de
1906) adsorvente, Kr e n: pardmetros de Freundlich.

o InQgq =InQq ~ Bde2 Qeq: quantidade de ions adsqrvidos_ por unidade de
Dubinin- massa do adsorvente (mol g'), Q4: capacidade de
Radushkevich adsorgdo (mol L), Ba: coeficiente relacionado a
(DUBININ e 1 energia de sorcdo (mol? J?), 'e: potencial de
RADUSHKEVICH ¢ =RTln (1 + c_> Polanyi, R: constante universal dos gases (KJ mol!
1947) “ K"), T: temperatura (K), Ceq: concentragdo de

equilibrio em fase liquida (mol L).

Qeq € a quantidade do ion adsorvida por unidade de
massa do adsorvente (mol g-'), Qmax é a capacidade

Sios m(&*llncm maxima de adsor¢do (Langmuir) (mg g7), n
(SIPSp1948) Qmax = Qeq 1 relaciona-se a heterogeneidade do material
+. K, adsorvente (Freundlich), e KL é a constante

relacionada as forcas de interacao entre adsorvente
e adsorvato.

2.6. TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Testes foram realizadospara verificar a influéncia da temperatura no processo
de adsorcao. A melhor dose observada no teste de massa acrescida em erlenmeyers
de 125 mL com 50 mL da solugédo contaminante, na concentragdo de 50 mg L', em
pH 5,0, foram agitados a 200 rpm em diferentes temperaturas, sendo elas: 15, 25, 35,
45 e 55 °C.

Apés o periodo de agitacao foram retiradas aliquotas para determinagéo das
concentragdes de metais por meio de EAA/chama (WELZ e SPERLING, 2008). A
partir dos resultados obtidos nas determinacdes, foram calculados os parametros de
energia livre de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia (AS), objetivando avaliar os
parametros termodinamicos e investigar a natureza do processo (SARI et al., 2007),
a partir das equacgdes apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Pardmetros termodindmicos utilizados para 0 mecanismo de adsorgao.

Parametros termodinamicos

Kg: relacao entre a quantidade adsorvida

Energia livre de por unidade do adsorvente (Qeq) € a

Gibbs (AG) concentracdo em equilibrio na solugao
C_(B'?\IFS :E\";I:E";gto;’ AG = —RTInKq (Ceq)- R: con,stante dos gases (8,314 J
2008) ” mol' K1). T é a temperatura utilizada no
experimento (K).
Variacédo de entalpia Kq: relacdo entre a quantidade adsorvida
(AH) e Variagéo de por unidade do adsorvente (Qeq) € a
entropia (AS) _AS AH concentracdo em equilibrio na solugao
(SARI et al., 2007; Ink, = R RT (Ceq). R: constante dos gases (8,314 J
GONGALVES et al., mol!' K1). T é a temperatura utilizada no
2008) experimento (K).

2.7. ELUICAO EM SOLUCAO ACIDA

Com a finalidade de verificar a capacidade de reutilizagdo dos adsorventes no
processo, realizou-se ensaios de eluicdo em meio acido. Para tal, apds a realizacéao
dos testes de equilibrio, os adsorventes foram secos em estufa a 60 °C por 24 h. A
massa do adsorvente obtido apds a secagem foi disposta em erlenmeyers de 125 mL
em contato com 50 mL de solugdo de HCI (0,1 mol L) durante 90 min, com
temperatura e agitacao constantes, para em seguida determinar das concentracoes
finais por meio de EAA/chama (WELZ e SPERLING, 2008).

O processo de eluicdo refere-se ao inverso da adsorcdo. Dessa forma,
espera-se que ocorra a dessorcdo do contaminante, permitindo a reutilizacdo do
material adsorvente e a obtencao do material contaminante. Além disso, para o célculo
da porcentagem dessorvida, utiliza-se a Equagao 3.

D= Lce‘“d“))x 100 (3)

Ceq (ads)

Equacao 3: no qual, Ceq(des) (mg L") e Ceg(ads) (mg L) referem-se as concentragdes de Cd, Pb e
Cr dessorvidas e a concentracdo adsorvida dos metais no equilibrio pelos adsorventes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. DETERMINACAO DA COMPOSICAO QUIMICA DOS ADSORVENTES

A partir das ativagdes realizadas, foram produzidos dois carvbes para
avaliacao de remediacédo de Cd em aguas, sendo eles: CT in natura + COz2 (ativacao
fisica) e CT NaOH + CO2 (ativagédo quimica e fisica).

Ativacdes quimicas ou fisicas sdo capazes de alterar as caracteristicas do

material precursor e dar origem a carvoes ativados com elevada area superficial,
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caracteristica fundamental no processo adsortivo (KAOUAH et al., 2013). Ambos os
carvoes ativados originados nesse estudo foram quimicamente caracterizados e 0s

resultados apresentados na Tabela 6.

Tabela 6- Resultados das determinagbes quimicas realizadas nos adsorventes CT in natura + COz2
(ativacao fisica) e CT NaOH + CO:2 (ativacdo quimica e fisica).
P K Ca Mg Cu Zn Mn Fe Cd Pb Cr
Adsorventes g Kg™ mg kg™

CTinnatura+CO, <LQ 115,15 71,40 16,95 31,00 339,00 55500 963,00 20,00 61,00 25,00

CTNaOH +CO. <LQ 12,05 41,80 1560 23,00 404,00 633,00 806,00 4,00 90,00 36,00
Nota: LQ (limites de quantificacdo): K = 0,01, Ca = 0,005, Mg = 0,005, Cu = 0,005, Fe = 0,01, Mn =
0,01, Zn = 0,005, Cd = 0,005, Pb = 0,01, Cr = 0,01 (mg kg-').

Como pode ser observado na Tabela 6, os resultados determinados
evidenciam uma alteracdo na concentracdo de elementos nos carvfées, quando
comparados entre si.

Quando alterado, fisica ou quimicamente, o material precursor pode
apresentar diferentes variagdes na sua composicdo quimica. Essa variagdo quimica
relaciona-se diretamente as condi¢des iniciais do material precursor e, principalmente,
as ativacdes realizadas no material (SHAFEEYAN et al., 2010), pois a ativagao a partir
de solucbes quimicas ativantes ou a insercao do material em elevadas temperaturas
podem extrair ou modificar parte dos elementos que compdem o material inicial
(SCHWANTES et al., 2018b; XING et al., 2012). Ademais, a lavagem do material apds
a pirélise, até pH neutro, pode ter influenciado na variacdo da concentracdo dos
elementos (NACKE et al., 2017).

Alteragbes quimicas na composicdo dos materiais (biomassas vegetais)
também foram observadas por Schwantes et al. (2018a), em modificagcdes quimicas
realizadas com diferentes solu¢des (H2SO4, NaOH e H20x).

3.2. DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (pHrcz)

Foi determinado o pH correspondente ao ponto de carga zero (pHecz) para os
adsorventes estudados. A Figura 1 apresenta os resultados observados para cada um
dos materiais, sendo obtidos pHeczs iguais a 11,11 para CT in natura + COz2 e 10,86
para CT NaOH + CO:a.
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Figura 1 - pHecz determinados para os adsorventes CT in natura + CO2 e CT NaOH + CO..

De acordo com Pezoti et al. (2016) o pHrcz corresponde ao fato de que carga
na superficie do adsorvente seja igual a zero. Dessa forma, quando o pHrcz> pH da
solucdo a superficie do adsorvente tera preferéncia por adsor¢cado de anions, caso o
contrario ocorra (pHecz < pH da solugéo) a superficie do adsorvente tera preferéncia
por adsor¢cdo de cations. Contudo, o pHpcz apenas permitira uma previsdo da
preferéncia adsortiva do material, sendo necesséarias outras caracterizacoes para
definir a eficiéncia do processo (PINTOR et al., 2013).

Os resultados determinados no pHrcz s&o diretamente influenciados pelo
formato de ativagdo quimica a que forem submetidos e, também, as caracteristicas
do material precursor. Nesse sentido, Song et al. (2010) observaram valores tao
elevados quanto aos observados nesse estudo para carvbes ativados de casca de
coco com ativagdo com NaOH, encontrando valores de pHpcz igual a 10,10.

Hassan, Abdel-Mohsen e Fouda (2014) citam que ativagdes fisicas realizadas
com COz2, permitem que uma quantidade elevada de materiais volateis seja liberada
e que devido as inUmeras reacdes que ocorrem durante o processo o pH do material
pode tornar-se mais alcalino, consequentemente, influenciando o pHecz do carvao.
Oda (2017) verificou pHecz igual a 10,50 em carvao comercial ativado fisicamente e,
também, valores mais alcalinos em carvoes ativados fisicamente, tendo como material
precursor lodo biolégico de industrias téxtil e de papel.
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3.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Na Figura 2 sdo apresentadas as micrografias de varredura eletrénica (MEV)
em diferentes aproximagdes para os carvdes ativados CT in natura + CO2 e CT NaOH
+ COo.

CT in natura + CO2
100X _ ] 1000X _ ~ 5000X

CT NaOH + CO2
100X 1000X —5000X__

Figura 2 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) para os materiais CT in natura +
CO2e CT NaOH + CO2 em aproximagdes de 100, 1000 e 5000 vezes.

A visualizagdo das amostras obtidas por meio de MEV mostram variagoes na
morfologia da superficie dos adsorventes. Contudo, em ambos os materiais avaliados
observam-se estruturas irregulares e heterogénicas, com aspecto esponjoso. Essa
observagédo foi realizada por Nacke et al. (2017) e Schwantes et al. (2018) em
biossorventes oriundos de Jatropha curcas L. e cascas de mandioca e pinus. De
acordo com Nacke et al. (2017), essa caracteristica € um indicio de boa capacidade

de adsorcdo de possiveis contaminantes.

3.4. ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS ADSORVENTES (FT-IR)
Um dos fatores que deve ser considerado no processo adsortivo é a
caracterizagao por meio dos espectros de infravermelho. Nesse aspecto os grupos

funcionais presentes nos materiais podem ser deduzidos por meio dos estiramentos
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vibracionais obtidos em determinacao de espectroscopia (NUNTHAPRECHACHAN,
PENGPANICH e HUMSOM, 2013).

Na Figura 3 podem ser observados os espectros de infravermelho
determinados nos materiais em estudo (CT in natura + CO2 e CT NaOH + COg).

CT innatura + CO | |

NM,UW/
2922 859

23860

CTNaOH + CO |

Wh e

3436
2359

Transmitancia
Transmitancia

1058
3430 11186

1437 1422
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm?) Comprimento de onda (cm?)

Figura 3 - Analise de espectro infravermelho de 4000 a 400 cm-! para os adsorventes CT in natura +
CO2e CT NaOH + COa.

Ao que diz respeito da interpretacdo dos dados obtidos (Figura 3), os
estiramentos vibracionais observados préximos ao comprimento de onda 3400 nm
sugerem a presenca de vibracoes de estiramentos O-H inferindo a presenca de agua
nos carvoes (DOVBESHKO et al., 2002, FENG et al., 2011).

Os estiramentos vibracionais observados nos comprimentos de onda de 2360
e 2359 nm™', para CT in natura + CO2 e CT NaOH + COg, respectivamente, indicam
estiramento vibracional C=0, sugerindo a presenca de diferentes moléculas isotépicas
de CO2 formadas em reagbes (BOCCUZZI et al., 1998).

Identificaram-se estiramentos vibracionais entre 1445 a 1440 nm™ que
sugerem a presenca de bandas C-H, deduzindo a presenca de lipidios,
polissacarideos e proteinas (SCHULZ e BARANSKA, 2007). Ainda, pode ser
observado nos adsorventes estiramentos vibracionais relacionados a presenca de
aminas e hidroxilas (1118 e 1058 nm) presentes na lignina (possivelmente em fungéo
do material precursor - tabaco).

Essa € uma caracteristica de elevada importancia, tendo em vista que a
presenca desses compostos favorece a interacao entre ions metalicos e o adsorvente
(WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

Os estiramentos vibracionais observados nos comprimentos de onda 879 nm-
1 e 859 nm™' deduzem a presenca de C-O, sugerindo a presenca de carbonatos nos
adsorventes (SMIDT e MEISSL, 2007). A presenca de carbonatos na superficie do
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material adsorvente € extremamente positiva ao processo adsortivo, uma vez que
esse grupo funcional pode atuar na retencado de ions metalicos (HE et al., 2015;
SABER-SAMANDARI et al., 2014).

3.5. POROSIMETRIA DOS ADSORVENTES (BET E BJH)
Os resultados determinados na caracterizacao textural dos adsorventes CT in

natura + CO2 e CT NaOH + CO2 sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Caracterizacdo da porosimetria dos adsorventes CT in natura + CO2 e CT NaOH + CO2

Parametros
Material Area superficial Volume de poro Diametro de poro
(m2g™) (cm® g) (nm)
CT in natura + CO2 2,39 0,0090 1,54
CT NaOH + CO2 103,40 0,0285 1,67

Observa-se, a partir da caracterizacao textural dos materiais, um aumento
consideravel na area superficial do carvao ativado com ativagdo quimica e fisica (CT
NaOH + COgz), quando comparado, ao material apenas ativado fisicamente (CT in
natura + CQO2). Dessa forma, é possivel considerar que a ativacdo quimica é
responsavel por um aumento consideravel na area superficial do material, sendo essa
umas das premissas necessarias para a favorabilidade do processo adsortivo (DE
COSTA, FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015).

Pinto, Silva e Saraiva (2012) ,ao produzirem carvao ativado de carogo de buriti
apenas com ativagao fisica, obtiveram valores de 26,363 m? g! de area superficial,
valor acima do encontrado no presente estudo para o material fisicamente ativado.
Contudo, os autores mencionam que as caracteristicas do material precursor sao
fundamentais nos resultados obtidos.

Tongpoothorn et al. (2011), em estudo realizado com carvao ativado a partir
de Jatropha curcas com ativacdo de NaOH, encontrou valor de area superficial de
1873 m2 g', valor este superior ao observado nesse estudo para ativagdo semelhante.
Contudo, os autores mencionam que as caracteristicas observadas no material
precursor interferem diretamente nos resultados observados ao final do processo,
corroborando com os resultados observados na ativagao fisica.

No que tange a volume de poros, € possivel observar aumento no carvao
ativado quimicamente, quando comparado ao material CT in natura + CO2, novamente

evidenciando a eficiéncia da ativagdo quimica no processo (DE COSTA, FURMANSKI
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e DOMINGUINI, 2015). Contudo, os carvbes ativados avaliados nesse estudo,
apresentaram volume de poros inferiores aos encontrados por Ibrahim et al. (2016),
que observaram valores de 0,320 cm? g'! para carvao ativado de Ulva lactuva.

No que diz respeito ao diametro de poro, observa-se uma proximidade entre
0s carvoes avaliados (Tabela 7) e evidenciam que os carvoes ativados apresentam
textura predominantemente microporosa, uma vez que o didmetro de poros
encontrados é inferior ou muito proximo a 2,00 nm (IUPAC, 1985), sendo esta uma
das principais caracteristicas que favorecem o processo de adsorgdo
(KAWAHIGASHI, 2012).

Xu et al. (2011) avaliaram diferentes temperaturas na producado de carvao
ativado a partir de carogo de damasco ativado com NaOH e evidenciaram que, em
temperaturas mais baixas de carbonizacao (400 °C), foram observados melhores
resultados de area superficial especifica, volume de poros e didametro de poros do que
quando a carbonizacdo ocorria em temperaturas mais elevadas (800 °C). Nesse
sentido, a temperatura de carbonizagdo pode ter sido um fator importante para os
valores observados na caracterizagdo textural, além, de como j& mencionado, as

caracteristicas do material precursor.

3.6. DOSE ADSORVENTE E EFEITO DO pH

Observa-se na Tabela 8 os valores obtidos para andlise de variancia dos
ensaios, de acordo com os niveis propostos pelo Delineamento Central Composto
Rotacional (DCCR), na avaliacao da influéncia das doses de adsorvente e influéncia
do pH da solugédo na remocao de Cd.

Os resultados apresentados na Tabela 8 evidenciam a diferenga estatistica
em nivel de 5% de significancia para a fonte de variagcdo Massa, tanto nos modelos
linear, quanto quadratico, demonstrando que o processo de adsorcao de Cd para
ambos os adsorventes depende intimamente da quantidade de adsorvente disponivel,
e ndo do pH da solugdo na faixa estudada.

A Figura 4 apresenta as superficies de resposta para a remoc¢éo de Cd, para
0s adsorventes estudados, mediante doses crescentes de adsorvente e faixa de pH
da solugao contaminante.
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Tabela 8 - Analise de Variancia (ANOVA) do modelo previsto para influéncia das doses de adsorvente
e influéncia do pH da solucao na remocao de Cd para os carvoes ativados CT in natura + CO2 e CT

NaOH + CO2

Causas de variacao (CV) Graus de liberdade (GL)

Quadrados médios

CT in natura + CO, CT NaOH + CO;

Massa (L) 1 18779,28** 12201,46**
Massa (Q) 1 3909,12** 3934,57**

pH (L) 1 0 220,96

pH (Q) 1 21,45 2,09

Massa x pH 1 0,01 613,95

Residuos 6

Total 11

CT in natura + CO,
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Figura 4 - Superficies de resposta para remog¢édo de Cd em fungéo da dose adsorvente (Massas: 200
a 1400 mgou 4 gL'a28gL") e efeito do pH da solugdo contaminante, condigdes experimentais de

1,5 h, 200 rpm a 25 °C.
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Apresenta-se na literatura que a diminuicdo na capacidade adsortiva, em
funcdo do aumento da dose de material, pode estar relacionada a formacdo de
aglomerados no material, reduzindo a area superficial e, consequentemente, a
capacidade adsortiva (BARROS, BRUNS e SCARMINIO, 2010; EL-SADAAWY e
ABDELWAHAB, 2014).

Em relacédo a porcentagem de remocgédo de Cd das solugdes pelos materiais
avaliados em estudos preliminares, o CT in natura + CO2 removeu 100 % de todo

contaminante, enquanto que o CT NaOH + CO2 removeu 82 %.

3.7. CINETICA DE ADSORCAO

Os estudos de cinética de adsorgao sdo importantes para elucidar a dindmica
das reacdes no processo adsortivo, em termos de ordem da constante da velocidade.
A partir dos estudos cinéticos é possivel projetar e modelar o inicio do processo de
adsorcao (CAZETTA et al., 2011).

Na Figura 5 s&do apresentados os resultados obtidos para adsorgdo de Cd%*,
pelos carvdes ativados CT in natura + CO2 e CT NaOH + COz e o efeito do tempo de

contato entre adsorvente e a solucdo contaminante.
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Figura 5 - Efeito do tempo de contato entre carvées ativados CT in natura + COz2 e CT NaOH + COz e
solucdo contaminante de Cd?*.

A partir dos resultados obtidos (Figura 5), observa-se que apés 45 minutos de

agitacdo, o sistema sortivo entra em equilibrio quimico, ndo havendo grandes
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incrementos para adsorcdo de Cd?* pelos carvées ativados CT in natura + COze CT
NaOH + CO2 ap0s esse periodo.

Os resultados relativos a cinética de adsorcao (Figura 5) foram linearizados
pelos modelos matematicos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,
Elovich e difuséo intraparticula para os carvdes ativados CT in natura + CO2 e CT
NaOH + CO2, empregados na remocao de Cd?* de aguas contaminadas.

Nas Tabelas 9 e 10 sdo apresentados os resultados dos parametros cinéticos
inerentes as linearizagdes pelos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem, Elovich e difuséo intraparticula.

Tabela 9 - Parametros cinéticos para remocao de Cd?+ pelos carvdes ativados CT in natura + CO:z e
CT NaOH + CO2

Parametros / Adsorventes CT in natura + CO; C.T. NaOH + CO;
Pseudo-primeira ordem Cd*
Ki (min.") 0,0267 0,0111
Qeq (cal.) (mg g') 0,6340 5,5390
R? 0,728 0,904
Pseudo-segunda ordem
Kz (g mg™' min."") 0,0910 0,0060
Qeq (cal.) (mg g') 24,7650 22,0850
R? 1,000 0,997
Elovich
a(mgg’h) 23,0870 16,0940
b (g mg™) 0,4080 1,4560
R2 0,700 0,873

Nota: Ki: constante de velocidade de primeira ordem; Qeq: quantidades de adsorvato retidas por grama
de adsorvente no equilibrio; K2: constante de velocidade de pseudo-segunda ordem; a: constante que
indica a velocidade de quimissorgao inicial; b: nimero de sitios adequados para a adsorgéo,
relacionado com a extensao de cobertura da superficie e a energia de ativagdo da quimissorgado; R2:
coeficiente de determinacéo.

No que tange aos modelos cinéticos aplicados nesse estudo (Tabela 9) o
modelo de pseudo-primeira ordem n&do apresentou ajustes matematicos satisfatorios
para o material CT in natura + CO2 (R? = 0,728). Dessa forma, ndo explicando de
maneira adequada o fenébmeno sortivo observado. Ja o material CT NaOH + CO:z2
apresentou ajuste mais elevado (R? = 0,904).

Diante dos resultados obtidos (Tabela 9), observam-se bons ajustes
matematicos (R?) para o modelo de pseudo-segunda ordem, sendo este aplicavel
satisfatoriamente em ambos os materiais avaliados na remogéo de Cd?*. Além disso,
os valores de Qeqexp Obtidos para 0 modelo de pseudo-segunda ordem aproximam-se
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dos valores experimentais (Qeq exp.), cOnferindo aos ensaios bom ajuste e precisdo do
modelo (FAROOQ et al., 2011).

E véalido mencionar que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem
descreve bem os processos de adsor¢ao quimica, envolvendo doagéao ou troca de
elétrons entre 0 adsorvato e o adsorvente, como forcas covalentes e de troca ibnica
(NETA et al. 2012). Nesse sentido, os bons ajustes observados sugerem que a
adsorgéao é preferencialmente controlada pela quimissorgao.

Resultados semelhantes foram observados por Cazetta et al. (2011), em
estudo de adsorcao de azul de metileno com carvao ativado proveniente de cascas
de coco ativado com NaOH. Ja Alslaibi et al. (2013), em estudo de remocao de Cd por
meio de carvao de carogo de azeitona ativado fisicamente, também observaram que
o melhor modelo cinético observado foi 0 de pseudo-segunda ordem.

Ja o modelo de Elovich ndo apresentou bons ajustes para os materiais
avaliados.

A Figura 6 apresenta os dados experimentais submetidos ao modelo cinético
de difusao intraparticula.

E possivel verificar (Figura 6 - A e B) que o carvao ativado CT in natura + COz
nao apresentou bons ajustes ao modelo de difusao intraparticula. J4 o carvao ativado
CT NaOH + COz2 apresentou bom ajuste ao modelo. Contudo, ambos os materiais
demonstram que pelo menos parte do fendmeno de adsorcédo pode ser explicado pela
transferéncia intraparticula, tendo em vista que o material apresenta elevada
porosidade.

A Figura 6 (A) nao é linear durante todo o processo, 0 que sugere que 0
mecanismo de difusdo ndo é dominante, diferentemente do da Figura 6 (B). No caso
do material CT in natura + CO2, os dados podem ser representados por trés fases
lineares (fase inicial: efeito da camada limite e de transferéncia de massa externa,
seguida da difusdo das moléculas para os sitios internos e, por fim, observa-se
equilibrio, sugerindo diminuicdo da etapa de difusdo intraparticula) (NETA et al.,
2012).
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Figura 6 - Efeito do tempo de contato pelo modelo cinético de difusdo intraparticula aos carvdes
ativados CT in natura + COz (A) e CT NaOH + CO:z (B) e solugéo contaminante de Cd?*.

De acordo com os resultados de difusao intraparticula apresentados na
Tabela 10, o modelo apresentou bons ajustes matematicos, exceto para a reta C do
material CT in natura + COz2, evidenciando, assim, as etapas limitantes do processo
de adsorcao de Cd?*, ou seja, deduzindo a movimentacdo da particula de Cd?* para
dentro dos poros do adsorvente.
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Tabela 10 - Resultados referentes a cinética de adsor¢do de Cd?* linearizados pelo modelo de difusdo
intraparticula pelos carvoes ativados CT in natura + CO2 e CT NaOH + CO2

Adsorvente CT in natura + CO;
Parametros Reta A(10 230 min.) Reta B (40 a 60 min.) Reta C (80 a 180 min.)
Kia (g mg* min.-"2) 0,550 0,088 0,010
Ci(mgg") 21,813 24,270 24,868
R? 0,945 0,993 0,502
Adsorvente CT NaOH + CO;
Parametros Reta A (10 a30 min.) Reta B (40 a 60 min.) Reta C (80 a 180 min.)
Kid (g mg" min.-'2) 0,203 0,372 0,569
Ci(mgg") 19,615 18,806 16,778
R? 0,972 0,955 0,960

Nota: Kis: constante de difusao intraparticula; Ci: sugere a espessura do efeito da camada limite; R2:
coeficiente de determinacao.

3.8. EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Os resultados observados para os estudos de equilibrio com o contaminante
Cd?* (Tabela 11) evidenciam que ajustes satisfatérios (R?) foram observados para o
modelo de Langmuir. Nesse sentido, sugere-se que o0s dados observados
experimentalmente sdo satisfatoriamente representados por este modelo, indicando
que parte do processo adsortivo ocorre em monocamadas (DADA et al., 2012).

O modelo matematico de Langmuir ainda apresenta alguns parametros
fundamentais no entendimento do processo, entre eles a quantidade maxima de
adsorcao (Qm), que apresentou elevados teores para ambos os carvoes estudados
(78,7402 mg g para CT in natura + COz e 82,6446 para CT NaOH + COy).

Outro parametro importantissimo no processo adsortivo no modelo de
Langmuir € o KL, que se trata da energia de ligacdo entre adsorvente e adsorvato.
Dessa forma, quanto maior forem os valores observados para KL maior serd o tempo
de retencao do material (FOO e HAMEED, 2010; DADA et al., 2012).

Quando se comparam os materiais avaliados nesse estudo, observa-se que
o material CT in natura + COz2, apesar de ter apresentado Qm inferior ao CT NaOH +
COgz, apresenta valor de KL 67 % mais elevado, 0 que sugere boa capacidade de
remocao e retencao de contaminante.

Quando contrastados os valores obtidos no presente estudo a outros
trabalhos com carvao ativado visando a remediacdo de Cd, observa-se que os
materiais CT in natura + CO2 e CT NaOH + CO: apresentam capacidade de remocgao
superior, em alguns casos (Tabela 12).
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Tabela 11 - Par&metros lineares de equilibrio de adsorgéo para os modelos de Langmuir, Freundlich,
D-R e Sips para remog¢ao de Cd pelos carvoes ativados CT in natura + CO2 e CT NaOH + CO2

Parametros Adsorventes
Langmuir CT in natura + CO- CT NaOH + CO:
Qm (mg g™ 78,7402 82,6446
KL (L mg™) 1,0855 0,3548
Rz2 0,968 0,965
Freundlich
Kf (mg g) 13,5114 20,4644
n 1,1358 2,0868
R2 0,963 0,972
D-R
Qd (mol L) 0,003 0,0033
E 13,8675 11,4708
R2 0,946 0,935
Sips
n 0,7405 0,3689
Ks 0,720 0,165
R2 0,978 0,958

Nota: Qm (mg g'): capacidade maxima de adsorgdo, KL ou b (L mg-'): constante relacionada com as
forcas de interagdo adsorvente/adsorvato, Rz: coeficiente de determinacado, Kf (L mg g-'): relacionado
com a capacidade de adsorgéo, n: relacionado com a heterogeneidade do sélido, Qd: capacidade
maxima de adsorcdo, E: energia média de sorgédo, n relaciona-se a heterogeneidade do material
adsorvente, e Ks € a constante de Sips.

Tabela 12 - Comparativo entre a capacidade de remocao de Cd dos materiais desenvolvidos no
presente estudo a outros materiais adsorventes
Capacidade adsortiva

Adsorvente (mg g) Referéncia
Ulva Lactuca (CA) 84,60 Ibrahim, Hassan e Azab (2016).
CT NaOH + COz2 (CA) 82,64 A autora.
CT in natura + COz2 (CA) 78,74 A autora.
Residuos de uva (CA) 58,20 Sardella et al. (2015).
Carrogo de azeitona (CA) 11,72 Alslaibi et al. (2013).
Bambu (CA) 0,19 Lo et al. (2012).

Nota: Carvao Ativado (CA)

Quanto aos ajustes observados para o modelo de matematico de Freundlich
(R?) (Tabela 11), esses também sdo considerados adequados, evidenciando que a
adsorgcdo em multicamadas também ocorre (DADA et al., 2012).

No que diz respeito a capacidade de adsorcdo (Kf), observa-se que os
materiais adsorventes CT NaOH + CO2 e CT in natura + COz apresentaram
capacidade de remocgédo de 20,4644 e 13,5114 mg g, respectivamente. Além de
apresentarem elevada capacidade adsortiva, esses materiais ainda apresentam
valores de “n” superiores a 1, sugerindo boa reatividade dos sitios ativos presentes
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nos adasorventes com o contaminante Cd?*, fator que favorece a adsorgdo
(GONGCALVES Jr. et al., 2012).

O modelo de D-R apresentou bons ajustes para ambos os materiais sugerindo
(Tabela 11), a partir dos resultados observados do paréametro “E”, que as ligagdes
observadas entre os materiais CT in natura + CO2 e CT NaOH + CO2 e o contaminante
Cd sao quimicas, indicando quimissor¢ao no sistema, em funcéo de os valores desse
parametro serem superiores a 8 KJ mol' (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

A partir do apresentado, o processo adsortivo pelos materiais CT in natura +
COz2 e CT NaOH + CO2 pode ser melhor explicado pelos modelos de Langmuir e
Freundlich, tendo em vista que em ambos foi observado R? satisfatério, o que,
segundo Gongalves Jr. et al. (2012), € possivel, tendo em vista que existe mais de um
tipo de sitio de adsorgao interagindo com o contaminante.

3.9. TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Diante dos estudos relacionando a influéncia da temperatura no processo
adsortivo, foram estimados os parametros termodindmicos AG, AH e AS,
apresentados na Tabela 13.

Verifica-se nessa tabela que a capacidade de remogédo de Cd?* (Qeq) foi
semelhante entre os carves ativados. E valido ressaltar que os estudos
termodinamicos realizados no presente estudo nao objetivam determinar a
temperatura ideal para o processo adsortivo, tendo em vista que as condi¢des praticas
de tratamento de efluentes ocorrem em temperatura ambiente, sendo
economicamente inviavel o aquecimento ou resfriamento dos efluentes para favorecer
o processo adsortivo (CRINI e BADOT, 2008). Contudo, fato bastante positivo do
presente estudo é que nao foi observada elevada diferenca quanto a quantidade
adsorvida versus temperatura do sistema, inferindo que o processo adsortivo pelos
materiais estudados pode ser aplicado em diferentes condi¢cées de temperatura.

Ao que se trata dos parametros termodinamicos, esses auxiliam no
entendimento da dindmica e da natureza fisico e quimica do processo (SCHWANTES
et al., 2018b).

Os parametros termodinamicos observados na Tabela 13 indicam que o
processo de adsor¢do de Cd?* por CT in natura + CO2 é espontaneo em todas as
temperaturas avaliadas. De modo semelhante, o processo de adsor¢éo por CT NaOH



136

+ CO2 também é espontdneo em todas as temperaturas observadas, em fungéao dos
valores negaivos de AG (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

Tabela 13 - Parametros termodinamicos para os carvoes ativados CT in natura + CO2 e CT NaOH +
CO2 na remogao de Cd?+

2+
Carvao ativado Temp °C Qo AG AH cd AS R?
15 12,460 -19,557
25 12,418 -19,724
CT in natura + CO. 35 12,408 -19,891  -14,749 16,695 0,636
45 12,390 -20,058
55 12,400  -20,225
15 12,444  -43,329
25 12,457  -44,247
CT NaOH + CO: 35 12,447 -45,164 -16,917 91,708 0,692
45 12,477  -46,081
55 12,474  -46,998

Nota: Qeq (mg g'); AG (KJ mol'); AH (KJ mol'); AS (J mol' K1),

Os valores de AH calculados assumiram valores menores do que zero (AH <
0) para ambos os materiais avaliados, conforme verificado na Tabela 13, indicam que
o sistema é exotérmico, isto €, com liberagéo de energia para o meio (WAN NGAH e
FATINATHAN, 2010).

O parametro termodindmico AS, que se refere a ordem ou desordem da
organizagdo do sistema, relacionando-se com a capacidade de reuso do material
(WAN NGAH e FATINATHAN, 2010), apresentou valores elevados para ambos os
materiais estudados, indicando desordem do sistema, sugerindo que a recuperacao
do metal e do adsorvente pode ser dificultada.

Entretanto, é valido ressaltar que o material precursor utilizado no estudo é
um residuo. Dessa forma, o fato de nao ser reutilizado ao final do processo nao ira

promover maiores custos.

3.10. POSSIBILIDADE DE REUSO DO ADSORVENTE

Como determinacéo da possibilidade de reuso dos carvoes ativados realizou-
se a eluicdo &cida com HCI (0,1 mol L") e foram obtidas as seguintes taxas de
dessorgéo para Cd?*: CT in natura + CO2 remogao média de 40,84 % e CT NaOH +
CO2 remocao média de 58,54 %.

Os resultados referentes a porcentagem de dessorgao do Cd?* nos materiais
estudados corroboram com os resultados obtidos nos estudos de cinética e equilibrio,
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evidenciando que as ligagdes quimicas sdo as mais atuantes no processo adsortivo
de Cd?* pelos materiais CT in natura + CO2 e CT NaOH + CO:a.

Além disso, os estudos termodinamicos sugeriram elevada desordem no
sistema, o que dificulta a remocao do material, corroborando com os ensaios de
eluicao acida. Esse fato ja foi observado e citado por outros autores em estudo de
adsorcao com carvao ativado, como por exemplo, Tang et al. (2017) em estudo
realizado na remoc¢ao de Cd por carvao ativado, tendo como material precursor
Thypha angustifdlia e Salix matsudana.

Os materiais produzidos neste trabalho tém como material precursor o tabaco
que apresenta elevadas concentracdes de componentes téxicos. Consequentemente,
apos realizagao da pirdlise em elevadas temperaturas parte do material téxico inicial
é volatilizado, remanescendo concentracées do material inicial, conforme observado
na caracterizacao quimica.

Entretanto, durante os ensaios de eluicdo acida verificou-se que os materiais
estavam liberando concentragdes de Cd além das inseridas nos ensaios de equilibrio.
Ambos os materiais, quando dispostos em solugcdo acida (HCI 0,1 mol L),
dessorveram 0,076 mg L' de contaminante.

Mesmo liberando Cd em solucéo acida, observa-se que essa quantidade de
contaminante (0,076 mg L) enquadra-se no disposto pela legislagio CONAMA
430/2011 (BRASIL, 2011), mas ndo se enquadra nos limites estabelecidos pela
Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude, que diz respeito a potabilidade da agua
para consumo humano.

Entretanto, por recomendar-se 0 uso dos adsorventes modificados (carvoes
ativados) na remocéao de contaminantes de efluentes industriais e ndo tratamento de

agua potavel, esse fato ndo prejudica a eficiéncia do material.

4. CONCLUSOES

As modificagcbes fisica e quimica, com CO2 e NaOH + CO:z provocaram
alteragdes significativas nos materiais avaliados, sugerindo a formacao de carbonatos
nos carvoes ativados (FT-IR), alterando o ponto de carga zero (pHrcz) a composigao
quimica, além de provocar um potencial aumento da area superficial dos carvoes
ativados.

Ambos os materiais produzidos apresentam aplicabilidade em uma larga faixa
de pH (3,00 a 7,00), No entanto, as massas utilizadas influenciaram o processo de
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remocao de Cd, sendo necessarias 4 g do adsorvente para descontaminar um litro de
solucgao.

Diante dos dois adsorventes avaliados, foi possivel verificar que o adsorvente
CT NaOH + CO2 apresentou maior eficiéncia na remogdo de Cd de aguas
contaminadas.

Desta maneira, pode-se afirmar que, os usos das diferentes ativacoes para os
carvdes ativados produzidos a partir do tabaco, foram eficientes na remogéo de Cd de
aguas, demonstrando ser uma excelente alternativa na remediacdo de aguas
contaminadas, além de possibilitar o uso ambientalmente adequado do tabaco oriundo
de cigarros apreendidos na remoc¢ao de contaminantes de efluentes.
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CAPITULO IV — REMEDIACAO DE AGUAS CONTAMINADAS POR CHUMBO
UTILIZANDO CARVAOQ ATIVADO PROVENIENTE DE TABACO

RESUMO
Os recursos hidricos sao elementos fundamentais no desenvolvimento dos seres
Vivos, e a preocupacdao com a contaminagdo deste recurso natural se deve aos
problemas ambientais causados pelas diversas atividades antropicas, como
atividades agricolas, que sao responsaveis por problemas ambientais e, consequente
contaminacao das aguas. Diante desse contexto, um dos produtos que apresenta
grande potencial poluidor é o cigarro e seus derivados, pois possuem substancias
toxicas e se dispostos de maneira inadequada no ambiente causam contaminacao.
Uma alternativa que pode solucionar o problema desses residuos e, posteriormente,
sua aplicacao de forma sustentavel na remediagcdo de aguas contaminadas, é a
producéo de adsorventes modificados (carvao ativado) utilizando como matéria-prima
o tabaco. Assim, o presente trabalho teve por objetivo transformar estes residuos
poluentes em carvao ativado, visando a remediacdo de compartimentos hidricos
contaminados por chumbo. Para isso, foram produzidos carvoes ativados em dois
formatos de ativagao (térmica e quimica) dando origem a dois materiais CT Biochar e
CT ZnCl2 + COz2. Posteriormente ao desenvolvimento dos carvoes, os materiais foram
submetidos a caracterizagdo por meio de composi¢cdo quimica, ponto de carga zero
(pHecz), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectros de infravermelho (FT-
IR), porosimetria e testes de adsorcao por meio de estudos de dose e pH, cinéticos,
equilibrio, termodinamicos e de dessorcao. A partir da caracterizacdo quimica, foi
possivel verificar que as diferentes ativagdes foram responsaveis por alteragdes nas
concentragdes de elementos, e identificou-se a presenca de elementos toxicos. As
MEV’s indicam presenga de estruturas tubulares e aspectos esponjoso para 0s
materiais CT Biochar e CT ZnCl2 + CO2, respectivamente. Os espectros de
infravermelho sugerem a presenga de grupos hidroxilas, fendlicos, aromaticos e
carbonatos. O pHrcz também sofreu influéncia dos diferentes formatos de ativacéo e
foram observadas como condigdes ideais de adsor¢cdo dos ions de Pb?* foram
identificadas pH da solucao igual a 5,0, dose do adsorvente igual a4 g L' e tempo de
equilibrio de 45 min para todos ambos os carvdes. Os modelos matematicos de
Langmuir, Freundlich e SIPS se ajustaram aos dados experimentais, sugerindo
adsorgdo em mono e multicamadas de Pb%* e o0 modelo cinético de pseudo-segunda
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ordem apresentou melhores ajustes sugerindo predominancia de quimiossor¢cao nos
materiais. A remocao de Pb2* apresentou baixas taxas dessorgéo, corroborando com
os resultados de termodinamica (elevada desordem do sistema). Considera-se que
ambos o0s materiais desenvolvidos possuem potencial para remediacdo de aguas
contaminadas com Pb?*, sendo o material CT ZnCl2 + CO2 o que apresentou as
maiores taxas de adsorgao de Pb?*.

Palavras chave: Adsorgcédo. Adsorventes alternativos. Descontaminagao de recursos
hidricos. Isotermas. Poluicao hidrica. Sustentabilidade ambiental.
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ABSTRACT

Water resources are fundamental elements in the development of living beings and
the concern with the contamination of this natural resource is due to the environmental
problems caused by the various anthropic activities, such as agricultural activities.
These activities are responsible for environmental problems and consequent
contamination of the waters. Given this context, one of the products that presents great
potential pollutant is the cigarette and its derivatives, because they possess toxic
substances and if arranged of inadequate way in the environment cause
contamination. An alternative that can solve the problem of these residues and,
subsequently, its application in a sustainable way in the remediation of contaminated
water, is the production of modified adsorbents (activated carbon) using as precursor
material the tobacco. Thus, the present work aims to transform these pollutant residues
into activated carbon, aiming at the remediation of water compartments contaminated
by lead. For this, activated carbons were produced in two activation formats (thermal
and chemical) originating the materials CT Biochar and CT ZnCl2 + COz2. After the
development of the carbons, the materials were submitted to characterization by
means of chemical composition, zero load point (pHecz), scanning electron microscopy
(SEM), infrared spectra (FT-IR), porosimetry and adsorption tests through dose and
pH studies, kinetics, equilibrium, thermodynamic and desorption. From the chemical
characterization, it was possible to verify that the different activations were responsible
for changes in the element concentrations, and the presence of toxic elements was
identified. SEMs indicate the presence of tubular structures and spongy aspects for
the materials CT Biochar and CT ZnClz2 + COz, respectively. Infrared spectra suggest
the presence of hydroxyl, phenolic, aromatic and carbonate groups. The pHecz was
also influenced by the different activation forms and were observed as ideal conditions
of adsorption of the Pb?* ions, pH of the solution equal to 5.0, adsorbent dose equal to
4 g L' and equilibration time of 45 min for all of the carbons. The mathematical models
of Langmuir, Freundlich and SIPS adjusted to the experimental data, suggesting
adsorption in mono and multilayer Pb?* and the kinetic model of pseudo-second order
presented better adjustments suggesting predominance of chemosorption in the
materials. The removal of Pb?* presented low desorption rates corroborating with the
results of thermodynamics (high systemic disorder). It is considered that both
developed materials have potential for remediation of water contaminated with Pb?*,
and CT ZnCl2 + CO2 material presented the highest adsorption rates of Pb.



148
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1. INTRODUCAO

A preocupagao com os compartimentos ambientais, bem como a necessidade
de garantir sua qualidade e conservacao esta em pauta por todo o planeta, em virtude
de relacionarem-se diretamente a qualidade de vida dos seres vivos e a cadeia
produtiva mundial. Outra preocupacao surge, em funcao da expansao e intensificagéo
das atividades antropicas, o que constitui um grande risco para a conservacao da
qualidade dos recursos ambientais (BAN et al., 2014).

Dentre a gama de compartimentos, os recursos hidricos estdo recebendo
elevada importancia por pesquisadores ao redor do mundo, pois apresentam baixa
disponibilidade na natureza, apenas cerca de 0,30% de toda a agua disponivel no
planeta Terra encontra-se armazenada em rios e lagos, que sao as principais fontes
de recurso para o ser humano e para a realizacdo das suas atividades (LIBANIO,
2016; SOUZA, BACICURINSKI e DE FRANCA, 2010).

O desenvolvimento agricola tem demandado novas tecnologias que
proporcionaram uma série de beneficios tanto para a produtividade mundial, como
também para a qualidade dos alimentos. Entretanto, dentre as diversas atividades
antrépicas que causam impacto aos recursos hidricos, os setores agropecuario e
industrial sdo responsaveis pela geracao de contaminantes, como os ions metalicos
ou metais téxicos (TORTELLA et al., 2010; PERK, 2014).

Dentre estes, 0s metais pesados sao elementos quimicos com alto potencial
de poluicdo e que apresentam diversos efeitos nocivos aos ecossistemas, causando
alteracoes fisicos e quimicas na agua, que provocam a reducao de sua qualidade e
afetam o desenvolvimento dos seres vivos. Dentre os metais que apresentam aspecto
prejudicial ao meio ambiente, encontra-se o chumbo (Pb) (MOMODU e ANYAKORA,
2010, PERK, 2014).

O Pb apresenta uma série de aplicacdes, tendo como exemplo as industrias
de baterias, industrias de pigmentos, de ligas metalicas, de muni¢des para armas, de
cabos e fios, utilizacdo em fertilizantes e pesticidas, entre outras aplicagdes menos
expressivas (ILZSG, 2010; JEIGER et al., 2010, GONGALVES Jr. et al., 2014).

Este metal é extremamente estavel no meio ambiente e altamente toxico para
os seres vivos. Atualmente, € classificado como o segundo mais perigoso elemento
na lista de prioridade da agéncia de prote¢cdo ambiental americana, atras somente do
arsénio (As). Elevadas concentracées deste metal, em contato com os seres
humanos, pode causar danos a praticamente todas as partes do organismo
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(principalmente sistema nervoso central, sangue e rins), inclusive podendo provocar
a morte (ATSDR, 2012).

Diante disso, verifica-se a necessidade do desenvolvimento de novas
tecnologias que apresentam alto poder de remogado de poluentes em aguas
contaminadas e de baixo custo, para serem aplicadas em larga escala. Dentre as
alternativas para a remediacao de compartimentos hidricos, o processo de adsorcao
apresenta-se promissor, pois se trata de uma tecnologia utilizada na remocao de
poluentes que apresentam tanto composicdo organica como inorgéanica
(GONGCALVES Jr. et al., 2016).

Dentre o0s materiais alternativos que podem ser utilizados na
descontaminacdo de &guas, os carvfes ativados tém demonstrado grande
importancia, sendo empregados na descontaminacdo de recursos hidricos em
diversos paises, pois se apresentam como uma excelente opcédo para remocao de
contaminantes, em funcdo de sua elevada area de superficie, grande porosidade e
estrutura interna (BHATNAGAR et al., 2013).

Por outro lado, a utilizagcdo de carvao ativado comercial demanda de um
complexo processo de producdo, o que o torna oneroso. Diante disso, o
desenvolvimento de materiais alternativos, com baixo valor agregado se torna um
atrativo para realizar a descontaminacdo dos recursos hidricos (DE COSTA,
FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015), inclusive materiais considerados téxicos ao meio
ambiente, como € o0 caso dos cigarros contrabandeados apreendidos em regides de
fronteira (CHEN et al.,, 2014). Esses materiais atualmente possuem destinagcéao
ambientalmente inadequada e acabam sendo responsaveis por passivos ambientais
(MOHAJERANI, KADIR e LAROBINA, 2016; MADERUELO-SANZ, ESCOBAR e
RODRIGUEZ, 2018).

Desta maneira, este trabalho busca desenvolver adsorventes modificados
(carvdes ativados) por meio de diferentes ativacoes, a fim de agregar valor ao tabaco
oriundo da apreensdo de cigarros contrabandeados, e avaliar a capacidade de
remocéao de Pb de aguas contaminadas por esse metal, buscando assim, uma pratica
sustentavel de aplicacdo de um residuo atrelada a remedicéao de recursos ambientais.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. OBTENCAO, PREPARO E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

O material in natura utilizado nesse estudo é originario de apreensodes
realizadas pela Receita Federal nas regides fronteiricas do Estado do Parana. Como
preparo inicial do material, o tabaco foi seco em estufa a 65 °C, por 24 h, triturado e
peneirado em peneiras de 14 e 65 mesh, afim de padronizar o tamanho das particulas,
obtendo-se assim, particulas entre 0,212 a 1,40 mm.

Para ativacdo dos materiais avaliados nesse estudo, utilizaram-se duas
metodologias de preparo, sendo elas ativacao térmica e ativacao quimica e fisica,
originando dois materiais distintos. Para a ativacdo térmica, o material in natura foi
introduzido no forno tubular (FT 1200 1Z, com dimenséo interna de 120 x 300 mm) e
controlador digital modelo FES50RPN). A pirélise foi conduzida sob fluxo continuo do
gas inerte N2 e auséncia de O2 até atingir temperatura pré-determinada de 750 °C.

Ao atingir a temperatura (750 °C) o material continuou sob queima por 60 min.
Apoés esse periodo e resfriamento ambiente, o material decantado foi submetido a
lavagens com agua ultrapura (até pH neutro) e, posteriormente, levado a estufa para
secagem por 4 ha 110 °C (ROCHA et al., 2006).

Na ativagdo quimica e fisica do material, a metodologia aplicada foi a de
ativacdo em duas etapas (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1992),
consistindo primeiramente na obtencdo do material ativado termicamente (pirolisado)
a 500 °C sob fluxo continuo do gas inerte N2, por 60 min. Posteriormente, o material
foi submetido ao processo de lavagem até pH neutro e secagem. O material obtido
nessa primeira etapa foi quimicamente ativado com solugdo de ZnClz2, na
concentracdo de 1 mol L. O material com a presenca de solugdo de ZnCl2 (1 mol L-
1) foi disposto em erlenmeyers de 125 mL e colocado em sistema Dubnoff sob agitagao
constante (200 rpm) e temperatura de 45 °C, por 6 h.

Apos esse periodo, o material foi filtrado, submetido a lavagens com agua
ultrapura e, posteriormente, seco em estufa por 24 h a 65 °C. Apéds a ativacao quimica,
foi realizada a ativagéo fisica. Para tal, o material foi ativado a 750 °C, por 60 min, sob
fluxo continuo de CO:a.

A partir das ativagdes, originaram-se dois materiais no processo, 0s quais
estdo evidenciados no Quadro 1.
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Quadro 1 - Descri¢do das siglas utilizadas para denominagao dos carvées produzidos

Sigla Descrigcao
CT Biochar Carvao de tabaco in natura com ativacao térmica
CT ZnCl2 + CO2 Carvao de tabaco ativado quimicamente (ZnClz) e fisicamente (COz2)

De posse dos carvdes ativados, as composi¢cdes quimicas dos materiais
foram realizadas por meio de digestao nitroperclérica (AOAC, 2012) e, posteriormente,
realizada a determinagcdo das concentragdes dos elementos quimicos presentes no
material (WELZ e SPERLING, 2008).

A fim de verificar outras caracteristicas do material, como, por exemplo, area
superficial, porosidade e favorabilidade a adsorc¢éo foi realizada a caracterizagcao dos
materiais. Para tal, alguns parametros foram determinados, entre eles, ponto de carga
zero (pHecz) (MIMURA et al., 2010, adaptado), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia de infravermelho (FT-IR) e porosimetria (BET e BJH) (Tabela
1).

Tabela 1 - Modelos mateméticos lineares utilizados para porosimetria
Modelos BET e BJH

(BAE{E{ETT p e po: correspondem ao equilibrio e a pressao
JOYNER DE pl _¢c-1 (ﬂ) + L de saturacéo de adsorventes & temperatura de
HALENDA. 1951 v[g"— 1] Ym€ \Po/ UmC adsorggo. V: corresponde a quantl_dade de gés
daot d ’ adsorvido. vy corresponde a quantidade de gas
a aBpJa 0) adsorvido em monocamadas. c: constante BET.
(BRUNAUER 7. tensao superficialldo nitrogénio quuic_jo. vi:
EMMETT e ’ nPoZrm 1 volume molar do liquido. R: constante unl\{ersal
TELLER, 1938, p° RT my dos gases. T: 'Eemperatlfra (77. K). rm: raio do
adaptado) menisco. p/po: é a pressao relativa.

2.2. CONTAMINACAO DE AMOSTRAS DE AGUA

A fim de verificar a remocao de Pb de aguas, foi realizada a contaminacao
sintética das amostras de aguas com Pb, preparada a partir de padrdes certificados
diluidos em agua ultrapura. A solucao de Pb foi preparada utilizando-se padréao
certificado de Pb com nitrato de chumbo [Pb(NOs)2. P.A. = 99% Sigma-Aldrich], e as
concentracdes foram definidas com base nas resolugdes n® 357 de 2005 e n® 430 de
2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (BRASIL, 2005, BRASIL,
2011a) e n? 2.914 de 2011 do Ministério da Saude (BRASIL, 2004, BRASIL, 2011b).
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2.3. DOSE DE ADSORVENTE E EFEITO DO pH

Um dos fatores que influencia o processo adsortivo é a dose de adsorvente e
o pH da solucdo. Dessa forma, foram realizados testes para verificar qual a melhor
dose de adsorvente e os efeitos do pH do meio. A partir de solu¢do monoelementar
de 1.000 mg L' de Pb, foram preparadas as solugdes com as concentragdes
desejadas para cada ensaio, tamponadas nos valores de pH previamente
determinados (Tabela 2), mediante adicdo de NaOH e HCI, a 0,1 mol L.

Como método de avaliacao da influéncia da dose de adsorvente modificado e
o pH das solugdes, foi conduzido um estudo multivariavel, por meio do Delineamento
Central de Composto Rotacional (DCCR) (BARROS, BRUNS e SCARMINIO, 2010),
sendo as doses de adsorvente avaliadas entre 250 a 1250 mg e o pH avaliado no
intervalo entre 3,0 a 7,0.

A matriz do planejamento do DCCR (Tabela 2), apresenta os valores
codificados e reais das variaveis massa de adsorvente e pH para cada configuragéo

massa (mg) versus pH testado.

Tabela 2 - Matriz do planejamento em delineamento composto central rotacional - DCCR com
quadruplicata no ponto central. (Massas: 200 a 1400 mgou4gL'a28gL").

Ensaios X4 Massa (mg) X pH
1 -1,00 396,39 -1,00 3,60
2 1,00 1103,61 -1,00 3,60
3 -1,00 396,39 1,00 6,40
4 1,00 1103,61 1,00 6,40
5 0,00 750,00 0,00 5,00
6 -1,41 250,00 0,00 5,00
7 0,00 750,00 1,41 7,00
8 1,41 1250,00 0,00 5,00
9 0,00 750,00 -1,41 3,00
10 0,00 750,00 0,00 5,00
11 0,00 750,00 0,00 5,00
12 0,00 750,00 0,00 5,00

Nota: X1: codificagédo para a varidvel massa, X2: codificagdo para a variavel pH.

Para conducéo dos ensaios, foi adicionado 50 mL de solugado monoelementar
de Pb (nas respectivas massas e pH’s) em erlenmeyers de 125 mL (conforme a Tabela
2). Os erlenmeyers foram dispostos em sistema Dubnoff termostatizado sob agitacao
constante (200 rpm), por 1,5 horas a 25 °C.

Posteriormente, as amostras foram filiradas e aliquotas retiradas para
determinacao das concentracdes de Pb por EAA/Chama (WELZ e SPERLING, 1999).
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A partir dos valores determinados para a concentracao na solugao, calculou-
se a quantidade adsorvida no equilibrio, conforme a Equacéo 1.

:(CO—Ce)XV (1)
m

q

Equacao 1 - Onde: Q é a quantidade de ion adsorvido por g de adsorvente no equilibrio (mg g-'), m é
a massa do adsorvente utilizada (g), Co corresponde a concentracao inicial do ion (mg L), Ce é a
concentracdo do ion em solugdo no equilibrio (mg L") e V é o volume de solugéo utilizado (L).

Os resultados determinados nos ensaios foram tabulados e avaliados,
segundo andlise multivariada, com auxilio do programa Statistica 5.0, e a
porcentagem de remocdo de Pb foi calculada, conforme Schwantes (2014),
apresentado na Equacéo 2:

%R :ma-{gxmm] (2)

Equacao 2 - Sendo: % R é a porcentagem de remogao do metal pelo adsorvente, Cf é a concentragao
final do metal (mg L") e CO é a concentragao inicial do metal na solugdo (mg L-1).

2.4. CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcao também foi avaliada para verificar sua influéncia no
processo adsortivo. Para tal, a partir dos resultados obtidos nos testes anteriores, foi
determinado o tempo ideal para o processo de adsorcdo. Dessa forma, em
erlenmeyers de 1 L, foram adicionadas a dose ideal de massa e 500 mL das
respectivas solugdes fortificadas com pH das solugdes (10 mg L' de Pb) ajustado
conforme o ideal, considerando-se um reator (erlenmeyer) para cada material.

Apbs o preparo do material inicial para os estudos de cinética, os reatores
foram agitados em sistema Dubnoff termostatizado em 12 intervalos de tempo (10, 20,
30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160 e 180 min).

A cada intervalo avaliado retiraram-se aliquotas de 15 mL da solucéo, filtradas
em papel filtro qualitativo e, seguidamente, determinadas as concentragdes finais do
contaminante por EAA/chama (WELZ e SPERLING, 1999), a fim de identificar qual
mecanismo cinético controla o processo adsortivo, por meio dos modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula
apresentados na Tabela 3.
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Modelos cinéticos de adsorcao

Pseudo-primeira

Qeq € Qi quantidades de adsorvato
retidas por grama de adsorvente no

ordem log (Qeq- Qt ) = longq—(ZI§103)xt equilibrio. t: tempo de equilibrio. Ki (g

(HO e MCKAY, ’ mg~' min'): constante de velocidade de
2004) pseudo-primeira ordem.

Qeq € Qi quantidades de adsorvato

Pseug?ései?unda retidas por grama de adsorvente no

(HO & MCKAY t__1 4 Lo equilibrio. t. tempo de equilibrio. Kz (g

1999: MIMURA ’et Qt K;Qeq Qeq mg~' min'): constante de velocidade de
al., 2010) pseudo-segunda ordem.

Elovich Qeg e Qt quantidades de adsorvato

(HO e MCKAY retu:jaslpor grama de adsorv_ente no

5004: Que = A + B Int equilibrio. A: constante de velocidade de

NASCIMEI\]TO ot ed quimissorgao inicial (g m,g.’1 h’1)._ B:

al., 2014) indica o numero de sitios ativos

v adequados para a adsorgdo (g mg™).

Qeq € Qi quantidades de adsorvato

Difuséo retidas por grama de adsorvente no

Intraparticula qe = Kq x t% +C equilibrio. t. tempo de equilibrio. Kd:

(WEBER e constante de difusdo intraparticula (g

MORRIS, 1963)

mg ' min-'2). C: espessura do efeito da

camada limite (mg g-').

2.5. ESTUDOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Objetivando avaliar a remocao de Pb das solugcdes, foram realizados estudos
de equilibrio, por meio da adocao da melhor dose de adsorvente (obtido no estudo de
massa). Para isso, foram pesadas, em erlenmeyers de 125 mL, e acrescidas de 50
mL das solugbées em concentragdes crescentes de Pb (0, 5, 30, 60, 90, 120, 150, 180,
210, 240, 270 e 300).

As condicdes experimentais para este estudo também englobam pH da
solugdo contaminante igual a 5,00, temperatura do sistema de 25 °C e, também, o
tempo de contato entre adsorvente e adsorvato, sendo determinado a partir dos
estudos de cinética. Apds a agitacao, retiraram-se aliquotas para determinacéo de Pb
em EAA/chama (WELZ e SPERLING, 2008).

As condicbes de adsor¢ao nos estudos de equilibrio foram avaliadas por meio
dos modelos lineares de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Sips,

apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Modelos mateméticos lineares utilizados para testes de equilibrio.

Modelos cinéticos de equilibrio

1 1 1
— =y
Q Cn KiCnGCo

Langmuir
(LANGMUIR, 1918)

Ce ou Ceq: concentracdo no equilibrio, Qe ou
Qeq: quantidade adsorvida no equilibrio por
unidade de massa do adsorvente,

KL ou gmb e Cm: refletem corretamente a
natureza do material adsorvente e podem ser
usados para comparar o desempenho da
adsorgcado, Cm ou gm: capacidade maxima de
adsorcdo, K. ou gmb: forgcas de interacao
adsorvente-adsorvente.

Ceq: concentragdo no  equilibrio,  Qeq:
quantidade adsorvida em equilibrio por
unidade de massa de adsorvente, Kr e n:
parametros de Freundlich.

Qeq: quantidade de ions adsorvidos por
unidade de massa do adsorvente (mol g), Qu:
capacidade de adsorcdo (mol L), Ba:
coeficiente relacionado a energia de sorgao
(mol?2 J2), 'e": potencial de Polanyi, R: constante
universal dos gases (KJ mol! K1), T:
temperatura (K), Ceq: concentragdo de
equilibrio em fase liquida (mol L').

Freundlich )
(FREUNDLICH, logaeq = logky + (=) log Ceq
1906)
InQeq = InQq — Bde?
Dubinin-
Radushkevich
(DUBININ e )
RADUSHKEVICH, e=RThn (1+—)
1947) eq
Sips Qo \_1,. .1,
(SIPS, 1948) '“(omax—oeq) = qlnleq 5 Ink,

Qeq € a quantidade do ion adsorvida por
unidade de massa do adsorvente (mol g),
Qmax € a capacidade méaxima de adsorgdo
(Langmuir) (mg g7'), n relaciona-se a
heterogeneidade do material adsorvente
(Freundlich), e KL é a constante relacionada as
forcas de interagdo entre adsorvente e
adsorvato.

2.6. TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Estudos para avaliar a influéncia da temperatura no processo também foram

realizados. Para tal, a melhor dose observada no teste de massa, disposta em

erlenmeyers de 125 mL com 50 mL da solugdo de Pb (50 mg L') em pH 5,0, foram

agitados a 200 rpm em diferentes temperaturas (15, 25, 35, 45 e 55 °C).

Apbs o periodo determinado de agitacdo, foram retiradas aliquotas para

determinacdo das concentragdes de metais, por meio de EAA/chama (WELZ e

SPERLING, 2008). Diante dos resultados obtidos nas determinagbes, foram

calculados os parédmetros de energia livre de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia

(AS), a fim de avaliar os parametros termodindmicos e investigar a natureza do

processo (SARI et al., 2007), por meio das equagdes apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 - ParAmetros termodindmicos utilizados para o0 mecanismo de adsorgao.

Parametros termodinamicos

Kg: relacao entre a quantidade adsorvida

Energia livre de por unidade do adsorvente (Qeq) € a

SAgilbth (|A%07- AG = —RTInK concentracdo em equilibrio na solugdo
C—EONQ:L\?E.’S ot aI, = ~RUnfa (Ceq)- R: con,stante dos gases (8,314 J
2008) ” mol' K1). T é a temperatura utilizada no
experimento (K).
Variagao de entalpia Ky relagdo entre a quantidade adsorvida
(AH) e Variagéo de por unidade do adsorvente (Qeq) € a
entropia (AS) _AS AH concentracdo em equilibrio na solugao
(SARI et al., 2007; InKq = R RT (Ceq). R: constante dos gases (8,314 J
GONGALVES et al., mol!' K1). T é a temperatura utilizada no
2008) experimento (K).

2.7. ELUICAO EM SOLUCAO ACIDA

Objetivando verificar a capacidade de reuso dos adsorventes, foram
realizados testes de eluicdo em meio acido. Para isso, ap0s a realizacao dos testes
de equilibrio, os adsorventes foram secos em estufa a 60 °C por 24 h. A massa do
adsorvente obtido apds a secagem foi disposta em erlenmeyers de 125 mL, em
contato com 50 mL de solugdo de HCI (0,1 mol L"), durante 90 min com temperatura
e agitacao constantes.Em seguida, foi realizada a determinagdao das concentragdes
finais por meio de EAA/chama (WELZ e SPERLING, 2008).

A eluicdo pode ser entendida como o inverso da adsor¢ao, assim, espera-se
que parte ou a totalidade do contaminante adsorvido seja dessorvido, permitindo que
0 material adsorvente seja reutilizado. Para tal, calculou-se a porcentagem
dessorvida, por meio da Equagao 3.

D= (Ce‘*(de”jxloo (3)

Ceq (ads)

Equacao 3: onde, Ceqes) (Mg L) e Ceqaas) (Mg L) referem-se as concentragdes de Cd, Pb e Cr
dessorvidas e a concentracdo adsorvida dos metais no equilibrio pelos adsorventes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. DETERMINACAO DA COMPOSICAO QUIMICA DOS ADSORVENTES

Diante dos procedimentos de ativacdo realizados, foram produzidos dois
carvoes para estudo de remediacdo de Pb?* em dguas contaminadas, sendo eles: CT
Biochar (ativacao térmica) e CT ZnCl2 + COz2 (ativacao quimica e fisica). Vale ressaltar
que ativacdes térmicas e quimicas proporcionam alteracdo das caracteristicas do

material precursor, podendo originar materiais (carvoes ativados) com caracteristicas
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positivas a adsorcao, como, por exemplo, aumento da area superficial e porosidade,
que sao fundamentais no processo adsortivo (KAOUAH et al., 2013), além de remover
componentes toxicos que podem ser encontrados no material precursor, neste caso €
o tabaco (CHEN et al., 2014).

Os carvoes ativados desenvolvidos nesse estudo foram caracterizados
quimicamente e os resultados sdo apresentado na Tabela 6.

Tabela 67 - Resultados das determinagbes quimicas realizadas nos adsorventes CT Biochar (ativagao
térmica) e CT ZnClz + COz2 (ativacdo quimica e fisica)
P K Ca Mg Cu Zn Mn Fe Cd Pb Cr
Adsorventes g Kg™ mg kg
CT Biochar 6,99 138,67 63,33 16,13 30,00 47,00 534,67 812,00 <LQ 5767 <LQ
CTZnCL2+CO2 1,87 390 3265 5715 91,00 165500,00 294,00 1002,00 4,00 41,90 35,00
Nota: LQ (limites de quantificacao): K = 0,01, Ca = 0,005, Mg = 0,005, Cu = 0,005, Fe = 0,01, Mn =
0,01, Zn = 0,005, Cd = 0,005, Pb = 0,01, Cr = 0,01 (mg kg").

Os resultados apresentados na Tabela 6 indicam uma alteracdo dos
elementos entre os carvoes estudados, evidenciando um aumento consideravel na
concentragéo de zinco no carvao ativado com ZnClz, o que € perfeitamente entendivel
segundo Bohli et al. (2015), pois o material ativante influencia significativamente as
caracteristicas do produto final. Além disso, autores como Schwantes et al. (2018a)
citam alteracbes observadas na composicdo quimica, apos realizar modificacdes
quimicas com H2SO4, NaOH e H202, em diferentes biomassas vegetais.

Outro fator que pode influenciar na composi¢cao quimica dos materiais diz
respeito a volatilizagdo de parte dos compostos que haviam no material precursor
durante a pirélise em elevadas temperaturas (RAMOS et al., 2009). Além disso, a
realizacdo da lavagem do material até pH neutro, apds todo o processo, pode ter
contribuido para a variagao da composicao quimica dos adsorventes (SCHWANTES
et al., 2018b; NACKE et al., 2017).

3.2. DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (pHrcz)

O ponto de carga zero (pHecz) dos adsorventes estudados foi determinado e
esta apresentado na Figura 1, onde podem ser observados os seguintes pHprcz'S para
os adsorventes: 10,39 para CT Biochar e 9,05 para CT ZnClz2 + CO..

O pHecz de determinado material corresponde a carga nula na sua
seuperficie, ou seja, quando a variagao entre pH inicial e pH final das solugdes, mais
0 adsorvente (carvao ativado), é igual a zero. Nesse sentido, o pHrcz sugere o
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entendimento de que se o pHrcz > pH da solugdo contaminante o processo adsortivo
tera preferéncia por adsorcao de anions, enquanto, caso o pHrcz < pH da solucéo, o
processo adsortivo tera preferéncia por adsorgao de céations (PEZOTI et al., 2016).
Como mencionado, o pHecz sugere uma previsao de como se dard 0 processo
adsortivo, sendo necessdria a avaliagdo de outros paradmetros para verificar a
capacidade adsortiva do material (PINTOR et al., 2013).

---#---CT Biochar
Lo —e—CTZnCIz +CO,
6.00 _—
5.00 R e o\
s
4.00 e
. \0 ........ -
3.00 A Y
E NN
S 200 X
e
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S
0.00 . =
2 4 6 8 NJooh, 12 A
-1.00 S ,/ A
-2.00 g
-3.00
pH inicial

Figura 1 - pHecz determinados para os adsorventes CT Biochar + CO2 e CT ZnCl2 + COx.

Assim como as caracteristicas quimicas do material ativante influenciam a
composi¢ao quimica do material, o pHpcz também seré diretamente influenciado pelo
formato de ativacdo empregado (BOHLI, et al., 2015).

Nesse aspecto, estudos realizados com producdo de carvdo ativado com
ZnCl2 apresentam uma variabilidade bastante grande. Em relacdo aos resultados
observados, Gao et al. (2013a), por exemplo, observou pHprcz de 6,30 em carvao
ativado a partir de cascas de sementes de Camellia sinenses L.. Os autores
evidenciam que a temperatura usada no processo foi de 500 °C.

Ja Mohammmadi, Homidian e Moeinadini (2014) chegaram a observar pHpcz
de 3,40 em carvao ativado de residuos da planta Glycyrrhiza glabra. Para atingir tais
valores de pHecz, os autores citam que as condicbes experimentais envolviam
temperatura de 450 °C e ativagdo na razdo de 2:1, de ZnCl2 e adsorvente,
respectivamente.
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3.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Na Figura 2 sdo apresentadas as micrografias de varredura eletrénica (MEV)
em diferentes aproximacoes para os carvoes ativados CT Biochar + CO2 e CT ZnCl2
+ COo.

CT Biochar
X o _1000X | 5000X

bt |

CT ZnClz + CO2
100X 1000X 5000X
5 414 \ ; ] b Wy,

PR, 19.4 m

Figura 2 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
ZnClz2 + CO2 em aproximagdes de 100, 1000 e 5000 vezes.

4:44 P19,

para os materiais CT Biochare CT

A partir das imagens obtidas por meio de MEV € possivel verificar variagdes
na morfologia da superficie dos adsorventes. O adsorvente CT Biochar apresenta
estruturas tubulares irregulares e cavidades assimétricas. Essas caracteristicas
também foram observadas por Ibrahim et al. (2016), em carvao ativado com KOH a
partir de plantas aquaticas (Ulva lactuca).

O carvdo ativado CT ZnClz + CO2 apresenta estruturas irregulares,
heterogéneas e caracteristicas de aspecto esponjoso. Autores como Nacke et al.
(2017) e Schwantes et al. (2018) observaram resultados semelhantes em
biossorventes oriundos de Jatropha curcas L. e cascas de mandioca e pinus, 0 que

indica boa capacidade de adsorcéo.
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3.4. ESPECTROS DE INFRAVERMELHO (FT-IR)

A caracterizacdo dos materiais adsorventes por meio de espectros de
infravermelho é fundamental para identificagdo dos grupos funcionais presentes na
superficie dos adsorventes e, assim, auxiliar no entendimento do processo
(NUNTHAPRECHACHAN, PENGPANICH e HUMSOM, 2013).

Os espectros de infravermelho determinados nos materiais avaliados nesse

estudo, CT Biochare CT ZnClz + CO2, podem ser observados na Figura 3.
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Figura 3 - Andlise de espectro infravermelho de 4000 a 400 cm-' para os carvdes ativados CT Biochar
e CT ZnCl2 + CO2.

A partir das observagdes realizadas nos estiramentos vibracionais para
ambos os materiais, € possivel inferir que os estiramentos observados préximos ao
comprimento de onda 3400 nm-! relacionam-se a presencga de grupos funcionais O-H,
sugerindo a presenca de agua (DOVBESHKO et al., 2002, FENG et al., 2011).

O estiramento vibracional observado apenas no CT ZNCl2 + CO2 no
comprimento de onda 2914 nm relaciona-se ao grupo funcional C=H, que diz respeito
a presenca de grupos metilicos identificados em compostos de lignina, sugerindo que
as caracteristicas do material precursor se mantém no carvao ativado quimicamente
(GAO et al., 2013b).

No que tange aos estiramentos vibracionais 2381 e 2368 nm observados para
os materiais CT ZnCl2 + CO2 e CT Biochar, respectivamente, esses indicam presenca
do grupo funcional C=0. Dessa forma, observa-se a presenga de diferentes moléculas
isotépicas de CO2 formadas em multiplas reacdes durante o processo de ativacéao
(BOCCUZZI et al., 1998). O estiramento vibracional 1413 nm foi observado apenas
no material CT ZnCl2 + COz2, 0 que sugere a presenca de estiramentos vibracionais C-
H, indicando a presenca de lipidios, polissacarideos e proteinas (SCHULZ e
BARANSKA, 2007).
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Verificou-se a presenca de estiramentos vibracionais em comprimento de
onda 1092 nm para o CT Biochare 1072 nm para CT ZnClz + COz2. Esses estiramentos
relacionam-se a presenga de aminas e hidroxilas presentes na lignina (possivelmente
caracteristicas do material precursor - tabaco), o que é considerado bastante positivo,
pois esses grupos funcionais favorecem a adsorcao de ions metalicos (WAN NGAH e
HANAFIAH, 2008).

O estiramento vibracional observado no comprimento de onda 864 nm apenas
para o material CT ZnCl2 + COz2 sugere a presenga de grupos C-O, pressupondo a
presencga de carbonatos no adsorvente (HE et al., 2015). A presenca de carbonatos
no adsorvente auxilia o processo de retencdo de ions metalicos e, possivelmente,
relaciona-se ao formato de ativacdo, em fungdo do outro material (ativado apenas
termicamente) nao ter apresentado essa caracteristica (SABER-SAMANDARI et al.,
2014).

O material CT Biochar ainda apresenta um estiramento vibracional no
comprimento de onda 570 nm, o que se relaciona a grupos C-H, indicando a presenca
de estruturas aromaticas no material (YAKOUT, 2015).

Os resultados observados para ambos os materiais no presente estudo
evidenciaram inumeras distincbes entre os materiais avaliados, o que pode ter
ocorrido em fungao dos diferentes formatos de ativagdo. Contudo, observa-se que
algumas caracteristicas do material precursor ainda estao presentes, o que corrobora

com a adsorgao do contaminante.

3.5. POROSIMETRIA DOS ADSORVENTES (BET E BJH)
A Tabela 7 apresenta os resultados da caracterizagdo textural dos carvoes
ativados avaliados nesse estudo CT Biochar e CT ZnClz2 + COz.

Tabela 7 - Caracterizacdo da porosimetria dos adsorventes CT Biochar e CT ZnCl2 + CO2

Parametros
Material Area superficial Volume de poro Diametro de poro
(m?g™) (cm*g™) (nm)
CT Biochar 83,60 0,0213 1,68
CT ZnCl2 + CO2 46,97 0,0961 1,67

Na Tabela 7, é possivel observar que a area superficial encontrada para o
carvao ativado CT Biochar (ativagao térmica) foi superior ao observado para o carvao
ativado CT ZnCl2 + COa.
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Inyang et al. (2012) realizaram estudos comparativos entre carvao obtido de
lodo de tratamento de efluentes de uma industria de laticinios e carvao obtido por meio
de residuos de beterraba, ambos com apenas ativagao térmica sob fluxo continuo de
N2.

Os autores mencionados anteriormente observaram que a area superficial do
carvao ativado proveniente de lodo foi de 161,2 m2 g, enquanto que a area superficial
do outro material foi de 48, 6 m2 g'. Nesse sentido, os autores atribuem a variabilidade
dos dados as caracteristicas do material precursor. Quando comparado esses
resultados aos obtidos no presente estudo, observa-se que o CT Biochar apresentou
valores intermediarios.

No que diz respeito ao CT ZnClz2 + COz2, observa-se que Saka (2012) obteve
area superficial de 98,00 m? g' em carvao ativado de cascas de castanhas ativados
com ZnClz. J& lbrahim, Hassan e Azab (2016) obtiveram valores mais elevados aos
observados no presente estudo, ao produzir carvao ativado a partir da planta aquatica
Ulva lactuca (345,40 m? g1).

O volume de poros foi mais elevado em CT ZnClz2 + CO2 (0,0961 cm?® g), do
que quando comparado a CT Biochar (0,0213 cm3g™). De acordo com De Costa,
Furmanski e Dominguini (2015), a ativacao quimica é responsavel por aumentar o
volume de poros nos materiais, o que foi evidenciado no presente estudo.

Inyang et al. (2012) observou volume de poros em Biochar de residuos de
beterraba de 0,034 cm? g, valor pouco superior ao observado nesse estudo para o
material apenas com ativacao térmica. Ja Saka (2012) observou em carvao ativado
de cascas de castanha ativado com ZnClz, volume de poros igual a 0,061 cm? g7,
valor reduzido, quando comparado aos encontrados nesse estudo para CT ZnCl2 +
COo..

Os diametros de poro verificados no presente estudo sdao semelhantes
(Tabela 7) e segundo IUPAC (1985) apresentam textura predominantemente
microporosa, pois 0s valores encontrados sao inferiores a 2,00 nm, caracteristica
bastante positiva ao processo adsortivo (KAWAHIGASHI, 2012).

3.6. DOSE ADSORVENTE E EFEITO DO PH
Na Tabela 8 sdo apresentados os valores obtidos para andlise de variancia
dos ensaios, de acordo com os niveis propostos pelo DCCR, em resposta as doses
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de adsorvente e influéncia do pH da solugao na remogao de Pb?* pelos materiais CT
Biochare CT ZnClz + COa.

Tabela 8 - Analise de Variancia (ANOVA) do modelo previsto para influéncia das doses de adsorvente
e influéncia do pH da solugcdo na remocao de Pb?* pelos carvdes ativados CT Biochar e CT ZnCl2 +
COa.

Causas de variagéo Graus de liberdade Quadrados médios
(cv) (GL) CT Biochar CT ZnCl; + CO.
Massa (L) 1 18553,782** 9756,995**
Massa (Q) 1 3934,619* 1172,436™
pH (L) 1 0,06 31,155
pH (Q) 1 12,33 21,463
Massa x pH 1 1,00 79,463
Residuos 6 99,46 33,27
Total 11

Os resultados apresentados na Tabela 8 evidenciam diferenga estatistica, em
nivel de 5% de significancia, para a fonte de variacdo Massa (modelos linear e
quadratico), demonstrando que o processo de adsorgdo de Pb2* pelos carvoes
ativados CT Biochar e CT ZnCl2 + CO2 depende intimamente da quantidade de
adsorvente disponivel e nao depende do pH da solucéo na faixa avaliada.

Pode ser observado na Figura 4 que para os dois carvdes ativados avaliados
(CT Biochar e CT ZnCl2 + CO2) o pH, na faixa estudada, nao influenciou no processo
de adsorcao de Pb?*, um resultado positivo considerando que os carvoes podem ser
utilizados em amplas faixas de pH de efluentes, sem causar prejuizos a adsorcao por
essa variabilidade. Foi observada a maior capacidade de remocdo de Pb? com a

menor quantidade de material disponibilizada (4 g L).
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Figura 4 - Superficies de resposta para remogao de Pb?+ em fungéo da dose de adsorvente (Massas:

200 a 1400 mgou 4 g L'a 28 g L") e efeito do pH da solugdo contaminante, condicdes experimentais
de 1,5 h, 200 rpm a 25 °C.

El-Sadaawy e Abdelwahab (2014) mencionam que o aumento da dosagem de
material adsorvente pode ocasionar reducdo na capacidade de remocédo de
contaminantes, pois 0 adsorvente disponivel pode gerar aglomerados, diminuindo,
assim, sua area superficial, e, consequentemente, 0 niumero de sitios ativos.

Quanto a porcentagem de remocdo de Pb?* pelos materiais em testes
preliminares, na auséncia de avaliagdo do tempo de equilibrio e parametros
termodinamicos, observa-se que o CT Biochar removeu 98 % do contaminante e o CT
ZnClz2 + COz2removeu 94 % do contaminante.
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3.7. CINETICA DE ADSORCAO

A relacao do processo adsortivo com o tempo de contato entre adsorvente e
adsorvato é fundamental para identificar a dindmica das reacgdes e qual a influéncia
das constantes de velocidade no processo (DIEZ et al., 2015).

Na Figura 5 séo apresentados os resultados obtidos para adsorcdo de Pb?*
pelos carvoes ativados CT Biochar e CT ZnClz2 + CO2 e o efeito do tempo de contato

entre adsorvente e a solucdo contaminante.

20 - | - - .
— 4 i P e -8 - e e
15 /
= ' 29
g |is
0 49 il
il
i — @ - (T Biochar
2 Tt g CT ZNCL. 4 CO
.I == 2 -
0 50 100 150 200
Tempo (min.)

Figura 5 - Efeito do tempo de contato entre carvdes ativados CT Biochar e CT ZnCl2 + COz2 e solugao
contaminante de Pb?+.

A partir dos resultados de cinética obtidos (Figura 5), observa-se que ap6s 45
minutos de contato entre adsorvente e adsorvato, o sistema sortivo entra em
equilibrio, ndo ocorrendo elevadas variagbes na adsorgdo de Pb?* pelos carvoes
ativados CT Biochar e CT ZnCl2+ CO:a.

Os resultados obtidos nos ensaios de cinética foram linearizados pelos
modelos matematicos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e
difus&o intraparticula para os carvdes ativados avaliados. Nas Tabelas 9 e 10 sdo
apresentados os resultados dos parametros cinéticos referentes as linearizacées.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem (Tabela 9) ndo apresentou
ajustes matematicos satisfatérios para ambos os materiais avaliados (CT Biochar =
0,571 e CT ZnCl2 + CO2 = 0,280) e, assim, o processo de adsorgdo de Pb?* pelos
carvoes avaliados ndo é explicado de maneira adequada por este modelo.
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Tabela 9 - Parametros cinéticos para remogao de Pb?* pelos carvoes ativados CT Biochar + COz2 e CT
ZnCl2 + COo.

Parametros / Adsorventes CT Biochar C.T. ZnCl, + CO-
Pseudo-primeira ordem Pb
Ki (min.") 0,0138 0,0081
Qeq (cal.) (mg g') 4,7819 0,0890
R2 0,571 0,280
Pseudo-segunda ordem
Kz (g mg™' min1) 0,0070 0,0940
Qeq (cal.) (mg g™ 17,0130 24,3790
R? 0,995 0,999
Elovich
a(mgg'hT) 6,4827 24,7740
b (g mg™) 2,7776 0,0958
R? 0,813 0,211

Nota: Ki: constante de velocidade de primeira ordem; Qeq: quantidades de adsorvato retidas por grama
de adsorvente no equilibrio; K2: constante de velocidade de pseudo-segunda ordem; a: constante que
indica a velocidade de quimissorcao inicial; b: nimero de sitios adequados para a adsorgao,
relacionado com a extensdo de cobertura da superficie e a energia de ativagdo da quimissorcdo; R2:
coeficiente de determinacéo.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, a partir dos resultados
observados (Tabela 9), apresentou ajustes satisfatérios para ambos os carvdes
estudados, sendo o processo adsortivo explicado por este modelo. Ademais, os
valores de Qeq Obtidos para o modelo de pseudo-segunda ordem aproximam-se dos
valores experimentais (Qeq exp), 0 que, de acordo com Farooq et al. (2011), confere
precisdo ao modelo avaliado.

Uma das premissas que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem
apresenta é a descricdo de processos de quimissorgcao, ou seja, adsor¢ao onde ocorra
doacédo ou troca de elétrons entre a area superficial do adsorvente e do adsorvato
(SIMONIN, 2016). Nesse aspecto, o processo adsortivo identificado no presente
estudo pode ser explicado por ser de quimissorgao.

Javadian et al. (2018), em estudo com carvao de Rosa canina L., ativado com
ZnCl2 também identificou melhores ajustes para o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem, obtendo ajustes superiores a 0,950 e para o modelo de pseudo-primeira ordem
os valores de R2 foram inferiores a 0,500.

Tan et al. (2015), em estudo por meio de biochar produzido a partir de
residuos agricolas para remogédo de Pb?* de aguas contaminadas, observou que
durante a aplicacdo de modelos cinéticos, o modelo de pseudo-segunda ordem
apresentou ajustes acima de 0,998. O modelo de Elovich ndo apresentou bons ajustes

para os materiais avaliados.
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De acordo com os resultados de difusdo intraparticula apresentados na
Tabela 10, o modelo apresentou ajustes matematicos medianos para ambos 0s
materiais, entretanto, os ajustes das retas evidenciaram as etapas limitantes do

processo de adsorcdo de Pb2* em ambos os materiais.

Tabela 10 - Resultados referentes a cinética de adsorgao de Pb?* linearizados pelo modelo de difusdo
intraparticula pelos carvoes ativados CT Biochar e CT ZnClz2 + CO2

Adsorvente CT Biochar
Parametros Reta A(10a30 min) RetaB (40 a 100 min) Reta C (120 a 180 min)
Kid (9 mg! min-172) 0,679 0,456 -0,473
Ci(mgg™) 10,540 15,401 25,556
R2 0,733 0,781 0,950
Adsorvente CT ZnCl; + CO2
Parametros Reta A(10a30min) RetaB (40a 100 min) Reta C (120 a 180 min)
Kid (g mg* min-12) 0,069 -0,108 -0,164
Ci(mgg™) 24,172 25,233 26,310
R? 0,938 0,372 0,918

Nota: Kis: constante de difusdo intraparticula; Ci: sugere a espessura do efeito da camada limite; R2:
coeficiente de determinagao.

3.8. EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Os resultados observados para os estudos de equilibrio com o contaminante
Pb?+, apresentados na Tabela 11, inferem ajustes satisfatérios (R?) para o modelo de
Langmuir, sugerindo que os dados observados experimentalmente sdo representados
por este modelo, indicando que parte do processo adsortivo ocorre em monocamadas
(DADA et al., 2012).

Além dos valores de R? elevados, foram observadas elevadas quantidades
maximas de adsorcdo (Qm), sendo 71,4286 mg g' para o CT ZnCl2 + CO2 e 23,6967
mg g para o CT Biochar. Nesse sentido, o CT ZnCl2 + CO2 apresentou cerca de 66
% mais remoc¢ao do que o CT Biochar.

Outro parametro que deve ser observado é o KL que evidencia a energia de
ligacédo entre o adsorvato e adsorvente. A literatura apresenta que, quanto maior forem
os valores observados para esse parametro, maior sera o tempo de retencao do
contaminante pelo adsorvato, com maior intensidade de energia (FOO e HAMEED,
2010; DADA et al., 2012).

Quando se comparam os materiais desse estudo (Tabela 11), observa-se que,
assim como a maior capacidade adsortiva, o CT ZnCl2 + COz2 também apresentou
elevada energia de ligacao, quando comparado ao CT Biochar.
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Tabela 11 - Par&metros lineares de equilibrio de adsorgéo para os modelos de Langmuir, Freundlich,
D-R e Sips para remocéo de Pb?.

Parametros Adsorventes
Langmuir CT Biochar CT ZnCl> + CO>
Qm (mg g™ 23,6967 71,4286
Kl (L mg) 1,8673 14,0000
R2 0,964 0,927
Freundlich
Kf (mg g™ 24,9402 78,4513
n 2,4033 2,3507
R2 0,967 0,981
D-R
Qd (mol L) 0,0000004 0,000007
E 8,2761 12,1268
R2 0,965 0,906
Sips
n 0,4132 0,3227
Ks 0,609 3,221
R2 0,963 0,905

Nota: Qm (mg g'): capacidade maxima de adsorgdo, KL ou b (L mg-'): constante relacionada com as
forcas de interagdo adsorvente/adsorvato, Rz: coeficiente de determinacao, Kf (L mg g-'): relacionado
com a capacidade de adsorgéo, n: relacionado com a heterogeneidade do sélido, Qd: capacidade
maxima de adsorcdo, E: energia média de sorgdo, n relaciona-se a heterogeneidade do material
adsorvente, e Ks é a constante de Sips.

E possivel verificar na Tabela 12 o elevado potencial na remogao de Pb2*
pelos materiais CT Biochar e CT ZnClz2 + CO2, quando comparados a outros carvoes

ativados apresentados na literatura na remogéao desse contaminante.

Tabela 12 - Comparativo entre a capacidade de remogdo de Pb2* dos materiais desenvolvidos no
presente estudo a outros materiais adsorventes.

Capacidade adsortiva

Adsorvente (mg g'") Referéncia
Caroco de azeitona (CA) 147,52 Bohli et al. (2015).
Ulva lactuca (CA) 83,30 Ibrahim, Hassan e Azab (2016).
CT ZnCl2 + CO2 (CA) 71,43 A autora.
Osso de bovinos (CA) 32,10 Lo et al. (2012).
CT Biochar 23,70 A autora.
Bagaco de cana de agucar (CA) 19,30 Tran et al. (2016).
Bambu (CA) 0,67 Lo et al. (2012).

Nota: Carvao Ativado (CA)

O modelo matematico de Freundlich também apresentou bons ajustes (R?)
(Tabela 11), evidenciando que a adsor¢do de Pb2* também ocorre em multicamadas,
inclusive sendo observados valores na capacidade de adsorgao (Kf) superiores aos
observados pelo modelo matematico de Langmuir. Outro pardmetro observado no
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modelo matematico de Freundlich, que se apresentou bastante favoravel a adsorcéao,
foi o pardmetro “n”, com valores superiores a “1” (GONCALVES Jr. et al., 2012).

O modelo de D-R também apresentou bons ajustes para a adsorcio de Pb?*
para ambos os adsorventes. Como observado na Tabela 11, a adsorgédo de Pb?* pelos
carvoes ativados apresenta valores de E > 8 KJ mol' sugerindo a ocorréncia de
quimissorgdo (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008). Portanto, a adsor¢do de Pb?* pode
ser satisfatoriamente explicada pelos modelos de Langmuir e Freundlich, pois ambos
apresentaram bons ajustes de R? e extremamente proximos entre si. Além disso, o
modelo de Sips também apresentou bons ajustes, justificando que a adsor¢éo ocorre

em mono e multicamadas.

3.9. TERMODINAMICA DE ADSORGCAO
A partir dos estudos avaliando a influéncia da temperatura no processo
adsortivo, foram estimados os parametros termodinamicos AG, AH e AS,

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Parametros termodindmicos para os carvdes ativados CT Biochar e CT ZnClz2 + CO2 na
remocgao de Pb?

a o Pb

Carvao ativado Temp °C Qe AG AH AS R?
15 10,508 -7,8208
25 11,061  -7,9699

CT Biochar 35 10,448 -8,1191 -3,526 14,9128 0,6011

45 10,225 -8,2682
55 11,218  -8,4173
15 12,465 -24,1257
25 12,475 -24,3435

CT ZnCl; + CO> 35 12,472 -245613 -17,854 21,7781 0,5725
45 12,453 -24,7791
55 12,418 -24,9969

Nota: Qeq (mg g'); AG (KJ mol'); AH (KJ mol'); AS (J mol' K1),

Verifica-se (Tabela 13) que a capacidade de remocio de Pb?* (Qeq) foi
semelhante entre as temperaturas e que o CT ZnClz2 + CO2 apresentou valores de Qeq
superiores ao observado por CT Biochar.

Os estudos termodinamicos ndo visam determinar a temperatura ideal para o
processo adsortivo, pois, em condicdes experimentais praticas, o aguecimento ou
resfriamento do efluente a ser tratado é economicamente inviavel (CRINI e BADOT,
2008). Porém, observa-se nos resultados experimentais pouca variagdo entre a
capacidade adsortiva. Logo, os materiais utilizados podem ser aplicados em um amplo
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espectro de temperaturas. Ja os parametros termodinamicos auxiliam na elucidagéao
da dindmica e da natureza do processo (SCHWANTES et al., 2018b).

Diante dos dados observados na Tabela 13, é possivel inferir que o processo
de adsorgao de Pb?* por CT Biochar ndo é espontaneo nas temperaturas avaliadas,
assim como o processo de adsorcao por CT ZnCl2 + CO2 também nao é espontaneo
em todas as temperaturas observadas, em funcao dos valores negativos de AG (WAN
NGAH e HANAFIAH, 2008).

Os valores de AH calculados assumiram valores menores do que zero (AH <
0) para ambos os materiais (CT Biochar e CT ZnClz2 + COz2), conforme verificado na
Tabela 13, indicando que o sistema é exotérmico, isto é, com liberacdo de energia
para o meio (WAN NGAH e FATINATHAN, 2010).

O parametro termodinamico AS refere-se a ordem ou desordem do sistema,
relacionando-se com a capacidade de reuso do material (WAN NGAH e
FATINATHAN, 2010). Este parametro apresentou valores acima de zero para ambos
os materiais estudados (AS = 14,9128 J mol L' para CT Biochar e AS = 21,7781 J
mol L' para CT ZnClz + CO2), indicando desordem do sistema. A desordem do sistema

sugere que a recuperacao do metal pode ser dificultada no processo de eluicao.

3.10. POSSIBILIDADE DE REUSO DO ADSORVENTE

A fim de verificar a possibilidade de reuso dos carvdes ativados foi realizada
a eluicdo acida com HCI (0,1 mol L"), na qual foram obtidas as seguintes taxas de
dessorcdo para Pb?*: CT Biochar remogao média de 39,96 % e CT ZnClz2 + CO2
remocao média de 36,73 %.

Diante dos resultados referentes a porcentagem de dessor¢cdo do Pb2* nos
materiais avaliados, observa-se uma congruéncia com os resultados obtidos nos
estudos de cinética e equilibrio, evidenciando que as ligagdes quimicas sao as mais
atuantes no processo adsortivo de Pb?+.

Os estudos termodindmicos apresentaram desordem no sistema em ambos
os materiais, dificultando a remogao do Pb?*, novamente, corroborando com os
ensaios de eluigao acida.

Esse fato ja foi observado e citado por outros autores em estudo de adsorcao
com carvao ativado, como, por exemplo, Kolodynska, Krukowska e Thomas (2016)
em estudo realizado na remocdo de Pb?* por carvao ativado comercial e biochar
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oriundo de residuos agricola e observaram porcentagens de dessorcao de 29,20 mg
g! para o carvao ativado e 37,80 mg g'' para o biochar.

Os carvoes ativados produzidos nesse estudo tém como material precursor o
tabaco oriundo de cigarros comerciais com elevadas concentragdes de componentes
téxicos na sua composicdo. Por conseguinte, apds carbonizacdo em elevadas
temperaturas parte do material téxico inicial € volatilizado, permanecendo
concentragdes do material inicial, conforme observado na caracterizagdo quimica.

Contudo, durante os ensaios de eluicdo acida para dessorcdo de Pb?*
verificou-se que os carvdes ativados estavam liberando concentragdes de Pb2* além
das inseridas nos ensaios de equilibrio. Os materiais CT Biochar e CT ZnClz2 + COz,
quando dispostos em solugao &cida (HCI 0,1 mol L"), eluiram 1,414 e 1,061 mg L' de
contaminante, respectivamente.

Entretanto, quando em contato com agua ultrapura, para verificacdo da
liberacdo de Pb?*, observou-se que o material CT Biochar eluiu 0,115 mg L' e o
material CT ZnCl2 + CO2 n&o dessorveu nenhuma concentracdo de contaminante.

Observa-se que essas concentragdes de Pb?* dessorvidas em solugdo acida
nao se enquadram no disposto pelas legislaces CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005)
e CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011) e, consequentemente, ndo se enquadra nos
limites estabelecidos pela Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude. Ja as
concentragdes observadas em agitagdo com agua (pH neutro) enquadram-se nos
limites estabelecidos pela CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011).

Apesar de os valores em eluicdo acida ndo se enquadrarem nos valores
recomendados pela legislacdo, o uso dos carvoes ativados € recomendado para
remocao de contaminantes de efluentes industriais, e ndo para o tratamento de agua
potavel. Esse fato nao prejudica a eficiéncia do material.

Além disso, em estudos futuros sugere-se realizar a eluicdo em solucao acida
em concentragcdes mais elevadas, a fim de verificar se € possivel remover todo o

contaminante, antes da aplicacdo na remediacéo de Pb?+.

4. CONCLUSOES

As modificacdes realizadas nos materiais (térmica, quimica e fisica), com
temperatura elevada sob o fluxo de N2, e ZnCl2 + COz2 provocaram alteracoes
significativas nos carvdes ativados, alterando a composi¢do quimica do material, o

ponto de carga zero e também sugerindo a formagcdo de carbonatos nos carvoes
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ativados (FT-IR), fator que favorece a adsorgao de ions metdlicos, além disso, ocorreu
um potencial aumento da area superficial dos carvdes ativados e volume de poros.

Ambos os materiais produzidos apresentam aplicabilidade em uma larga faixa
de pH (3,00 a 7,00). J& as massas utilizadas influenciaram o processo de remogéao de
Pb, sendo necessarias 4 g do adsorvente para descontaminar um litro de solugédo com
Pb.

O adsorvente CT ZnClz + CO2 apresentou maior eficiéncia na remogéao de Pb
de aguas contaminadas, além disso, os resultados de equilibrio sugerem que a
adorcdao ocorre em mono e multicamadas, evidenciando também a ocorréncia de
quimissorgao no processo adsortivo.

A partir dos estudos termodinamicos observou-se que a temperatura néo
influenciou o processo adsortivo, entretanto, apresentou desordem dos sistemas,
corroborando com os resultados de eluicdo, que apresetaram a dificuldade de reuso
do material.

Desta maneira, pode-se afirmar que os usos das diferentes ativagdes para os
carvies ativados produzidos a partir do tabaco foram eficientes na remocgao de Pb de
aguas, demonstrando ser uma excelente alternativa na remediacdo de aguas
contaminadas, além de possibilitar o uso eficiente do tabaco oriundo de cigarros

apreendidos na remocao de contaminantes.
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CAPITULO V — CONSIDERAGOES FINAIS

O presente trabalho, além de ir de encontro com questdes econémicas e
sociais, corrobora diretamente com a problematica tecnologica e ambiental tendo em
vista que busca solucionar dois problemas bastante evidenciados nao apenas no
Brasil, mas no mundo todo.

A utilizac&o de tabaco proveniente de material apreendido pela Policia Federal
oriundo de contrabando como material precursor no desenvolvimento de carvao
ativado apresentou-se de forma bastante satisfatéria, oferendo uma alternativa de
destinacdo ambientalmente adequada a esse material, além da aplicacdo na
remediacdo de compartimentos hidricos contaminados com metais toxicos. Nesse
sentido, em nivel mundial, esse trabalho representa uma alternativa inédita e
sustentavel, indicando a aplicacdo de um material téxico na remedicdo de aguas e
dispondo de metodologia que pode ser reproduzida e adaptada em diversas
situacodes.

Ao que diz respeito a questdes econémicas, a elevada eficiéncia observada
nos estudos e custo zero do material precursor, possibilita a aplicacao dos carvoes
ativados nos mais diversos sistemas de tratamentos de efluentes que apresentam a
probleméatica ambiental. Além disso, o fato de o estudo possibilitar a aplicacao deste
material na producdo de cravdo ativado, minimiza de forma elevada os atuais gastos
da Receita Federal na incineragao do material apreendido, que a priori, ndo apresenta
nenhum formato de reuso.

No decorrer do estudo, foi possivel verificar que as ativacbes propostas
contribuiram significativamente para o desenvolvimento de um material com elevada
capacidade adsortiva, além de apresentar favorabilidade ao processo de adsorcéo,
sendo observadas alteracdes nas composi¢coes quimicas dos materiais, no ponto de
carga zero, na presenca de grupos funcionais que conferem aos adsorventes
caracteristicas favoraveis ao processo, como, por exemplo, grupos hidroxilas,
carboxilico e carbonatos. Além disso, em todos os casos estudados observaram-se
como condigdes étimas de adsorgéo a dose de adsorvente igual a4 g L' e ndo houve
diferenca significativa na faixa de pH estudada, podendo essa variar de 2,00 a 7,00.

De maneira geral, foram observados melhores ajustes ao modelo de pseudo-
segunda ordem, sugerindo a predominancia de quimissorcdo. A maioria dos materiais

avaliados apresentaram bons ajustes ao modelo de Langmuir, Freundlich e Sips,
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sugerindo a ocorréncia de adsorcdo em mono e multicamadas. Os estudos de
termodinamica corroboram com os estudos de dessorcdo, evidenciando que a
possibilidade de reuso dos materiais pode ser comprometida, em fung¢édo da elevada
desordem do sistema, 0 que n&o representa problema ao processo, tendo em vista o
custo zero e abundancia do material precursor.

O material CT NaOH + CO:2 foi o que apresentou melhores condi¢cdes de
remocgao de Cd, enquanto que para a a remocgao de Pb, o material que apresentou
melhores resultados foi 0 CT ZnClz2 + COsz.

Apesar dos bons resultados e ajustes, sugere-se que estudo futuros sejam
conduzidos, a fim de aumentar o potencial de remog¢ao dos materiais ativados.

Por fim, verifica-se que a aplicabilidade deste estudo pode complementar de
forma eficiente os processos de tratamento e remediacéo de efluentes industriais com
a presenca de metais téxicos além de, contribuir com um passivo ambiental e

econdmico originados do contrabando desse material.



