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RESUMO

Os metais cadmio (Cd) e niquel (Ni) sdo contaminantes encontrados conjuntamente em
efluentes das industrias de pilhas e baterias e quando descartados de maneira inadequada sao
prejudiciais a salde humana e ao meio ambiente. Dentre os tratamentos para remocdo desses
poluentes, 0 processo de adsorcdo é uma alternativa, e a preparacdo de adsorventes a partir de
residuos agroindustriais vem sendo incentivada visando a reducdo de impactos ambientais
mediante a utilizagdo da biomassa residual para outros fins. O objetivo deste trabalho foi avaliar
0 uso de adsorvente preparado a partir da casca de amendoim na remocio dos ions Cd*? e Ni*2
presentes em solugdes aquosas. Foram preparados os adsorventes casca de amendoim (Ca), casca
de amendoim carbonizada (Ccar), € carvdo ativado quimicamente com acido HsPOs (Catg). A
caracterizagdo dos adsorventes foi realizada pelas técnicas de caracterizacdo textural (BET),
difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR), espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDS) e determinacdo do ponto de carga
zero (pHpcz) apenas para Ccab € Cato. Os experimentos foram realizados em pH natural das
solugdes. Foram avaliados o efeito da relagdo massa/volume, estudos cinético e de equilibrio para
os fons Cd*? e Ni*?, avaliacio da capacidade adsortiva (q) para a mistura (Cd*2 + Ni*?) e efeito da
temperatura para sistemas mono e bicomponente. Pelo BET foi observado um aumento na area
superficial e no volume dos poros apds a ativacdo do carvdo e pelo DRX foi identificado que
ambos 0s materiais apresentam estrutura predominantemente amorfa. No FT-IR observou-se
picos referentes a grupos hidroxilas, carboxilicos e carbonilas caracteristicos de material
lignocelulésico. Os pHpc; foram de 4,1 para Ccar € 2,4 para Catg, apresentando carga superficial
favoravel a adsorcdo dos metais. O estudo do efeito da relacdo massa/volume indicou que a
melhor relacdo foi de 0,1 g/50 mL para ambos os adsorventes, sendo 0 Ccarh Selecionado para os
demais estudos. No estudo cinético constatou-se que o sistema atingiu o equilibrio em torno de
90 minutos para o Cd*? e 60 minutos para o Ni*2, N&o ocorreu diferenca significativa pelo teste
F, em um nivel de 95% de confianca, entre os modelos de pseudo primeira, segunda e n ordem.
Pelo ajuste do modelo de Werber-Morris foi observado que o processo ndo foi controlado apenas
pela difusdo intraparticula. O modelo de isoterma de Langmuir-Freundlich foi o que melhor se
ajustou para 0 Cd*? e o de Freundlich para o Ni*2. A capacidade adsortiva maxima do Ccar para o
Cd*2 foi 7,64 mg.g™* e para o Ni*2 foi 28,64 mg.g™. Para o sistema bicomponente constatou-se o
efeito antagdnico para ambos os metais indicando uma diminuicio do g para o Ni*? em relagéo ao
Cd*2. O processo de adsorcdo foi de natureza exotérmica para ambos os metais tendo em vista
que quanto maior a temperatura avaliada, menor o ¢ para os ions Cd*? e Ni*2. Tais resultados
mostraram 0 potencial adsortivo do carvdo proveniente da casca de amendoim, residuo
agroindustrial, compatibilizando questBes técnicas e ambientais evitando o0 acumulo desse residuo
no meio ambiente.

Palavras-chave: Adsorcdo. Bicomponente. Cadmio. Niquel. Residuos agroindustriais.



ABSTRACT

The metals Cadmium (Cd) and Nickel (Ni) are contaminants found together in effluents from the
battery industries, and when disposed improperly they can be detrimental to human health and the
environment. One of the treatments for the removal of these pollutants is the adsorption
process.The preparation of adsorbents from agro-industrial waste has been encouraged to reduce
the impacts of using residual biomass for other purposes. The goal of this study was to evaluate
the use of adsorbent prepared from the peanut shells for the removal of Cd*™? and Ni*? ions
presented in aqueous solutions. The adsorbent peanut shell (Ca), charred peanut shell (Ccan), and
charcoal activated chemically with HsPO4 acid (Catg) were prepared. The characterization of the
adsorbents was conducted by the techniques of (BET), X-ray diffraction (XRD), Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR), spectrometry of X-ray dispersive energy (EDS,) and
determination of the zero charge point (pHpcz) only for Ccan and Carq. The experiments were
carried out at the natural pH of the solutions. The effect of mass/volume ratio, kinetic and
equilibrium were evaluated for the ions Cd*? and Ni*?, as well as an evaluation of the adsorptive
capacity (q) for the mixture (Cd*? + Ni*?) and the temperature effect for mono and bicomponent
systems. The BET showed an increase in surface area and pore volume after the activation of coal
and by the XRD it was identified that both materials have a predominantly amorphous structure.
In the FT-IR, peaks were observed for hydroxyl, carboxylic and carbonyl groups which are
characteristic of lignocellulosic material. The pHp; were 4.1 for Ccab and 2.4 for Catq,
presenting a favorable surface charge for the adsorption of metals. The study of the effect of the
mass/volume ratio indicated that the best ratio was 0.1 g / 50 mL for both adsorbents, with Ccam
being selected for the other studies. In the Kinetic study, it was found that the system reached
equilibrium around 90 minutes for Cd*? and 60 minutes for Ni*2. There was no significant
difference by the F test at a confidence level of 95%, among pseudo first, second and n order
models. By adjustment of the Werber-Morris model, it was observed that the process was not
only controlled by intraparticle diffusion. The Langmuir-Freundlich isotherm model was the one
that better adjusted for Cd*? and Freundlich for Ni*2. The maximum absorption capacity for the
Cd*? was 7.64 mg.g! and for Ni*? was 28.64 mg.g . For the bicomponent system, the
antagonistic effect of both metals indicating a decrease of q for Ni*? concerning Cd*? was
observed. The adsorption process was of exothermic nature for both metals, having the
perspective that the higher the temperature evaluated, the lower the q for the Cd*? and Ni*2. These
results showed the adsorptive potential of peanut shells, agro-industrial waste, and technical and
environmental issues avoiding the accumulation of this residue in the environment.

Keywords: Adsorption. Bicomponent. Cadmium. Nickel. Agro-industrial wastes.
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1 INTRODUCAO

A poluicéo dos recursos hidricos tem despertado o interesse, uma vez que, o crescimento
desordenado e acelerado das industrias e centros urbanos vem acarretando o despejo de poluentes
sem tratamento adequado em corpos hidricos (MOTA, 1995 apud SALGUEIRO; GENEROSO,
2007). Tais poluentes sdo decorrentes de atividades, que direta ou indiretamente, prejudicam a
satde do homem, causando situacGes adversas as atividades sociais e econdmicas. Também afeta
0 meio ambiente contaminando solo, subsolo e lencgois freaticos e alterando as caracteristicas
fisicas, quimicas e biologicas do corpo d’agua, o que dificulta a utilizagdo das suas aguas para
usos benéficos (ABBASI et al., 2013; BRASIL, 1981).

Dentre tantos poluentes provenientes das atividades industriais, 0s metais pesados tém
sido de preocupacdo em todo o mundo. Cadmio (Cd), cobre (Cu), mercurio (Hg) e niquel (Ni)
estdo entre 0s mais antigos metais causadores de contaminacdo ambiental e em determinadas

aplicacdes industriais sdo encontrados conjuntamente (ZHAO; HE, 2014).

Os metais Cd e Ni sdo utilizados em conjunto na producdo de baterias recarregaveis e
apesar do avanco tecnoldgico e maior utilizacdo de baterias recarregaveis mais eficientes como as
de ion litio (Li) ou hidreto metalico de niquel, a bateria Ni-Cd ainda € a mais viavel no que diz
respeito a um menor custo de producdo de acordo com o United States Geological Survey
(USGS) Mineral Resources Program. O maior consumo mundial de cadmio, cerca de 80%, se da
pela producdo dessas baterias e o niquel também esta presente no material, portanto, faz-se
necessario a preocupacdo com o descarte desse efluente industrial (RANDHAWA; GHARAMI;
KUMAR, 2015).

Os valores maximos de concentracao desses contaminantes nos efluentes apos tratamento,
para serem descartados em corpos receptores, sdo estabelecidos na Resolucdo do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) N° 430/2011 que dispOe sobre as condicdes,
pardmetros, padrdes e diretrizes para gestdo do lancamento de efluentes em corpos hidricos
(BRASIL, 2011).

Para o devido lancamento desses efluentes em corpos hidricos, alguns tratamentos podem

ser empregados para a remocdo de metais, tais como: tratamento eletroquimico (YANG,;


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304386X15300888
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304386X15300888
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304386X15300888
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KRAVETS, 2002), precipitacdo quimica (HUANG et al., 2016), ultra filtragdo/osmose reversa
(PETRINIC et al., 2015) e adsorcdo (OLAMA et al., 2014). Todos apresentam vantagens e
desvantagens, sendo levado em consideracdo parametros como: eficiéncia, seguranca,
simplicidade do método, custos de montagem e operacionais, espaco fisico e impacto causado no
meio receptor (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010; MITTAL et al., 2010).

Para a remocdo de metais pesados a adsorcdo é um dos métodos mais empregados tendo
em vista a sua simples aplicacdo, a elevada taxa de remocéo, 0 baixo custo de operacdo, quando
comparado a outros métodos de mesma eficiéncia, que inclui a possibilidade de recuperacdo do
adsorvato e do adsorvente, e o fato do processo ndo ser contaminado por substancias toxicas
(DALLAGO; SMANIOTTO, 2005). Entretanto, a adsor¢do ndo ¢ aplicavel a altas concentracdes
e possui um elevado custo quando utilizados adsorventes comerciais tais como resinas de troca
ibnica e resinas gquelantes, o que inviabiliza a aplicabilidade em tratamento de efluentes (SILVA,
2010).

Embora a utilizacdo de adsorventes comerciais seja uma das formas mais empregadas
para uma eficiente retirada de metais pesados em meio aquoso, os residuos agroindustriais tém
despertado o interesse cientifico, visto que as atividades agroindustriais geram diversos residuos
que ndo possuem utilidade no mercado, podendo servir de matéria prima para obtencdo de
adsorventes (ABBASI et al., 2013; ALFAYA et al.,, 2009; PASCHOAL; DRAGUNSKI;
SOUZA, 2010).

O carvao ativado € um tipo de adsorvente utilizado na adsor¢do de metais e é obtido
industrialmente por pir6lise oxidativa de madeira, carvdo mineral, 0ssos e casca de coco. As
propriedades de adsor¢do dependem do material que o carvéo foi obtido e tambem do método de
carbonizacéo e ativacdo (GONZALEZ; CID, 2005).

Pesquisadores tém estudado a producdo de carvdo ativado proveniente de residuos
agroindustriais, tais como: cascas de arroz (SCHETTINO JUNIOR, 2004), de nozes
(MARTINEZ et al., 2006), de mandioca (SUDARYANTO et al., 2006), de coco (CAZETTA et
al.; 2011), de amendoim (LI; LIU; SUN, 2010), carocos de azeitonas (MARTINEZ et al., 2006),
bambu (HSING; PAULA, 2011) e fibras de algodé&o (SUN et al., 2012).
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A casca do amendoim representa 30% da producdo do gréo, e o Brasil ocupa a 172

posic¢do no ranking dos maiores produtores de amendoim do mundo (ABICAB, 2012; GATANI
etal., 2013).

Assim sendo, a aplicabilidade desse residuo agroindustrial na adsorcéo, pode ser uma

alternativa viavel, portanto, este trabalho teve por objetivo geral avaliar o uso de adsorventes

preparados a partir da casca de amendoim na remogéo de ions Cd*2 e Ni*? presentes em solugdes

aquosas.

Visando a atender esse objetivo, foram delineados os seguintes objetivos especificos:

Preparar os adsorventes a partir da casca do amendoim (casca de amendoim lavada,
seca e triturada (Ca), casca de amendoim carbonizada (Ccam), € carvdo da casca de
amendoim ativado quimicamente com acido HzPOa (Ca1o));

Caracterizar os adsorventes preparados pelas técnicas: adsorcao/dessorcdao de N2
(Método de Brunauer, Emmett e Teller (BET)), difragdo de raios-X (DRX),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), espectrometria
de energia dispersiva de raios-X (EDS) e determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz);
Realizar estudo da influéncia da relagdo massa/volume do adsorvente no processo
adsortivo para Cd*? e Ni*?;

Estudar a evolucdo cinética do processo de adsorcdo e obter os parametros cinéticos
com ajuste dos modelos em sistemas monocomponentes para Cd*2 e Ni*?;

Avaliar os modelos de isotermas de adsorcdo e determinar a capacidade maxima
adsortiva para Cd*? e Ni*;

Avaliar a competicdo adsortiva em sistema bicomponente (Cd*2 + Ni*?);

Avaliar a influéncia da temperatura no processo de adsor¢io dos ions Cd*?, Ni*? e
(Cd* + Ni*?).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A poluicéo hidrica é considerada um problema ambiental relevante em todo o mundo e é
um assunto de preocupacéo para a sociedade, haja vista que a &gua € um bem de consumo natural
de necessidade primordial e essencial para a sobrevivéncia de todos 0s seres vivos. Entre 0s seus
varios contaminantes, 0os metais pesados destacam-se devido a sua toxidade que causa efeitos
maléficos aos seres humanos e ao meio ambiente (HOLAIL; SHEETA; KABBANIB, 2014).

2.1 METAIS PESADOS

Os metais pesados sdo elementos quimicos que podem ser divididos em dois grandes
grupos, aqueles indispensaveis para a saude humana e os dispensaveis podendo ser toxicos, que
ao contrario de determinadas substancias organicas, ndo sdo metabolicamente degradaveis, e por
isso se acumulam nos tecidos dos seres vivos acarretando problemas sérios e podendo até levar a
morte. Além disso, os metais pesados sdo também uma ameaca para o ar, a agua, o solo e salde
humana (BRUINS; KAPIL; OEHME, 2000).

O crescimento na utilizacdo desses metais, nas Ultimas décadas, em decorréncia da
evolucdo industrial, resultou no aumento do fluxo de substancias metalicas no ambiente aquoso
(PATIL et al., 2012; ZHAO; HE, 2014). Os metais Cd, Cu, Hg e Ni s&o amplamente utilizados
nas industrias, tais como: mineracdo, pigmentacéo, fabricacdo de maquinas, termdmetro e bateria
(ZHAO; HE, 2014).

2.1.1 Cadmio e suas propriedades

O cadmio possui simbolo Cd e é o segundo elemento do grupo 1B na tabela periodica. E

um metal branco acinzentado muito maleavel e insolivel em solventes organicos usuais, tais
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como, éter, etanol e acetona. Na crosta terrestre sua concentracdo é estimada em 0,15 mg.kg™
(PELOZATO, 2008).

O cadmio € um metal que ndo se encontra puro na natureza, estando associado a sulfetos
nos minerios de zinco (Zn), chumbo (Pb) e Cu. A producdo mundial de cadmio refinado em 2014
foi de 22.200 t. O Brasil ndo esta entre os 14 maiores produtores, ficando entre os demais paises
que representam apenas 1.000 t do total mundial. As suas principais aplicaces na industria séo:
revestimentos metalicos, estabilizadores de calor e luz para policloreto de vinila (PVC),
pigmentos, ligas e compostos eletrdnicos e baterias Ni-Cd que representam 80% do consumo
global do cadmio (SANTOS et al., 2015; ESTADOS UNIDOS DA AMERICA, 2015).

Dentre os metais pesados, o cadmio é um dos que apresenta maior toxicidade para o0 meio
ambiente e, portanto, apresenta altos riscos a saude humana, como problemas gastrointestinais
graves, bronquite, enfisema, anemia e calculo renal. Tal metal pode ser introduzido no ambiente
ndo apenas por meio de atividades antrépicas, mas também por processos naturais como erupcgdes
vulcénicas e incéndios florestais (FUNASA, 2014; LIU et al, 2016; OBREGON-VALENCIA;
SUN-KOU, 2014).

Diante dos fatores apresentados, faz-se necessario a realizacdo de um tratamento em
efluentes industriais, visando ao seu enquadramento nos padrdes estabelecidos pela Resolugdo N°
430/2011 do CONAMA que determina uma concentragio maxima de 0,2 mg.L? de Cd em
efluentes a serem langados em corpos receptores (BRASIL, 2011).

2.1.2 Niquel e suas propriedades

O niquel é um elemento metalico pertencente ao grupo VIII B da tabela periddica,
abundante de cor prateada e na crosta terrestre se apresenta em aproximadamente 0,008%
(AZEVEDO; CHASIN, 2003).

Segundo o United States Geological Survey (USGS) Mineral Resources Program, a
producdo mundial de niquel em 2014 foi de 2.400.000 t, sendo o Brasil 0 7° lugar no ranking
internacional com 126.000 t (ESTADOS UNIDOS DA AMERICA, 2015).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S221334371400219X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S221334371400219X
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Sua aplicacdo na industria é vasta e a mais importante consiste na fabricacdo do aco
inoxidavel uma vez que o niquel é resistente a corrosdo de muitos &cidos, sais e alcalis. Além
disso, o niquel também esta presente nos processos de galvanizacgdo, catalise, producdo de ligas,
baterias, moedas, protese clinica e dentaria. Também € utilizado como catalisador em algumas
reacOes de hidrogenacdo (AZEVEDO; CHASIN, 2003).

Semelhante a outros metais de transicao, o niquel é toxico para os seres vivos. Quando em
altas concentracdes, causa reacdes alérgicas e alguns compostos de niquel, tais como sulfeto de
niquel, sdo considerados cancerigenos. Apesar da contaminacao de niquel ser desencadeada por
atividades antrdpicas, existem casos em que a contaminacdo também ocorrer naturalmente, a
exemplo as dguas de um aquifero na Dinamarca e no norte da Franca onde foram registradas altas
concentracdes desse metal (BELOVA et al., 2014).

Conforme a Resolugdo N° 430/2011 do CONAMA, a concentracdo maxima de Ni em
efluentes a ser langado em corpos receptores é de 2,0 mg.L™ sendo necessaria a realizagdo de um
tratamento para o seu enquadramento nos padrdes da resolucdo (BRASIL, 2011).

Dentre os processos de tratamento que sdo utilizados para remocdo de residuos
indesejaveis, a adsor¢do tem sido um dos métodos mais empregados para remocdo de metais,
pois tem provado ser uma técnica economicamente viavel, eficiente e de fcil implementagdo
(DONG et al. 2015; OLAMA et al., 2014).

2.2 ADSORCAO

A adsorcao consiste em operacao de transferéncia de massa em que ocorre o acimulo de
determinado componente, a exemplo metais pesados, em uma interface ou superficie solida, que
é transferido de uma fase fluida, permitindo separar determinada substancia de outros
componentes presentes na solucdo (GOMIDE, 1988). A superficie solida é conhecida como
adsorvente e o componente transferido da fase fluida, adsorvato. O processo de adsorcao pode ser
classificado em fisico ou quimico e a sua eficiéncia depende do adsorvente que por sua vez
necessita ter uma alta capacidade de adsorcdo, disponibilidade, baixo custo e grande area
superficial (CAVALCANTI, 2012).
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O processo de adsorcdo fisica (fisissorcdo) é caracterizado pela baixa interacdo do
adsorvente com o adsorvato e a essa fraca interacdo da-se o nome de forca de van der Waals. O
equilibrio nesse processo é rapidamente atingido, consiste em um fendmeno reversivel, é um
processo exotérmico e o calor de adsorgdo varia de 1 a 15 kcal.mol™. Por sua vez, no processo de
quimissor¢do a interagdo entre o adsorvente e o adsorvato é mantida mediante forcas covalentes
ou ibnicas. O processo também é exotérmico, mas consiste em um fendbmeno irreversivel e difere
no calor de adsor¢do por ser normalmente da mesma grandeza que o calor de uma reacao quimica
variando de 9,56 a 95,60 kcal.mol* (FOGLER, 2012).

Para que o processo obtenha uma alta eficiéncia e alta capacidade adsortiva € preciso que
se estude a influéncia das variaveis operacionais ao longo de todo processo, tais como a relagédo
massa/volume, a velocidade de agitacdo, pH, a area de superficie do adsorvente, volume e
tamanho dos poros, a temperatura, entre outras (SOTO et al., 2011). A interacdo do adsorvente
com o adsorvato, a otimizagdo no uso do adsorvente, a taxa de adsorcéo e o dimensionamento do
sistema podem ser verificados através da cinética e da isoterma de adsor¢do (AHMED;
THEYDAN, 2012).

2.2.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcao descreve os caminhos da reacdo e 0 tempo necessario para atingir
o equilibrio, informando sobre as taxas de reacdo. Mediante pardmetros cinéticos é possivel
encontrar a taxa de adsorcdo que é uma importante informagdo para a criacdo e modelagem de
processos. Uma vez que novos adsorventes sdo avaliados é importante que se estude a cinética de
adsorcdo, pois seu mecanismo depende das caracteristicas quimicas e fisicas do material
adsorvente, do adsorvato e das condi¢Oes experimentais (VIEIRA et al., 2009; YOUSEF; EL-
ESWEDB; AL-MUHTASEBC, 2011).

Conforme descrito por Weber e Morris (1963) apud Tang et al. (2012), o mecanismo de

adsorcéo em sélidos porosos é descrito pelas etapas que seguem (Figura 1):
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(1) Transferéncia de massa das moléculas do fluido através do filme liquido para a superficie
externa do adsorvente, ocorrendo pouca adsor¢ao nos sitios superficiais externos (regido
do adsorvato onde ocorre a reacao);

(2) Difusédo das moléculas do fluido nos poros;

(3) Adsorcao nos sitios disponiveis na superficie interna do adsorvente.

Figura 1 - Etapas da cinética de adsor¢éo
. L I . —
S e awm

(1) Transferéncia de Massa

(2) Difuséo g

Moléculas
Grandes

3) Adsorcao Moléculas
() £ ® Médias

Moléculas
Pequenas

Fonte: Adaptado de CAVALCANTE JUNIOR (2009).

Ainda segundo Weber e Morris (1963) apud Tang et al. (2012), a taxa global de adsorcéo
é comandada pela etapa mais lenta do processo. Caso haja limitacdo na transferéncia de massa no
processo de adsor¢do sdlido-liquido, a mesma € controlada pela difusdo na camada limite, pela

difusdo intraparticula ou por ambas as etapas.

Os modelos cinéticos de reagdo quimica, controle da difusdo e transferéncia de massa sdo
utilizados com a finalidade de analisar o mecanismo de controle. Entretanto, os modelos de
pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem sdo mais comumente empregados por se
tratarem de modelos simples e adequados para descrever a cinética de adsorcdo de compostos
organicos e inorganicos (DJILANI et al., 2012; VIEIRA et al., 2009).

Uma analise simples da cinética de adsorcdo de pseudo-primeira ordem é realizada pela

equacdo de Lagergreen (1898) (Equacdo 1). Este modelo é baseado na capacidade de adsor¢éo
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dos solidos assumindo que a velocidade de adsorcdo é limitada ao nimero de sitios ativos livres
do sélido e dependente do tempo (ABDEL-KARIM et al., 2016).

%~k (g~ ) @

em que, ki € a constante da taxa de adsorcéo de pseudo primeira-ordem (L.min™), e ge € gt 80 as
quantidade de adsorvatos em mg adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™) e no

tempo t (min).

O modelo de pseudo-segunda ordem, por sua vez, indica que a adsor¢do quimica controla
0 processo, porém depende das interagGes fisico-quimicas entre o adsorvato e os sitios ativos
livres (MIMURA et al., 2010) e pode ser expresso conforme apresentado na Equacao 2:

da,

o= kel - a) @)

sendo, k2 é a constante da taxa de adsorcdo da pseudo-segunda ordem (g.mgl.min?). Essa
constante é usada para calcular a velocidade inicial de adsorcdo ro (mg.gt.min™) para t—0, como

determina a Equagéo 3:
=K, 0 (3)

O modelo de pseudo n ordem explica 0 comportamento intermedidrio do processo de
adsorcdo entre as curvas de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem. A este modelo o
valor de n varia entre 1 e 2, porém quando n maior do que 2, as curvaturas das isotermas
aumentam com o aumento da ordem n (TSENG et al., 2014). O modelo de pseudo n ordem pode
ser expresso de acordo com a Equacao 4:

da,

at = kn(qe — 0 )no (4)

em que: kn € a constante da velocidade de adsor¢do do modelo pseudo n ordem e no € a ordem de
cinética de adsorcdo (kg "*.g'".min™).

Para a avaliagdo do mecanismo de adsorcéo, o0 modelo de difuséo intraparticula de Weber-
Morris pode ser utilizado. Se esta difusdo é o fator determinante da velocidade, entdo a remocao
do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo (WEBER; MORRIS, 1963 apud LAKSHMI et
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al., 2009). Desta forma, o coeficiente de difusdo intraparticula kqir pode ser definido pela Equacao
5!

g; = kdift% +C (5)

sendo: kgir (Mg.(g.min%%)™1) a constante de difusdo intraparticula e C (mg.g™) uma constante
relacionada com a resisténcia a difusao.

Quando ocorre difusdo intraparticula, entdo g: em funcio de t¥2 é linear e, se a curva
plotada passa pela origem, o processo € limitado apenas por esta etapa. Do contrario, 0 processo
pode ser controlado por mdultiplas etapas conjuntamente. (YOUSEF; EL-ESWEDB; AL-
MUHTASEBC, 2011).

Quando controlada por multiplas etapas, essas podem ser observadas por duas ou mais
parcelas lineares (Figura 2). A primeira é considerada uma adsorcdo de superficie externa ou fase
de adsorcdo mais rapida, a segunda descreve a fase de adsor¢do gradual, onde a difusdo
intraparticula é a etapa controladora e a terceira é atribuida a etapa final de equilibrio, em que a
difusdo intraparticula comeca a desacelerar devido as baixas concentracfes do soluto em solugédo
(YAO; QI; WANG, 2010).

Figura 2 - Exemplo do modelo de difusdo intraparticula de Weber e
Morris aplicado a adsorcdo de Cu*? em diferentes
concentragdes na casca de castanha.

14 1 O25mgL W S50mglL™
O 100mgL™ @ 200mgL™"

q, (mg g')

0

’l 2
Fonte: Adaptado de YAOQ; Ql; WANG, (2010).
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2.2.2 Isotermas de adsor¢ao

Informacdes sobre 0 mecanismo de adsorc¢éo, as propriedades superficiais do adsorvente e
a afinidade entre o adsorvente e adsorvato sdo obtidos mediante parametros que sdo fornecidos
pelos modelos de isotermas. Para tanto, € preciso encontrar o modelo de melhor ajuste aos dados
de equilibrio experimentais a fim de uséa-lo para a avaliagdo do desempenho do processo de
adsorcdo (PACURARIU et al., 2013).

As isotermas representam a relacdo de equilibrio da concentracdo do adsorvato na fase
fluida com a concentracdo nas particulas dos adsorventes, a uma dada temperatura. Na Figura 3,
séo apresentadas algumas formas mais comuns (CUSSLER, 1997).

Figura 3 - Isotermas de adsorcao.

Irreversivel

Favoravel
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Fonte: Adaptada de CUSSLER (1997)

A linha representada pela isoterma linear passa na origem, e € possivel analisar que a
quantidade adsorvida é proporcional a concentracdo no fluido. Isotermas convexas sao favoraveis
uma vez que, grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentragdes de
soluto (CUSSLER, 1997).
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A parte inicial da isoterma quase reta indica que, nessa regido, a adsorcao é praticamente
proporcional as concentracfes de equilibrio. Ha sitios consideraveis na superficie do adsorvente
que permanecem livres. A parte da isoterma quase horizontal corresponde aos valores mais
elevados de concentracdo. A superficie do material adsorvente se encontra completamente
saturada com o adsorvato (FAVERE, 1994 apud CLARK, 2010).

As isotermas de adsorcdo foram classificadas tradicionalmente pela IUPAC (THOMMES
et al., 2015) em seis tipos, dos quais se diferenciam de acordo com o tamanho dos poros,

conforme ilustrado na Figura 4.

Figura 4 - Tipos de isotermas de adsorcéo.

I{a) I(b)

,\
}
|

" m
-
-

B -
© A -
S
S Iv(a) IWV(b)

j -

3 |

= 7 /]t
[¢5)

go]

I

o

=

% v Vi
>

@4

Pressao relativa —

Fonte: Adaptado de THOMMES et al., (2015).

I. S&o reversiveis, tem por caracteristica sélidos microporosos (largura dos poros inferior a 2
nm) e baseiam-se na formacdo de monocamada completa. As isotermas do tipo | (a)
apresentam poros mais estreitos, de largura < ~ 1 nm, e isotermas do tipo | (b) séo
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atribuidos ao tamanho de poro numa escala mais larga com microporos mais largos e até

possiveis mesoporos estreitos podendo apresentar largura de até 2,5 nm;

Il. Também sdo reversiveis, correspondem a sélidos ndo porosos ou macroporosos (largura
dos poros superior a 50 nm) e sdo caracterizadas pela formacdo de
monocamadas/multicamadas. O ponto “B” corresponde ao final da adsor¢do monocamada

e o inicio da adsor¢do multicamada;

[1l. Assim como as do tipo Il, caracterizam-se por s6lidos ndo porosos ou macroporosos,
porém nao apresenta formacdo de monocamadas e possuem interagdes pouco intensas

entre o adsorvente e 0 adsorvato;

IV. Tem por caracteristica materiais mesoporosos (largura dos poros entre 2 e 50 nm). O
comportamento da adsor¢do em adsorvente com essas caracteristicas é determinado pela
interacdo do adsorvente com o adsorvato e pelas interacdes das moléculas no estado
condensado. No caso de uma isoterma do tipo IV(a), a condensacdo capilar é
acompanhada pelo fendmeno de histerese e ocorre em poros mais largos que 4 nm. Em
isotermas do tipo 1V(b) ndo ocorre o fendbmeno de histerese, 0s mesoporos tem largura

inferior a 4 nm e sdo isotermas completamente reversiveis;

V. Caracterizam-se pelas interagBes pouca intensas entre o adsorvente e 0 adsorvato, assim
como a isoterma do tipo 111 e estdo relacionadas a adsor¢cdo em adsorvente microporosos e

MesoPOorosos;

VI. Indicam adsor¢do camada a camada em superficies ndo porosas e uniformes.

Dentre os varios modelos que tém sido propostos para avaliar as isotermas de adsorc¢éo de
solutos em uma fase liquida sobre uma superficie solida, os modelos de Langmuir e Freundlich
sdo 0s mais utilizados, uma vez que possuem simplicidade e bom ajuste aos dados experimentais
(VIEIRA et al., 2009).

O modelo para isotermas de equilibrio de Langmuir é bastante atrativo uma vez que
fornece um parametro quantitativo, relacionado ao calculo da méxima capacidade de adsorcéo, e
um qualitativo, que expressa a energia de ligagdo. Para tanto, é considerado que a adsorcéo

ocorre através da formacdo de uma monocamada na superficie do adsorvente até o completo
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preenchimento dos sitios pela adsor¢do do adsorvato. (LINHARES, 2008; YOUSEF; EL-
ESWEDB; AL-MUHTASEBC, 2011). O modelo da Isoterma de Langmuir é representado pela
Equacéo 6:

—_ qméx'KL'Ce

6
&= T (6)

sendo: ge a quantidade de adsorvato em mg adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio
(mg.g1), Ce a concentragdo de adsorvato no equilibrio (mg.L™?), qmax 0 pardmetro de Langmuir
que representa a capacidade maxima de captagdo do adsorvato (mg.g?) e K. a constante de

equilibrio de adsorcéo, que expressa a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato (L.g™2).

A isoterma de Freundlich estd baseada na adsor¢cdo sobre uma superficie heterogénea e
assume, por sua vez, a existéncia de uma estrutura em multicamadas, pressupondo uma
distribuicdo exponencial de varios sitios de adsorcdo com energias diferentes (TANG et al.,
2012). Atribui-se que ocorra primeiramente a ocupacdo dos sitios de ligacdo mais forte e que a
forca de ligacéo decresca com o aumento do grau de ocupacao do sitio (YOUSEF; EL-ESWEDB,;
AL-MUHTASEBC, 2011). O modelo da isoterma de Freundlich € um modelo de adsor¢do néo

linear, conforme é apresentado na Equacao 7:

0. = K¢ (Co)n W)

em que, Kr e n sdo constantes experimentais, Kr indica a capacidade da adsorcdo do adsorvente
(L.g}) e n indica o efeito da concentracdo na capacidade da adsorcdo e representa a intensidade
da adsorcdo, sendo adimensional. Para o valor da constante n, 0 modelo de Freundlich é aplicavel
quando a constante apresenta valores entre 1 e 10 (NASCIMENTO et al., 2014).

O modelo de Langmuir-Freundlich, como o préprio nome faz entender, é a unido das
equacgOes de Langmuir e Freundlich, visando uma melhor representagéo dos dados experimentais.
Em adsorventes com superficie heterogénea, este modelo é de uma forma geral o que melhor se

ajusta e esta apresentado na Equacéo 8.

— qmax'KLF'Ce%

(8)
1+ KLF'CE%

sendo: K¢k a constante de afinidade (L.mg™?).
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Quando o valor 1/n tende a 1, 0 modelo se aproxima da equagéo de Langmuir e quando Ce
e Kir apresentam valores muito baixos, a equacdo se aproxima do modelo de Freundlich. A
correlagdo dos dados de equilibrio experimental com uma equacgdo tedrica ou empirica sdo
essenciais para previsao dos dados de adsor¢do (AHMED; THEYDAN, 2012).

Sari e Tuzen (2014) realizaram um estudo para adsor¢do de Cd*? por caulinita modificada
com oOxido de manganés e aplicaram os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo
segunda ordem além de estudos de equilibrio aplicando os modelos de Langmuir e Freundlich.
Obtiveram um melhor ajuste a0 modelo de pseudo segunda ordem e os dados experimentais se

ajustaram melhor ao modelo de Langmuir.

Costa et al. (2015) estudaram a adsorc¢do de Cr** por mesocarpo de maracuja-amarelo e
aplicaram os modelos de equilibrio de Langmuir e Freundlich, que obteve o melhor ajuste aos

dados experimentais.

Afroze, Sen e Ang (2016) aplicaram os modelos de pseudo primeira e segunda ordem e
difusdo intraparticula no estudo cinético e os modelos de Langmuir e Freundlich para o estudo de
equilibrio, ao estudar a adsor¢do de Zn*? utilizando casca de Eucalyptus sheathiana natural e
modificada quimicamente com NaOH. Em ambos o0s casos 0 modelo cinético que obteve melhor
ajuste foi o de pseudo segunda ordem e a isoterma de melhor ajuste aos dados experimentais foi a

de Langmuir.

Gama (2016) estudou a adsorgio de Cd*? a partir da casca de amendoim carbonizada e
ativada fisicamente com ar sintético. Aplicou os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e
pseudo segunda ordem, sendo este Gltimo o que obteve o melhor ajuste aos dados experimentais,
e difusdo intraparticula observando que o processo ndo foi controlado por apenas uma etapa. No
estudo de equilibrio os modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich foram aplicados

sendo o ultimo o de melhor ajuste aos dados experimentais para ambos 0s adsorventes.

Asuquo et al. (2017) utilizaram carvdo comercial para adsor¢io de Cd*? e Pb*? e
realizaram estudos cinéticos aplicando os modelos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda
ordem e difusdo intraparticula e estudos de equilibrio aplicando os modelos de Langmuir e
Freundlich. Observou-se um melhor ajuste do modelo de pseudo primeira ordem para o Pb*? e do
modelo de pseudo segunda ordem para o Cd*? e que a difusdo intraparticula nio foi a Gnica etapa
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controladora do processo. Para os modelos de equilibrio a isoterma de Langmuir foi a que melhor

se ajustou aos dados experimentais para ambos 0s metais.

Moghbeli, Khajeh e Alikhani (2017) utilizaram uma membrana tipo polimero em emulséo
de fase interna altamente polimerizada (poliHIPE) tratada com acido sulfurico para remocéo de
niquel. Aplicaram alguns modelos cinéticos e dentre eles o de pseudo primeira ordem foi o que
obteve maior ajuste aos dados experimentais para baixas concentracdes de Ni*2. Dentre o0s
modelos de equilibrio avaliados o de Freundlich foi o que obteve melhor ajuste aos dados

experimentais.

Além da cinética e isoterma de adsorcdo outro estudo fundamental na avaliacdo do

mecanismo de adsorcao ¢ a avaliacdo da influéncia da temperatura.

2.2.3 Avaliacdo da influéncia da temperatura

A temperatura € uma das variaveis operacionais a ser estudada no processo de adsorcao
para que se obtenha uma alta eficiéncia e alta capacidade adsortiva. Ela influencia a adsorc¢édo de
duas formas: (a) aumenta a taxa de transporte através da camada limite externa e dentro dos poros
devido a viscosidade da solucdo diminuida e (b) altera a capacidade do adsorvente. Quando
temperaturas mais altas favorecem a adsor¢do trata-se de um processo endotérmico
(quimissorgéo), por sua vez, quando temperaturas menores favorecem a adsorcéo trata-se de um

processo exotérmico (fissisor¢do) (SOTO et al., 2011).

Tasar, Kaya e Ozer (2014) realizaram a biossorcdo de Pb*2 por cascas de amendoim e 0
efeito da temperatura foi avaliado para 20°C, 30°C e 40°C. Observou-se que a capacidade
adsortiva das cascas de amendoim diminuiu de 39 mg.g? para 32 mg.gt com o aumento da

temperatura, caracterizando um processo exotérmico.

Abdelwahab et al. (2015) avaliaram a remogéo de Cd*2 por folha da goiabeira in natura e
ativada com hidroxido de sodio. O efeito da temperatura foi investigado para 30, 40, 50 e 70°C e
observou-se uma diminuicdo da capacidade adsortiva para ambos 0s adsorventes com 0 aumento

da temperatura caracterizando um processo exotérmico.



33

Taha et al. (2016) estudaram a remogdo de Pb*2, Cd*2 e Ni*2, em agua do mar
contaminada, por sistema multicomponente, com Ca-bentonita, um tipo de argila, ativada com
carbonato de sodio a 7,5%. O estudo do efeito da temperatura foi avaliado em uma faixa de 290 a
328 K e 0 processo de adsorcéo foi classificado como exotérmico para Pb*? e Ni*? (percentual de
remocao diminuiu de 81% para 71% para o Pb*2 e de 56% para 46% para o Ni*? com o aumento
da temperatura). Por sua vez, o processo de adsor¢do do Cd*2 foi classificado como endotérmico,

com percentual de remocdo aumentado de 56% para 70%, com o aumento da temperatura.

Tadepalli, Murthy e Vijay (2016) prepararam um misto de carvao ativado com carvao de
0ss0 na proporcédo de 1:1 para adsor¢do de Cu*™? e Cd*2. Foi possivel observar que a capacidade
adsortiva, para remogdo de ambos 0s metais, aumentou com 0 aumento da temperatura que foi
avaliada para 25, 30, 35 e 40°C o que caracteriza um processo endotérmico. Para o Cu*? o
percentual de remocdo aumentou de 96,13% para 99,41% e para o Cd*? esse aumento foi de
78,77% para 88,12%.

2.3 ADSORVENTES

Adsorvente consiste em um sélido que adere um determinado soluto em sua superficie
mediante acdo de forcas fisicas ou quimicas, eles séo seletivos quando se trata da capacidade de
adsorverem solutos especificos (FOUST et al., 1982).

Alguns tipos de adsorventes a serem utilizados no processo de adsor¢do sdo: carvéo
ativado, adsorventes minerais, resinas, biosorventes e adsorventes de residuos agroindustriais.
Porém, dentre esses materiais, 0 carvao ativado apresenta grande aplicabilidade, devido sua
seletividade, capacidade adsortiva e de regeneracdo (SOTO et al.,, 2011) e os residuos
agroindustriais estdo sendo cada vez mais utilizados, devido fécil obtengdo e baixo valor
agragado (ABBASI et al., 2013).

O uso desses residuos agroindustriais como adsorvente, além do baixo custo, também
reduz o impacto ambiental mediante utilizacdo da biomassa residual que na maioria das vezes
torna-se um poluente e quando aplicada no processo de adsorcdo evita o acumulo desse residuo,
retirando-o do local onde foi gerado ou depositado (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010).
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Devido a isso, a utilizagdo de biomassa vem crescendo por motivos econdmicos e
ambientais, tanto como adsorvente como para precursor de carvao ativado como alternativas ao
carvao comercial. Segundo Rodrigues et al. (2011), as tecnologias de adsorcdo para fins do
tratamento de efluentes industriais a partir de residuos agroindustriais, principalmente biomassas

regionais abundantes, vem sendo estudadas e incentivadas.

Dentre as biomassas disponiveis, a casca de amendoim (Figura 5) € uma alternativa para
producdo de adsorvente. O amendoim é uma planta oleosa cultivada em todo mundo, e a sua
casca € utilizada na composicao de racdo animal ou como combustivel para caldeira, porém a
grande maioria € descartada, resultando no desperdicio desses recursos naturais. Trata-se de um
subproduto barato e abundante, e por ter baixo valor comercial é necessario dar devida destinacao
ao residuo. O uso da casca como material precursor traz beneficios econdmicos e sociais
causando, inclusive, um impacto direto no valor do amendoim (GATANI et al., 2013; HAN et
al., 2014; LI; LIU; SUN, 2010).

Figura 5 — Casca de amendoim

Fonte: Autor (2017).

O Brasil ocupa a 172 posi¢do no ranking dos produtores de amendoim do mundo, sendo a
China, a india, os Estados Unidos da América (EUA) e a Argentina, os quatro maiores produtores
(ABICAB, 20112). Desde 2006, apenas em 2009 a producdo de amendoim no Brasil teve uma
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baixa em relacdo ao ano anterior voltando a crescer nos anos seguintes, chegando a uma
producéo de 500.060 t no ano de 2015 conforme apresentado na Figura 6 (IBGE, 2016).

Figura 6 - Producdo de amendoim no Brasil de 2006 a 2015.
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Fonte: Adaptado de IBGE (2016).

Em média, 43% da producdo do amendoim corresponde a casca, material lignocelulésico,
constituido principalmente de celulose (46,9%), hemicelulose (5,8%) e lignina (37,3%). Visto
que a producdo do amendoim no Brasil € significativa e a sua casca é um subproduto com baixo
valor comercial essa biomassa pode ser utilizada material como adsorvente ou material precursor
para obtencgéo de carvdo ativado (AZZINI; GERIN; GODOY, 1983; OLIVEIRA et al., 2010).

2.3.1 Material lignoceluldsico

Materiais lignoceluldsicos possuem caracteristicas fibrosas e formam matrizes complexas
compostas por celulose, um rigido polimero de glicose, hemiceluloses, pectinas entre outros.
Esses materiais sdo encontrados na biomassa vegetal, matéria organica produzida tanto pelas
espécies vegetais como por seus residuos, e sua composi¢do quimica é constituida principalmente

por celulose, hemicelulose e lignina conforme Figura 7 (ZHAO et al., 2017).
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Figura 7 - Composicao da parede celular vegetal
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Fonte: CANILHA (2010) apud OGATA (2013)

A celulose é um polissacarideo e a fonte de carbono em maior quantidade nos compostos
organicos, estando presente em todos os vegetais com um percentual que varia de 20 a 99%. As
moléculas de celulose se unem paralelamente por pontes de hidrogénio, e essas estruturas por sua
vez arranjam-se em fibrilas. Essas estruturas possuem regides cristalinas e amorfas (NELSON;
COX, 2014; VASQUEZ et al., 2007).

As fibras de celulose, quando em contato com a agua ou certos solventes organicos
aumentam de volume provocando deformacgdes do tipo intercristalina ou intracristalina. No
primeiro caso o agente causador da deformacéo penetra nas regides desordenadas (amorfas) da
microfibrila de celulose e nos espacos entre elas. No segundo caso 0 agente penetra nas regides
ordenadas (cristalinas) das microfibrilas e pode ocorrer pelo uso de solugdes concentradas de
acidos e bases fortes e de solucdes de alguns sais (ALMEIDA, 1988 apud RABELO 2007).

A hemicelulose é também um polissacarideo estruturalmente mais parecido com a
celulose do que com a lignina e corresponde a aproximadamente 15 a 35% da composic¢ao da

parede vegetal. Tem aparéncia relativamente amorfa e apresenta grau de polimerizagéo inferior a
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celulose. A lignina, por sua vez, representa de 20 a 30% da composicdo do material
lignoceluldsico, sendo o terceiro componente principal da parede celular. E definida como uma
macromolécula com estrutura tridimensional e amorfa altamente ramificada e estd quimicamente
ligada a hemicelulose envolvendo a célula dando uma forga adicional e fornecendo resisténcia a
mesma (NELSON; COX, 2014).

Materias lignocelulésicos tem sido utilizados com frequéncia como adsorventes no
processo de adsorcao, tais como: poda de oliveira (ANASTOPOULQOS; MASSAS; EHALIOTIS,
2013), frutos de buriti e de oliveira (OBREGON-VALENCIA; SUN-KOU, 2014), palha de milho
(GUO et al., 2015), folhas de goiabeira (ABDELWAHAB et al., 2015), casca de améndoas,
semente de goiaba e dendé (BRUDEY et al., 2016), semente de castanha da india (TZVETKOV
et al., 2016), Champedaque, planta exotica tipica da Malésia (SELVARAJU; BAKAR, 2017),
casca de noz-pecan (AGUAYO-VILLARREAL; BONILLA-PETRICIOLET; MUNIZ-
VALENCIA, 2017), lentilha-d'agua (TANG et al., 2017) e residuo de coco (SAMAN et al.,
2017).

Esses materiais lignocelulésicos também podem ser utilizados como precursor para
obtencdo de carvdo ativado (BRUDEY et al., 2016).

2.3.2 Carvao ativado

Os carvoes ativados sdo produzidos normalmente com materiais de baixo custo, levando-
se em consideragéo a confiabilidade, a oferta do produto, a facilidade de ativagdo, a capacidade

adsortiva, a seletividade e a regenerabilidade (SOTO et al., 2011).

A preparagéo do carvéo ativado é realizada a partir de materiais com elevado percentual
de carbono e podem ser de origem animal, vegetal ou mineral dependendo da sua aplicagdo. A
ativacdo pode ser realizada por processos fisicos (ativagdo fisica) ou quimicos (ativagcdo quimica)
(CAVALCANTI, 2012).

O processo fisico consiste na ativacdo com vapor de agua, obtendo uma maior quantidade

de mesoporos, ou CO- caracterizado pela producdo em maior quantidade de microporos. Porém,
antes da ativacdo ocorre a carbonizacdo do material em atmosfera inerte (MOLINA-SABIO et


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S221334371400219X
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al., 1996). No processo quimico, entretanto, 0 material € impregnado com o agente ativante,
normalmente &cido fosférico ou cloreto de zinco, antes da carbonizagdo. Apo6s a carbonizagdo
ocorre a lavagem para retirada do excesso do agente ativante (BURCHELL, 1999 apud FRAGA,
2013).

Na ativacdo quimica o agente é impregnado e incorporado ao material apresentando um
maior rendimento massico em relacdo a ativacdo fisica. Nesse processo de impregnacdo ocorre a
desidratacdo do agente ativante sobre o adsorvente antes da carbonizacdo causando a degradacgédo
da celulose e outros componentes presentes, levando a hidrolise do material lignocelulésico e
também sua expansdo. Além disso, como esse tipo de ativagdo é feita em uma Unica etapa
(impregnagéo e carbonizagdo ao mesmo tempo) e em temperaturas mais baixas tende ao menor

gasto de energia se comparada a ativacao fisica (NOBRE, 2013).

Tratando-se da utilizacdo de residuos agroindustriais para obtencéo dos carvdes ativados,
muitas pesquisas vém sendo realizadas a fim de se investigar a capacidade adsortiva de diversos
residuos sem utilidade comercial. Clark (2010) realizou um estudo preparado a partir de grdos
defeituosos de café e comparou com os carvdes disponiveis comercialmente (sintéticos), e alguns

apresentaram melhor comportamento em ensaios de adsor¢do para remocédo de fenilalanina.

Prasad et al. (2011) realizaram um experimento a partir do carvdo carbonizado e do
carvdo ativado quimicamente com KOH utilizando uma espécie de bambu (Melocanna bacifera)
como material percussor, para remocdo de niquel (Ni) e zinco (Zn) em solucdo aquosa. A maior
capacidade adsortiva foi verificada para o niquel com valor de 9,45 e 52,91 mg.g™* para o carvéo
carbonizado e ativado, respectivamente, em pH 5, usando uma relagdo de 0,4 g do adsorvente
para 100 mL da solucdo de concentracio variando de 30 a 70 mg.L™, temperatura de 29 + 1°C e

velocidade de agitacdo de 150 rpm.

Nabarlatz et al. (2012) prepararam carvao ativado com serragem da madeira nativa
Prosopis ruscifolia para adsor¢do do niquel, e o carvdo foi ativado com acido fosférico. A
capacidade adsortiva obtida foi de 6,55 mg.g™ ap6s 5h de contato, usando uma relagdo de 0,1 g
do adsorvente para 100 mL da solugdo variando a concentragio de 10 a 80 mg.L™* de Ni*2, pH

5,8, temperatura a 28°C e velocidade de agitagéo de 300 rpm.

Alslaibi et al. (2014) produziram carvédo ativado a partir de carogo de azeitona, como

biomassa precursora, e ativado com KOH, para remocéo de niquel. A capacidade adsortiva foi de
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8.42 mg.gt em pH 5, variando a massa de 0,025 a 2,000 g para 100 mL da solugdo com
concentragéo de 20 mg.L™, temperatura de 30°C e velocidade de agitagdo de 200 rpm.

Obregon-Valencia e Sun-Kou (2014) prepararam carvao ativado com acido fosforico 85%
a partir dos materiais precursores frutos de buriti e de oliveira, para adsor¢do de Cd*?, utilizando
trés diferentes proporc¢des de acido fosforico:adsorvente (0,75, 1,0, e 1,5 g para 1 g de cada um
dos materiais). A melhor capacidade adsortiva do fruto de buriti foi de 11,87 mg.g?, para a
proporcao de 0,75 g de H3PO4:1g do fruto e para a oliveira a melhor capacidade adsortiva foi de
11,86 mg.g™, para a proporcéo de 1 g de H3PO4:1g do fruto, em pH 2, com 15 mg de adsorvente
em 20 mL de solucio com concentracdo variando de 2 a 80 mg.L?, temperatura de 20°C.
Posteriormente, um novo teste foi realizado, apenas para a melhor propor¢do H3POs:adsorvente,
para 0s 2 materiais, em pH 5 mantendo as demais condi¢Ges. As novas capacidades adsortivas

obtidas foram de 26,33 mg.g* e 24,83 mg.g™* para fruto de buriti e oliveira, respectivamente.

Abdelwahab et al. (2015) realizaram um experimento a partir da folha de goiabeira in
natura e ativada quimicamente com NaOH 1 M, para adsor¢do de cadmio. A capacidade
adsortiva foi de 9,92 mg.g? e 19,15 mg.g! para a folha de goiabeira in natura e ativada,
respectivamente, em pH 6,7, com 0,25 g de adsorvente para 50 mL de solucdo de concentracao

variando de 20 a 100 mg.L™?, temperatura de 30°C e velocidade de agitacdo de 250 rpm.

Bulgariu e Bulgariu (2016) prepararam carvéo ativado, por tratamento alcalino, a partir da
biomassa residual de algas obtidas aps extracdo do 6leo, para remogdo de Cd*2. A capacidade
adsortiva foi de 41,88 mg.g™ em pH 5, concentragdo da solucéo de 65 mg.L ™ e temperatura de 20
+ 5°C.

Taha et al. (2016) ativaram Ca-bentonita, um tipo de argila, com carbonato de sodio a
7,5% para remogdo de Pb*?, Cd*? e Ni*?, em &gua do mar contaminada, por sistema
multicomponente. A capacidade adsortiva foi de 5,43 mg.g?, 3,14 mg.g* e 2,77 mg.g* para Pb*?,
Cd*? e Ni*?, respectivamente. O tempo de contato foi de 60 min, pH 3,8, usando uma relagio de
0,25 g do adsorvente para 100 mL da solugdo, concentragio da solucdo de 10 mg.L™, temperatura
de 25°C e velocidade de agitacdo de 100 rpm.

Aguayo-Villarreal; Bonilla-Petriciolet e Muifiz-Valencia (2017) realizaram um
experimento a partir da casca de noz-pecan carbonizada, ativada fisicamente com CO- e ativada
quimicamente com diferentes reagentes (CaCl,, NaCl, KCI, CH3COOH, H2SO4 e H3PO4) seguida
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de uma ativagdo fisica com CO,, para adsor¢do de Zn*2, Cd*?, Ni*? e Cu*? em sistema
monocomponente. As capacidades adsortivas variaram de 0,011 a 0,368 mmol.g?, em pH 5,0,
com 2 g de adsorvente para 1000 mL de solucdo de concentracdo variando de 0,5 a 1,0 M,

temperatura de 30°C e velocidade de agitacdo constante.

Nayak et al. (2017) produziram carvao ativado quimicamente a partir da serragem de
alamo, como biomassa precursora, utilizando KOH e ZnCl, como agentes ativantes, para
adsorcdo de Cd*? e Ni*2. As capacidades adsortivas, para o adsorvente ativado com KOH, foram
de 1,06 mmoles.g* para 0 Cd*? e 1,61 mmoles.g™* para o Ni*?, utilizando 0,2 g de adsorvente para
1000 mL de solucdo. Quando ativado com ZnCl,, as capacidades adsortivas foram de 0,23
mmoles.g? e 0,33 mmoles.g?, para Cd*? e Ni*2, respectivamente, utilizando 0,5 g de adsorvente
para 1000 mL de solugdo. O pH do meio foi 6,0, para ambos, as concentracdes da solucao

utilizadas foram de 20, 30 e 50 mg.L* e temperatura de 25°C.

Maneechakr e Karnjanakom (2017) realizaram um experimento a partir da Combretum
quadrangulare Kurz, planta tipica da Tailandia, que foi utilizada seca, ativada via processo de
pirélise e por ativagdo quimica utilizando HsPOa, para adsorgdo de Fe*? e Cr,072 Além desses
trés adsorventes, utilizaram um carvdo comercial (05120 Fluka) para efeito comparativo. As
capacidades adsortivas para a biomassa seca, pirolisada e ativada quimicamente foram de 13,53,
21,33 e 17,34 mg.g™*, respectivamente. Para o carvdo comercial, a capacidade adsortiva foi de
5,42 mg.gl. O pH do meio foi de, utilizando 0,1 g de adsorvente para 25 mL de solugio de

concentragdo 100 mg.L™?, temperatura de 25°C e velocidade de agitacdo de 150 rpm.
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3 METODOLOGIA

Os métodos e as técnicas empregados para preparacdo e caracterizacdo dos adsorventes
obtidos a partir da casca do amendoim, bem como para o estudo preliminar de adsorcdo de Cd*?,
Ni*? e (Cd*™? + Ni*?), estudo cinético e de equilibrio monocomponente, avaliacio da adsorcéo
bicomponente e avaliacdo da influéncia da temperatura mono e bicomponente estdo descritos a

sequir.

3.1 PREPARACAO DAS SOLUCOES DE TRABALHO

Foram preparadas solucdes de cada metal na concentragdo de 1000 mg.L™? a partir do
nitrato de cadmio (Cd(NOs)> — marca Vetec e 99% de pureza) e do nitrato de niquel (Ni(NO3)2 —
marca Vetec e 97% de pureza). Todas as demais solucbes foram preparadas por diluicdo a partir

dessas solucdes estoque.

3.2 PREPARACAO DOS ADSORVENTES

As cascas de amendoim foram obtidas em uma unidade comercial da cidade do Recife-PE e
transportadas em sacos plasticos fechados até o Laboratorio de Engenharia Ambiental e da
Qualidade (LEAQ) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) em maio de 2015.

As cascas de amendoim foram trituradas e lavadas em agua corrente seguidas de agua
destilada para eliminar qualquer impureza, posteriormente secas em estufa a 100°C até massa
constante, foi classificado em uma série de peneiras de Tyler em granulometrias de 0,150-0,212

mm, conforme Gama (2016), sendo denominado de Ca.

Uma fracdo da Ca foi carbonizada em forno mufla (Marca Quimis) através da rampa de
aquecimento de 30 minutos a 100°C, 1 hora a 200°C e 1 hora a 350°C, conforme estudos

preliminares do grupo de pesquisa, denominado de Ccarb, Obtendo 50 g desse material. Apos
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resfriamento a temperatura de 25 = 2°C também foi classificado em uma série de peneiras de
Tyler em granulometrias de 0,150-0,212 mm, conforme Gama (2016).

Outra fracdo da Ca foi ativada quimicamente utilizando acido fosforico (H3POs 85%,
marca Vetec). A mistura da casca triturada com o HsPOs foi na proporgéo de 1:1 (m/v) e
homogeneizada manualmente por aproximadamente 3 minutos em temperatura de 25 + 2°C
conforme Patnukao e Pavasant (2008). A mistura foi submetida & mesma rampa de aquecimento
do Ccam. ApOs atingir a temperatura de 25 + 2°C, o carvdo obtido foi lavado com solucéo de
bicarbonato de sodio 1% (NaHCOz, marca Fmaia, 100% de pureza) para remocdo do &cido
residual até que o filtrado atingisse pH 6,0. Em seguida foi lavado com &gua destilada para
remocdo de residuos de matérias orgénicas e mineral conforme recomendado por Clark (2010). O
carvéo ativado (Catg) foi seco em estufa a 100°C por 24 horas e também foi classificado em uma

série de peneiras de Tyler na granulometria de 0,150-0,212 mm, obtendo 50 g desse material.

3.3 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

Os adsorventes preparados foram caracterizados no Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste (CETENE), pelas técnicas de caracterizacdo textural pelo método Brunauer, Emmett,
Teller (BET), difratogramas de raios-X (DRX), e espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR), na Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental
da UFPE a espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDS) e no Laboratério de

Engenharia Ambiental e da Qualidade (LEAQ), o ponto de carga zero (pHpcz).

A andlise de BET foi realizada, visando a obter a area superficial especifica, volume e
didmetro dos poros dos adsorventes, através da adsorgdo de N2 em um equipamento BELSORP-
MINI da Bel Japan Inc. Para remoc¢éo da umidade da superficie da amostra, foi realizado um pré-
tratamento a 60°C sob vacuo (DEGASS) por 3 horas.

As andlises de DRX foram obtidos em um difratdbmetro de raios-X BRUKER (modelo D8
ADVANCE) através de uma fonte de radiacdo de Cu-Ko com voltagem de 30 kV ¢ corrente de
30 mA. Os dados foram coletados na faixa de 26 de 5° a 80° com passo de 0,05° no tempo de 2,0

S.
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As andlises de FT-IR foram realizadas em um espectrdmetro de marca Bruker Tensor 27,
utilizando a técnica de Refletdncia Total Atenuada (ATR). Os espectros de absor¢do foram
obtidos na regido do infravermelho de (4000 a 500 cm™) com resolucio de 4 cm™. Os resultados

obtidos foram tratados através do software OPUS - Versao 7.2.

A andlise de EDS foi obtida em um Espectrofotometro de Energia Dispersiva. A
metalizacdo das amostras consistiu na deposi¢do de uma porcao da amostra sobre fita adesiva de

carbono e depositada em fina camada de ouro.

O valor do ponto de carga zero foi estimado a partir do gréafico de (pHfinal — pHinicial) Versus
PHinicial. OS ensaios foram realizados utilizando 0,50 g do adsorvente em contato com 50 mL da
solucdo (4gua), variando o pH de 2 a 9 conforme pH de precipitacdo encontrados através do
software HYDRA & MEDUSA (Verséo 6.4). O pH da solucéo foi ajustado com HCI (0,1 mol.L™?)
ou NaOH (0,1 mol.L}). A solugéo foi submetida a uma agitacdo de 300 rpm com auxilio de uma
mesa agitadora (IKA KS 130 Control) por 24 horas e depois filtrada para medida do pH. O valor
do pHpc; foi obtido no ponto em que a curva interceptou 0 eixo do pHincia, cONforme Regalbuto
(2016).

3.4 PROCESSO ADSORTIVO EM BANHO FINITO

Os experimentos de adsor¢do foram realizados, para os adsorventes Ccarh € Catg, €m banho
finito e ao final de cada ensaio os teores dos metais foram quantificados antes e apds a execucgao
dos experimentos em um Espectrometro de absor¢do atdbmica em chama (VARIAN, AA 240 FS -
Fast Sequetial Atomic Absorption Sprectrometer) nos comprimentos de onda 228,3 nm e 232,0

nm para Cd e Ni, respectivamente. Foram realizados ensaios em branco.

A quantidade adsorvida por massa de adsorvente (capacidade adsortiva, q) foi calculada

utilizando a Equacdo 12.

_(C—C )V
m

(12)

sendo: g, a capacidade adsortiva (mg.g™); Co e Ct, a concentragdo inicial e final, respectivamente

(mg.L™); V, o volume da solugdo (L) e m, a massa de adsorvente (g).
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3.4.1 Avaliagéo do pH inicial da solugéo

O pH das solugbes em estudo foi definido com base nos diagramas de equilibrio quimico
para 0 Cd*™ e para o Ni*? obtidos através do software HYDRA & MEDUSA (Versio 6.4)
conforme Puigdomenech (2004). Através deste diagrama € possivel obter quais as possiveis
espécies formadas com o ion em funcdo do pH, pressupondo a formacao de precipitados e com
isso, a faixa de pH ideal ao processo de adsorcdo garantindo que nesta faixa ndo ocorre a
formacdo destes precipitados. Para a utilizacdo do programa foi necessario a conversao das

concentragdes das solugdes do Cd*? e do Ni*? de mg.L™ para mmol.L™.

3.4.2 Avaliacéo da relacdo massa/volume dos adsorventes

O efeito da massa dos adsorventes foi avaliado para 0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 g do
adsorvente em 50 mL de solugdo na concentracio de 100 mg.L™ de Cd, de Ni, e da mistura, sob
agitacdo de 300 rpm por 6 horas, a 25+5°C, pH natural da solucdo (4,2 e 5,0 para Cd e Ni,

respectivamente).

3.4.3 Estudo cinético e de equilibrio de adsor¢cdo monocomponente

Apos a definicdo da massa do adsorvente e pH das solugcdes foi realizado o estudo
cinético monocomponente, apenas com o material que apresentou melhor capacidade adsortiva
no estudo anterior. Os ensaios foram realizados colocando-se em contato o adsorvente com o
adsorvato (Cd*? ou Ni*?) nas concentragdes 3, 5, 10, 15, 20, 25, 40, 60 80 e 100 mg.L™, para cada
tempo de 3, 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 180 e 360 minutos.

Foram utilizados os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem (Equacdo 1), pseudo
segunda ordem (Equacdo 2) e pseudo n ordem (Equacdo 4). Além do modelo de difuséo
intraparticula de Weber-Morris (Equacdo 5) para avaliagdo do mecanismo de adsor¢do (ltem
2.2.1).
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Para o estudo de equilibrio monocomponente foram utilizados os dados obtidos no estudo
cinético para o tempo em que o sistema atingiu o equilibrio (Iltem 2.2.2). Os modelos Langmuir

(Equacéo 6), Freundlich (Equacdo 7) e Langmuir-Freundlich (Equacdo 8) foram aplicados.

O desempenho dos modelos cinéticos e de equilibrio foi posteriormente avaliado utilizado
0 Teste F. Este teste compara a precisdo entre os modelos e foi utilizado para analisar se 0s
modelos aplicados possuem diferencas significativas entre si. O valor de F € determinado pela

razdo entre as variancias dos dois modelos conforme apresentado na Equacéo 13.

_Sa

cal T A2
Sg

(13)

O numerador é sempre a maior das duas variancias. Na comparacao do valor encontrado
com o valor de F tabelado, se Fca < Ftap 05 dois modelos ndo apresentam diferengas significativas
entre si. Porém, se Fcal > Ftan, 0 modelo B apresenta um melhor ajuste em relagdo ao modelo A,
para um nivel de 95% de confianca (MONTGOMERY, 2012).

3.4.4 Avaliacdo da adsorcdo bicomponente

Para o sistema bicomponente (Cd*? + Ni*?), os estudos de equilibrio foram realizados a
partir do tempo estabelecido no estudo cinético monocomponente. A avaliacdo foi realizada
variando a concentracdo de um dos adsorvatos (0 a 100 mg.L™?) e mantendo o outro constante,

conforme apresentado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Faixas de concentragéo utilizadas no estudo de equilibrio bicomponente (Cd*? + Ni*?).

Adsorvato 1 (mg.L™?) Adsorvato 2 (mg.L™?)
0 0* 10 20 40 80 100
10 0 10** 20 40 80 100
20 0 10 20 40 80 100
40 0 10 20 40 80 100
80 0 10 20 40 80 100
100 0 10 20 40 80 100

*Branco.
**Destacado em negrito as relacbes das concentragdes dos adsorvatos utilizadas para constru¢do dos gréaficos
para avaliacdo da adsor¢do bicomponente.

3.4.5 Avaliacdo da influéncia da temperatura

A avaliacdo da influéncia da temperatura foi realizada nas temperaturas de 25; 40 e 55°C,
em sistema mono e bicomponente, utilizando a Incubadora Shake Refrigerada de Bancada
(modelo SP-223, marca SPLABOR). Foram utilizados 50 mL de solugdo na concentragdo de 100
mg.L? de Ni, de Cd, e da mistura em contato com 0,1 g do adsorvente sob agitacdo de 150 rpm
(devido limitacdo do equipamento). Foi utilizado o tempo em que o sistema atingiu o equilibrio

no estudo cinético e pH natural da solucéo (4,2 e 5,0 para Cd e Ni, respectivamente).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os tdpicos que se seguem apresentam os resultados obtidos para a caracterizacdo dos
adsorventes casca de amendoim carbonizada (Ccab) € carvdo da casca de amendoim ativado
quimicamente com acido HsPO4 (Catg). Para casca de amendoim lavada, seca e triturada (Ca), as
caracterizacdes ndo foram realizadas uma vez que no teste de adsorcao para esse material foram
obtidos baixos valores de capacidade adsortiva (5 mg.g™ para o Cd*? e zero para o Ni*?). Os
resultados para o estudo preliminar de adsor¢do do Cd*? e do Ni*?, além do estudo cinético e de
equilibrio de adsorcdo, bem como uma avaliacdo da competitividade dos ions no processo
adsortivo e o efeito da temperatura também estdo apresentados nos topicos que se seguem.

4.1 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

4.1.1 Caracterizacao textural

As isotermas de adsorcéo/dessorcdo de N2 para o carvdo sem ativagdo (Ccarn) € COM
ativacdo quimica (Catg), da caracterizagdo textural (BET), estdo apresentadas nas Figuras 8 e 9,

respectivamente.



Figura 8 - Isotermas de adsorcéo/dessor¢édo de N2 para 0 Ccar
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Figura 9 - Isotermas de adsor¢do/dessorcao de N2 para 0 Carg
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Foi possivel observar em ambas as Figuras (8 e 9) que as isotermas sdo do tipo IV, tendo
por principal caracteristica a histerese, fenébmeno de condensacgéo capilar que segundo Thommes

et al., (2015) é caracteristico de materiais mesoporosos.

Isotermas do tipo IV também foram obtidas por Georgin et al. (2016) que avaliaram a
eficiéncia de adsorventes ativados por pirdlise convencional e tratamento quimico com irradiagdo
por micro-ondas seguida de pirolise preparados a partir da casca de amendoim para a adsor¢édo de

corantes.

Resultados obtidos da area superficial especifica, volume e didmetro dos poros, estdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados obtidos por adsor¢do/dessorcao de N para os adsorventes Ccarn € Caro.

Amostra SBET Volume do Poro Diametro do Poro
(m2.g7) (cmi.g™) A)
Ccan 73 0,073 40,3
CaTo 496 0,261 21,0

Analisando a Tabela 2 verificou-se um aumento na area superficial e no volume total dos
poros para 0 Cartq obtidos apos ativagdo com HsPOs quando comparado com Cearn. Conforme
Maneerung et al. (2016) esse aumento esta relacionado a ativacdo quimica do adsorvente, pois
devido a ativagdo, grupos funcionais oxigenados sdo introduzidos na superficie do material
modificando a quimica e a adsor¢do do mesmo, podendo abrir os poros antes inacessiveis, abrir

NOVOS poros ou aumentar os ja existentes.

Esses resultados corroboram com estudos apresentados por Aguayo-Villarreal; Bonilla-
Petriciolet e Mufiiz-Valencia, (2017) que realizaram um experimento a partir da casca de noz-
pecan carbonizada, ativada fisicamente com CO: e ativada quimicamente com diferentes
reagentes (CaClz, NaCl, KCI, CHsCOOH, H2SO4 e H3PO.) seguida de uma ativagéo fisica com
COa.

E possivel observar ainda que os materiais apresentaram diametro do poro entre 20-500 A
que segundo a IUPAC (THOMMES et al., 2015) tratam-se de materiais mesoporosos confirmando

0 observado nas Figura 8 e 9.
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4.1.2 Difratogramas de raios-X

Os difratogramas de raios-X para os adsorventes Ccah € Catg estdo apresentados na
Figura 10.

Figura 10 - Difratogramas de raios-X para 0 Cea € 0 Caro.
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De acordo com os difratogramas de raios-X para os adsorventes, apresentados na Figura
10, foi possivel observar a presencga de picos na regido 21°e 25° e banda na regido de 40° a 45°.
Também se observou caracteristicas tipicas de material amorfo, que, segundo Bohli et al. (2015),

é evidenciando pela presenca de poucos picos acentuados.

Arakawa et al. (2013) obtiveram resultados semelhantes para o carvao ativado granular de
coco de dendé impregnado com zinco, uma vez que 0s picos proximos de 23,98° e 27,43°
referem-se ao plano basal de carbono e ainda poros formados pela decomposicao de estruturas de
carbono ao longo da direcdo de uma das estruturas de grafite, indicados pelas bandas proximas de
44,39°.
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4.1.3 Espectro de infravermelho com transformada de Fourier

Com esta analise foi possivel observar os efeitos da carbonizacéo e da ativacdo no tipo de
grupos funcionais presentes nas superficies dos adsorventes Ccab € Catg, de acordo com o
aumento e/ou reducdo da intensidade de frequéncias vibracionais de cada grupo funcional
especifico.

Os espectros de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier dos materiais

avaliados, na regido de 500 a 4000 cm™, estdo apresentados nas Figuras 11 e 12.

Figura 11 - Espectro de infravermelho com transformada
de Fourier para 0 Cearn.
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Foi possivel observar nas Figuras 11 e 12 vibragdes fortes e fracas na regido de 500 a
4000 cm™ que séo atribuidas a diversos grupos funcionais. Bandas na regido entre 3500-3200 cm’
! sdo caracteristicas de alongamento dos grupos hidroxila (-OH) indicando a presenca de fenois e
alcoois, o que confirma a presenca de celulose e lignina de acordo com o trabalho realizado por
Tasar, Kaya e Ozer (2014). O pico referente ao grupo (-OH) apresenta maior vibragdo para o
CaTtq se comparado ao Ccan devido a ativagdo do material.

Bandas entre 2900-2300 cm™ sdo vibragBes de estiramento do grupo (-CH) que estdo
associados a componentes lignoceluldsicos. As bandas observadas na regido de 1700-1000 cm™
sdo atribuidas ao alongamento dos grupos (-C=0), (-CO) que estdo presentes em materiais como
lignina, celulose e hemicelulose (SHI; LI, 2012). Liu et al. (2010) observaram que 0s possiveis
grupos proximos a 1050 cm™ (éteres, lactona, carboxilo, aromaticos e grupos nitrato) reduziram

em materiais ativados quimicamente.

As bandas entre 1000-500 cm™ sdo picos de ligagdo dupla entre carbonos C=C, esse
alongamento pertence ao grupo alcenila, presente em materiais como lignina conforme Solomons
e Fryhle (2009) e Zhong et al. (2012).

4.1.4 Espectrometrias de energia dispersiva de raios-X

Visando a constatagdo dos metais Cd*? e Ni*2, nos adsorventes Ccab € Catq, apos
adsorcéo, foram realizadas as espectrometrias de energia dispersiva de raios-X (EDS) que estéo

apresentadas nas Figuras de 13 e 14.
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Figura 13 - Espectrometria de energia dispersiva de raios-X

(EDS) para 0 Ccan (A) saturado com Cd*? (B)

saturado com Ni*2.

[NewSanpl&l) |

[NewSanplel] |




54

Figura 14 - Espectrometria de energia dispersiva de raios-X
(EDS) para o Carq (A) saturado com Cd*? (B)
saturado com Ni*2,
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Foi possivel observar nas EDS a presenca de Cd*? (Figuras 13A e 14A) e de Ni*? (Figuras
13B e 14B), nos adsorventes Ccan € CaTg, constatando a adsor¢do desses metais nos adsorventes
utilizados, além de C e O que segundo Wu, Guo e Fu (2013) correspondem a diferentes
compostos oxigenados de carbono sobre as superficies, conforme observado no FT-IR (Figuras

11 e 12) e caracteristicos de materiais submetidos a carbonizacdo e ativacao.
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4.1.5 Ponto de carga zero

Os pontos de carga zero para determinacdo da carga superficial dos adsorventes Ccarh €
CaTq estdo apresentados na Figura 15.

Figura 15 - Ponto de carga zero para Ccamn € Carg. Condigdes
operacionais: granulometria = 0,150-0,212 mm;
tempo = 24 h; massa do adsorvente = 0,50 g¢;
volume da solugdo = 50 mL; velocidade de
agitacdo = 300 rpm e temperatura = 25°C.
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Conforme observado na Figura 15, a intercessao da curva com o eixo horizontal (pHiniciar)
ocorreu em pH 4,1 e pH 2,4 para 0 Ccah € 0 CaTq, respectivamente. A esquerda do ponto de
carga zero o material tem carga positiva e a direita carga negativa. Ambos os adsorventes
possuem uma ampla faixa de pH em que sua superficie permanece carregada negativamente,

podendo interagir com espécies de carga positiva com maior facilidade tais como Cd*? e Ni*2.

Aguayo-Villarreal, Bonilla-Petriciolet e Muifiz-Valencia, (2017) realizaram um
experimento a partir da casca de noz-pecan, material lignocelul6sico, e encontraram pHpc, de 2,86
quando ativada com &cido fosforico, para remogéo de Zn*?, Cd*2, Ni*? e Cu*?,
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4.2 PROCESSO ADSORTIVO EM BANHO FINITO

4.2.1 Avaliacéo do pH inicial da solucéo

Nas Figuras 16 e 17 é possivel observar diagramas de equilibrio quimico, obtidos a partir
do software HYDRA & MEDUSA, para o Cd*? e o Ni*? na menor e maior concentragdo de 3
mg.L™? e 100 mg.L™, respectivamente, visando a garantia de um processo de adsorgdo sem a

ocorréncia da precipitacdo desses metais em uma determinada faixa de pH.

Figura 16 - Diagrama de especiacdo do Cd*? para o equilibrio
quimico (A) menor concentracdo (3 mg.L?) de Cd*%;
(B) maior concentracéo (100 mg.L™) de Cd*2.
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No diagrama de especiacdo de Cd*? (Figura 16) observou-se que para as concentragdes
avaliadas (3 mg.L™ e 100 mg.L™) ndo deve ocorrer precipitagdo até pH 8. E possivel observar
também que com a diminuicdo da concentracdo de nitrato de cadmio apareceu outra espécie
ionica deste metal (CdOH"). No geral, para pH superior a 8,5 ocorre a formacdo da espécie
Cd(OH), na forma de precipitado, mesmo que ainda existam fons Cd*2 na solug&o. Assim sendo,

€ necessario que se trabalhe a um pH inferior a 8,0 para evitar a coexisténcia de dois fendmenos:
adsorcéo e precipitaco.

Figura 17 - Diagrama de especiagdo do Ni*? para o equilibrio
quimico (A) menor concentracdo (3 mg.L') de
Ni*?; (B) maior concentragéo (100 mg.L™) de Ni*2,
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Para o Ni*? (Figura 17), observa-se que a precipitacio desse metal ocorre com o
surgimento da espécie Ni(OH)2, a partir de pH 7,5 e 7,0 para a menor e maior concentracao,
respectivamente. Sendo preferivel trabalhar em pH abaixo de 7,0, para evitar a precipitacdo do
Ni*2,

As solugbes contendo os ions metélicos foram utilizadas nos pH naturais das mesmas de
4,2 e 5,0 para 0o Cd e para o Ni, respectivamente, ja& que ambos estdo abaixo da faixa de
precipitacdo dos metais. Além disso, como 0s adsorventes estdo carregados negativamente,
conforme observado no ponto de carga zero, quando em contato com as solucdes metalicas, ndo

aumentam o pH do meio.

4.2.2 Avaliacdo da relacdo massa/volume dos adsorventes

Os resultados da avaliagio da massa dos adsorventes Ccarn € Catg Na adsorcio de Cd*?
e Ni*2 estdo apresentados nas Figuras 18 e 19, respectivamente.

Figura 18 - Influéncia da massa dos adsorventes Ccan € Cato para
adsorcdo de Cd*2. Condicdes operacionais: Massa do
adsorvente = 0,05 a 0,8 g, Volume da solugdo = 50
mL, Co da solugdo = 100 mg.L"%; Tempo de contato =
6 h, Velocidade de agitacdo: 300 rpm, granulometria
de 0,150-0,212 mm, pH da solucédo = 4,2.
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Figura 19 — Influéncia da massa dos adsorventes Cca € Catg para
adsorcdo de Ni*2. Condicdes operacionais: Massa do
adsorvente = 0,05 a 0,8 g, Volume da solugdo = 50
mL, Co da solugdo = 100 mg.L™; Tempo de contato =
6 h, Velocidade de agitacdo: 300 rpm, granulometria
de 0,150-0,212 mm, pH da solu¢édo = 5,0.
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De acordo com as Figuras 18 e 19, a maior capacidade adsortiva (g, mg.g™) foi de 0,1 g
em 50 mL de solucdo (2 mg.L™?) para ambos os metais, nas condicdes estudadas, conforme

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Capacidade adsortiva (mg.g™) dos adsorventes Ccan & Catg para massa de
0,1g dos adsorventes.

Carvoes Cd*2 Ni+2
CCarb 20, 1 35,9
Cato 6,2 19,7

Observou-se que 0 Ccarb, embora com menor area superficial e volume dos poros, foi o
material que obteve maior capacidade adsortiva em relacdo ao Cartg. Tais resultados foram
obtidos, possivelmente, devido os sitios do Catg terem sido preenchidos com ions H* devido a

ativagdo acida e tais ions contribuiram para uma menor adsorc¢éo dos metais no adsorvente.
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Tendo em vista que a melhor capacidade adsortiva foi obtida para 0 Cca para ambos os
metais, 0s estudos cinéticos (monocomponente para Cd*? e Ni*?), de equilibrio e termodinamicos
(monocomponente para Cd*? e Ni*2 e bicomponente para Cd*? + Ni*2) foram realizados apenas

para 0 Ccarb.

4.2.3 Estudo cinético de adsorcdo monocomponente para o Cd*? e para o Ni*?

Visando a obter o tempo necessario para que o0 processo adsortivo atingisse o equilibrio
foi realizado o estudo cinético conforme apresentado nas Figuras 20 e 21 utilizando o0 Ccan Na
presenca de Cd*2 e Ni*2, respectivamente.

Figura 20 - Evolucdo cinética de adsorcédo do Cd*? para 0 Ceab. Condicdes
operacionais: Massa do adsorvente = 0,1 g, Volume da solucéo =
50 mL, Co da solugéo = a 3 mg.L%; ¢5 mg.LY; #10 mg.L?Y; #15
mg.L%; #20 mg.L?; 25 mg.LY; #40 mg.Lt; ¥60 mg.L?; 480
mg.L; #100 mg.L?; Tempo de contato = 3 a 360 min,
velocidade de agitagdo: 300 rpm, granulometria de 0,150-0,212
mm, pH da solugéo = 4,2.
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Figura 21 - Evolucdo cinética de adsorcdo do Ni*? para 0 Cean. Condicdes
operacionais: Massa do adsorvente = 0,1 g, Volume da solucéo
= 50 mL, Co da solugdo = a 3 mg.L?; #5 mg.L?; #10 mg.L%;

15 mg.Lt; 20 mg.LY; 25 mg.L?t; #40 mg.L?t; ¥60 mg.L;
80 mg.L; #100 mg.L; Tempo de contato = 3 a 360 min,
velocidade de agitacdo: 300 rpm, granulometria de 0,150-0,212
mm, pH da solu¢do = 5,0.
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Constatou-se pela Figura 20, que o sistema atingindo o equilibrio proximo dos 90 minutos

para a adsorcdo do Cd*? e para o Ni*? (Figura 21) o equilibrio foi préximo dos 60 minutos.

Observou-se que nos primeiros minutos ocorre a maior parte da adsorcdo, esse comportamento

possivelmente é devido a presenca de sitios ativos livres no inicio do processo adsortivo que com

0 passar do tempo comeca a diminuir contribuindo para a reducdo da velocidade de adsorcéo,

além de ocorrer forgas repulsivas das moléculas ja adsorvidos inicialmente.

Os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e pseudo n

ordem foram ajustados aos dados experimentais da evolucdo cinética para Ccah € Co igual a 100

mg.L? (concentragdo que obteve os melhores resultados de capacidade adsortiva) e estdo

apresentadas na Figura 22 para 0 Cd*? e para o Ni*2.



Figura 22 - Evolugéo dos modelos cinéticos de adsorcao do Ccan (A)

para o Cd*2 (B) para o Ni*2. CondicGes operacionais:
Massa do adsorvente = 0,1 g, Volume da solugdo = 50
mL, Co da solugdo = 100 mg.L™; Tempo de contato = 3 a
360 min, velocidade de agitagdo: 300 rpm, granulometria
de 0,150-0,212 mm, pH da solugdo = 4,2 para o Cd*? e
5,0 para o Ni*2.
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Os valores de n do modelo pseudo n ordem ficaram em torno de 2,00, indicando que este
modelo se sobrep6e ao pseudo segunda ordem conforme pode ser constatado na Figura 22 e pelo
teste F considerando um nivel de confianca de 95%, uma vez que 0 Fca < Fran (3,18)
(APENDICE A). Além diSSO O Gexperimental S& aProximou mais do Gecalculado d0 modelo de pseudo
segunda ordem indicando maior ajuste dos dados a este modelo. Tal comportamento indica que a
maior taxa de adsor¢do ocorreu no inicio do processo o que estd de acordo com Tseng et al.
(2014). Os parametros dos modelos cinéticos avaliados para todas as concentracfes (3 a 100

mg.L™) do processo adsortivo de Cd*? ou Ni*? em Ccan € 0 teste F estdo no APENDICE A.

Dentre os modelos avaliados, o de pseudo primeira ondem foi 0 que obteve maior residuo
(Sr?) e ndo obteve um bom ajuste aos dados experimentais para as concentragdes 5, 20 e 25
mg.L™* para o Cd*2 e 20, 25 e 60 mg.L™? para o Ni*? apresentando uma diferenca significativa

tendo em vista que 0 Fcal > Frab (3,18).

Como pode ser observado no APENDICE A, a velocidade de adsor¢&o (h) foi calculada
com base em parametros da cinética de adsorcdo do modelo de pseudo segunda ordem. Observa-
se que apenas para o Ni*?> ocorre uma relacio da velocidade inicial de adsor¢io com a
concentracio do metal, pois quanto maior a concentracio do Ni*2, maior foi a velocidade de

adsorcéo calculada, a mesma relagéo ndo foi observada para o Cd*2.

O modelo de difuséo intraparticula de Weber-Morris (qg: versus t¥?) esta apresentado na

Figura 23 para concentragdo dos metais de 100 mg.L™.



Figura 23 - Modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris

30,0

para Ccan (A) para o Cd*? e (B) para o Ni*
Condicdes operacionais: Massa do adsorvente = 0,1 g,
Volume da solugdo = 50 mL, Co da solugdo = 100
mg.L%; Tempo de contato = 3 a 360 min, velocidade
de agitacdo: 300 rpm, granulometria de 0,150-0,212
mm, pH da solucdo = 4,2 para o Cd*? e 5,0 para o
Ni*2,
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E possivel observar na Figura 23 a presenca de 3 regides lineares. A primeira se refere a
fase de adsorcdo na superficie externa do adsorvente, a segunda é a fase em que a adsorgdo é
controlada pela difusdo intraparticular e, por fim, a terceira regido consiste na fase final de
equilibrio onde a difusdo intraparticula comeca a desacelerar, uma vez que a concentracao de
soluto na solugdo j& é extremamente baixa. Gama (2016) obteve resultados semelhantes ao
estudar a remocdo de fenol e de Cd*? a partir de casca de amendoim carbonizada e ativada

fisicamente com COs-.

Observa-se também que nenhuma regido linear passa através da origem, indicando que a
difusdo intraparticula ndo é a Unica etapa controladora do processo de adsorcdo conforme
Macias-Garcia et al. (2016).

Na Tabela 4 estdo apresentados os parametros do modelo de difusdo intraparticula de

Weber-Morris de cada regido separadamente, para o Cd*? e para o Ni*2.

Tabela 4 - Parametros do modelo de difuséo intraparticula de Weber Morris para
Ccab Na presenca de Cd*2 e de Ni*2 com concentragdo inicial de 100

mg.L L,
Cd*2
. Kaif C ,
Parametros Ccarb o5t 1 R
mg.(g.min"~) (mg.g™)
Regido 1 3,27 + 0,40 2,13 + 0,99 0,97
Regido 2 0,68 + 0,08 11,23 + 0,54 0,96
Regido 3 0,47 += 0,00 12,48 + 0,01 0,99
Ni+2
. Kaif C )
Parametros Ccarb o5t 1 R
mg.(g.min">) (mg.g™)
Regido 1 0,45 + 0,16 2554 + 0,40 0,77
Regido 2 0,27 £+ 0,01 26,10 =+ 0,08 0,99
Regido 3 0,03 £+ 0,01 28,37 =+ 0,16 0,69

Com o aumento nos valores da constante C da primeira para a terceira regido em ambos 0s
metais, conforme observados na Tabela 4, é possivel afirmar que houve aumento da camada
limite na regido, e consequentemente maior resisténcia a difusdo. Observa-se ainda que o

comportamento inverso ocorre para Kgr, a0 passo que Cd*? e Ni*? sdo adsorvidos. Isso ocorre
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devido a baixa concentracdo de adsorvato na solugdo a medida que o tempo aumenta e 0

adsorvente ja tem aderido a sua superficie parte do adsorvato.

4.2.4 Estudo de equilibrio de adsor¢do monocomponente para o Cd*? e para o Ni*?

No estudo do equilibrio de adsor¢do os modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-
Freundlich foram ajustados aos dados experimentais do estudo cinético no tempo de equilibrio de

90 minutos para o Cd*? (Figura 24) e de 60 minutos para o Ni*? (Figura 25).

Figura 24 - Isoterma de adsorcéo para o Cd*? com os ajustes ndo
lineares dos modelos para 0 Ccan. Condicdes
operacionais: Massa do adsorvente = 0,1 g, Volume
da solugdo = 50 mL, Co da solugdo = 100 mg.L?;
Tempo de contato = 90 min, velocidade de agitacao:
300 rpm, granulometria de 0,150-0,212 mm, pH da

solucédo = 4,2.
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Figura 25 - Isoterma de adsorcéo para o Ni*? com os ajustes ndo
lineares dos modelos para 0 Ccan. CondicGes
operacionais: Massa do adsorvente = 0,1 g, Volume
da solugdo = 50 mL, Co da solugdo = 100 mg.L™;
Tempo de contato = 60 min, velocidade de agitacéo:
300 rpm, granulometria de 0,150-0,212 mm, pH da

solugdo = 5,0.
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De acordo com a Figura 24 é possivel observar que, para o Cd*?, ndo ocorre sobreposicio
dos modelos, em contrapartida, na Figura 25, para o Ni*2, ocorre a sobreposicdo dos modelos de

Freundlich e Langmuir-Freundlich. Os parametros dos modelos estdo apresentados na Tabela 5.



Tabela 5 - Parametros dos modelos de equilibrio para Ccan na remocéo de Cd*2 e Ni*2,

Modelos Parametros Cd*? Ni*2

Qmix (Mg.gD) 1557 + 0,85 37,26 + 7,06

_ Ke(L.g) 2,40 + 0,66 0,05 + 0,02
Langmuir SR2 20,07 49,00
R? 0,93 0,93

Ke (L.g) 8,04 + 0,56 3,13 + 0,59

Freundlich N 466 + 0,50 1,76 + 0,18
SR 16,41 26,03
R? 0,94 0,96

Omax 19,70 + 2,64 9901,66 = 0,00

KrL 0,87 £ 0,30 0,00 £ 0,08

Langmuir-Freundlich N 1,99 £ 0,42 1,76 £ 0,70
Sk? 7,75 26,06
R? 0,97 0,95
FeaiL-r) 1,22 1,88
Feai-Lr) 2,59 1,88
FealF-LF) 2,12 1,00
Fran 3,18 3,18

Observa-se na Tabela 5 que ndo houve diferenca significativa pelo teste F para os trés

modelos avaliados, uma vez que Fcal < Frap (3,18), em um nivel de confianga de 95%, para ambos

0S metais.

Os valores da constante n estdo entre 1 e 10 indicando que o processo de adsor¢do do Cd*?
e do Ni*? sdo favoraveis para o adsorvente Ccan. Apesar dos altos valores de K e n indicarem
adsorcdo elevada no modelo de Freundlich para o Cd*?, o modelo que melhor se ajustou aos

dados experimentais para este metal foi o modelo de Langmuir-Freundlich, tendo em vista o

menor residuo (Sg? = 7,75) e maior do coeficiente de correlagdo (R?= 0,97).

Para o Ni*2, entre os modelos avaliados, os modelos de Freundlich e de Langmuir-

Freundlich apresentaram residuo e coeficiente de correlacdo semelhantes, no entanto o maior

valor de K (constante de afinidade), foi obtido para Freundlich.
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A eficiéncia do carvéo carbonizado (Ccan) utilizado neste estudo para a adsorgéo de Cd*2
e Ni*? foi comparado com outros trabalhos conforme apresentado nas Tabelas 6 e 7,
respectivamente.

Tabela 6 - Capacidade adsortiva para o adsorvente Ccab comparado aos encontrados na
literatura para adsorcéo de Cd*2.
Co Relagdo

. -1 anci
Adsorvente (mg.LY) Massa/\Volume  9méx (mg.g™) Referéncia
Casca de a'.“e”do'm 100 0,1 g/50 mL 17,64 Este trabalho
carbonizada
Casca de laranja Tran, You e
carbonizada 100 0.29/100 mL 21,59 Chao (2016)
) Aguayo-
- 1
Casca de noz-pecan 1M 29 /1000 mL 0,02 mmol.g Villarreal et al.,
carbonizada (2,25) (2017)

Tabela 7 - Capacidade adsortiva para o adsorvente Ccab comparado aos encontrados na
literatura para adsorcéo de Ni*2.
Co Relacdo
(mg.LY) Massa/Volume

100 0,1 g/50 mL 28,64 Este trabalho

Adsorvente Omax (Mg.gt) Referéncia

Casca de amendoim
carbonizada
Espécie de bambu

(Melocanna bacifera) 30 0,49 /100 mL 9,53 Prafgglelt)al.,
carbonizada
- 1 Aguayo-
Casca de noz-pecan 1M 24 /1000 mL 0,12 mmol.g Villarreal et al.
carbonizada (7,04) (2017)

A capacidade adsortiva do Cd*2 e do Ni*2 para Ccar, € superior a encontrada por Aguayo-
Villarreal et al., (2017) e Prasad et al., (2011) e inferior a encontrada por Tran, You e Chao
(2016). Visto que € um residuo, ou seja, uma matéria-prima de baixo custo, o carvao obtido a
partir da casca de amendoim apresenta-se como um adsorvente promissor para remocao de Cd*? e

de Ni*2 de efluentes industriais.



4.2.5 Avaliacdo da adsorcdo bicomponente (Cd*? + Ni*?)
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Os resultados dos estudos realizados em sistema bicomponente (Cd*? + Ni*?) realizados

no tempo 90 minutos, para Cd*? e Ni*? nas mesmas concentracdes, e a comparagio desses

resultados com os estudos monocomponentes para cada metal estdo apresentados nas Figuras 26

e 27 para Cd*? e Ni*?, respectivamente.

Figura 26 - Isotermas de adsor¢do para o adsorvente Ccar ()

em sistema monocomponente para o Cd*? na
concentracdo de 100 mg.L* e bicomponentes (Cd*2
+ Ni*?) nas mesmas concentracdes (&) 10 mg.L™;
(+) 20 mg.L%; (*) 40 mg.L; (*) 80 mg.L e ()
100 mg.L! CondicOes operacionais: Massa do
adsorvente = 0,1 g, Volume da solugéo = 50 mL,
Tempo de contato = 90 min, velocidade de
agitacdo: 300 rpm, granulometria de 0,150-0,212
mm.
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Figura 27 - Isotermas de adsorcdo para o adsorvente Ccarm
(®)em sistema monocomponente para 0 Ni*? na
concentracdo de 100 mg.L! e bicomponentes
(Cd*2 + Ni*?) nas mesmas concentracdes (&) 10
mg.L%; (#) 20 mg.L%; (*) 40 mg.LL; (%) 80
mg.L e () 100 mg.L? CondigBes operacionais:
Massa do adsorvente = 0,1 g, Volume da solugéo
= 50 mL, Tempo de contato = 90 min,
velocidade de agitacdo: 300 rpm, granulometria
de 0,150-0,212 mm.
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Conforme apresentado nas Figuras 26 e 27, observa-se a reducdo da capacidade adsortiva
de ambos os metais, Cd*2 e Ni*?, em sistema bicomponente, nas mesmas concentragdes, quando
comparado aos valores obtidos para 0s metais em sistema monocomponente, constatando o efeito
antagbnico na mistura. Os resultados para as diferentes concentragdes conforme Tabela 1 (Item
3.4.4) estdo apresentados nos APENDICES Be C
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Hossain et al., (2014) obtiveram resultados semelhantes ao realizarem um experimento a
partir de residuo de repolho, como biomassa precursora, em sistema de adsor¢cdo mono e
multicomponente, com Cu, Pb, Zn e Cd.

Na Tabela 8 estdo apresentados os valores de capacidade adsortiva em sistema
.+2

monocomponente e bicomponente apenas para as mesmas concentragdes de Cd*? e Ni

(Tabelal, Item 3.4.4, destacados em negrito).

Tabela 8 - Dados da capacidade adsortiva (ge, mg.gt) em sistemas mono e bicomponentes

em Ccan para o Cd*?, Ni*2 e Cd*2 + Ni*?, nas mesmas concentra¢des (mg.L ™).

c Monocomponente Bicomponente Diferenca %

’ ge(Cd®)  ge(Ni®)  ge(Cd)  ge (Ni*?) Cd*? Ni*2
10 4,5 4,2 4,4 3,5 2,2 16,7
20 8,8 7,8 6,8 4,8 22,7 38,5
40 12,1 11,6 7,1 6,4 41,3 44,8
80 17,0 24,0 9,6 8,1 43,5 66,2
100 17,6 28,6 10,0 4,9 43,2 82,9

Observa-se a partir dos dados apresentados na Tabela 8 que, quando em sistema
bicomponente, a capacidade adsortiva do Cd*? é maior que do Ni*2. Isso ocorre, possivelmente,
devido ao tamanho do raio idnico dos metais, um uma vez que o do Cd*? é maior (raio ibnico =
0,97 A) e sua adsorcéo na superficie é favorecida impedindo que ions menores (raio iénico do Ni*2
= 0,69) sejam adsorvidos nos poros. Taha et al. (2016) obtiveram resultados e comportamentos
semelhantes ao ativar Ca-bentonita, um tipo de argila, com carbonato de sédio a 7,5% para
remog&o de Pb (I1), Cd (I1) e Ni (I1), em agua do mar contaminada, por sistema multicomponente
e obteve capacidade adsortiva 5,43 mg.g'1, 3,14 mg.g'1l e 2,77 mg.g!, respectivamente, para

concentragéo inicial de 10 mg.L™.

Além disso, ions metalicos de menor raio, neste caso o Ni*?, tem maior energia de
hidratacdo portanto, forma maior numero de aguocomplexo com a &gua da dissolugdo engquanto
que o Cd*? forma menos aquocomplexos facilitando a interacdo com o adsorvente conforme

observado por Diaz (2013).
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4.2.6 Avaliacéo da influéncia da temperatura

Os dados obtidos na avaliacdo da influéncia da temperatura no processo adsortivo estdo
apresentados nas Figuras 28 e 29, para Cd™ e Ni*?, respectivamente, em sistema mono e

bicomponente para 0 Ccarb.

Figura 28 - Avaliacdo da influéncia da temperatura em sistema
mono e bicomponente para o Cd*2. Condicdes
operacionais: Massa do adsorvente = 0,1 g, Volume da
solucdo = 50 mL, Co da solugdo = 100 mg.L*; Tempo
de contato = 90 min, velocidade de agitagdo: 150 rpm,
granulometria de 0,150-0,212 mm.
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Figura 29 - Avaliagdo da influéncia da temperatura em sistema
mono e bicomponente para o Ni*2. Condicdes
operacionais: Massa do adsorvente = 0,1 g, Volume da
solugdo = 50 mL, Co da solugdo = 100 mg.L™*; Tempo
de contato = 90 min, velocidade de agitacdo: 150 rpm,
granulometria de 0,150-0,212 mm.
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Conforme Figuras 28 e 29, a avaliacdo foi realizada em 3 temperaturas diferentes (25°C,
40°C e 55°C) e mostra a diminuicdo da capacidade adsortiva com o aumento da mesma,
indicando que o processo de adsorcao desses metais foi de natureza exotérmica (fisissorcao). A
diminuicdo da adsor¢do com o aumento da temperatura pode ser devido ao enfraquecimento das
forcas de ligacdo entre os sitios ativos dos adsorventes e o adsorvato. Resultado semelhante foi
obtido por Taha et al. (2016) para Ni*? e Pb*? utilizando 0,25 g de Ca-bentonita, um tipo de
argila, ativado com carbonato de sédio a 7,5% em 100 mL de solucdo. E por Abdelwahab et al.
(2015) para o Cd*? utilizando folha de goiabeira in natura e ativada quimicamente com NaOH 1

M em 50 mL de solucéo.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

A capacidade adsortiva da casca de amendoim lavada, seca e triturada (Ca), casca de
amendoim carbonizada (Ccar), € carvdo da casca de amendoim ativado quimicamente com &cido

H3PO4 (Catq) foram avaliados para remocdo do Cd*? e/ou Ni*? em solugdes aquosas.

A caracterizacdo textural apresentou a modificacao na estrutura do material apds ativacéo,
decorrente do aumento da area superficial e do volume dos poros. Os adsorventes foram
classificados como mesoporosos tendo por caracteristica a histerese. Nos difratogramas de raios-
X observou-se que o adsorvente foi classificado como amorfo. Espectro de infravermelho por
transformada de Fourier permitiu evidenciar a estrutura do adsorvente através da intensidade dos

picos que confirmaram a presenga de celulose, lignina e hemicelulose.

Os valores de pHpcz para Ccan € Catq demonstraram modificacdo na superficie do
material apos ativacdo o que foi evidenciado nas caracterizacdes dos adsorventes. No estudo da
influéncia da massa do adsorvente, a maior quantidade de Cd*? e Ni*? adsorvidas ocorreu na
massa de 0,1 g de adsorvente em 50 mL de solugdo de concentragdo 100 mg.L™ e pH natural de
4,2 e 5,0, respectivamente.

O tempo de contato para o sistema atingir o equilibro foi de 60 minutos para o Cd*? e de
90 minutos para o Ni*2. Ocorreu diferenca significativa entre 0 modelo de pseudo primeira ordem
em relacdo ao pseudo segunda e n ordem apenas nas concentragdes 5, 20 e 25 mg.L™ para o Cd*?
e 20, 25 e 60 mg.L™* para o Ni*2. Sendo o modelo de pseudo segunda ordem o que melhor se
ajustou para ambos os metais. Pelo ajuste do modelo de Werber-Morris, foi evidenciado que mais

de uma etapa controla o processo de adsorgéo.

No estudo do equilibrio, ndo houve diferenga significativa entre os modelos estudados. A
capacidade adsortiva maxima do Ccan para o Cd*2 foi de 17,64 mg.g™* e para o Ni*? foi de 28,64

mg.g™. O sistema bicompoconte demonstrou que a mistura (Cd*? + Ni*?) teve efeito antagonico.

O efeito da temperatura no processo de adsor¢édo foi de natureza exotérmica. Tratou-se de
uma adsorcdo fisica para a casca de amendoim carbonizada (Ccarm).
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Foi agregado valor a um residuo agroindustrial abundante como precursor para
preparacdo de adsorvente, que apresentou eficiéncia na remogdo de Cd*? e de Ni*? em sistema
mono e bicomponentes. Incentivando a compatibilizacdo das questdes ambientais, uma vez, que

um residuo pode ser utilizado na remocao de metais pesados em solugcfes aquosas.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar os modelos de isotermas de adsor¢cdo em suas formas ndo linearizadas e
determinar a capacidade méaxima adsortiva para sistemas bicomponentes, visando uma maior
representacdo da realidade em efluentes industriais. Determinar os parametros termodinamicos no
processo de adsorcdo também é fundamental para a definicdo da viabilidade do uso da casca de
amendoim como adsorvente, pois se 0 processo global de adsor¢do apresentar uma variacdo de

energia livre de Gibbs negativa, ele é termodinamicamente favoravel e, portanto, viavel.

Um estudo que também pode ser agregado ao presente trabalho é a aplicacdo do carvao da
casca de amendoim ativado fisicamente a fim de verificar se com esse processo ocorre uma maior

adsorcdo dos metais em estudo, pela maior formagao de micro ou mesoporos.

Devido a menor capacidade adsortiva do Cato em relacdo ao Ccar, faz-se necessaria a
determinacdo da acidez do Catq para comprovar se o0s sitios ativos do adsorvente foram

preenchidos com ions H* contribuindo para uma menor adsor¢do dos metais neste adsorvente.

Realizar estudos em leito fixo, propondo a possibilidade de dimensionamento, avaliando
se a capacidade adsortiva permanece inalterada com a variagdo de vazdo e concentracdo, tendo

em vista que a avaliacdo em batelada ndo representa a realidade da industria.

Por fim, estudar a possibilidade de regenerag@o ou destinacdo para os adsorventes apds o

uso, para que este residuo ndo seja um novo poluente para 0 meio ambiente.
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APENDICE A - Pardmetros cinéticos da casca de amendoim carbonizada (Ccar). (Continua)

Pseudo primeira ordem

Pseudo segunda ordem

Inicial ~ Qexperimental Oecalculado K1 Sg? R2 Oecalculado K1 Sr? R2
(mg.l") (mg.g-1) (mg.g?) (min) (mg’.g?) (mg.g™) (min) (mg’.g?)

cd

3 1,37 1,42 + 0,04 0,03 + 0,00 0,04 0,99 1,66 + 0,10 0,02 + 0,01 0,12 0,96
5 2,50 2,36 + 0,10 0,10 + 0,02 0,50 0,91 2,54 + 0,07 0,06 t+ 0,01 0,16 0,97
10 4,49 4,27 + 0,15 0,30 * 0,06 1,45 0,91 4,48 t 0,11 0,11 * 0,02 0,52 0,97
15 6,84 661 + 0,13 0,57 + 0,10 1,14 0,97 6,79 + 0,08 0,20 + 0,04 0,38 0,99
20 8,83 853 + 0,17 0,50 + 0,08 2,06 0,97 879 + 0,11 0,12 + 0,02 0,58 0,99
25 10,29 9,97 + 0,17 0,55 + 0,08 2,03 0,98 10,23 + 0,10 0,12 + 0,02 057 0,99
40 12,14 11,88 + 0,48 042 + 0,12 16,25 0,87 12,46 + 0,44 0,05 + 0,02 932 0,93
60 14,34 13,93 + 0,62 0,17 + 0,04 22,52 0,88 14,98 + 0,44 0,02 + 0,00 739 0,96
80 17,00 16,67 + 0,88 0,18 + 0,05 45,92 0,84 18,00 + 0,73 0,01 + 0,00 20,23 0,93
100 17,64 17,60 + 0,76 0,14 + 0,03 31,58 0,90 19,06 + 0,57 0,01 + 0,00 11,25 0,97
Ni

3 1,41 1,41 £ 0,04 0,05 + 0,00 0,05 0,98 1,57 + 0,07 0,04 + 0,01 0,10 0,96
5 2,19 2,13 + 006 0,08 t 0,01 0,16 0,97 2,31 + 005 0,05 + 0,01 0,07 0,99
10 4,16 3,88 + 0,14 031 + 0,06 1,24 0,91 4,08 + 0,10 0,12 + 0,03 0,45 0,97
15 5,64 551 + 0,17 0,26 + 0,04 1,90 0,93 576 + 0,14 0,08 + 0,02 096 0,96
20 7,78 7,41 + 023 0,27 + 0,04 3,29 0,93 7,79 + 0,14 0,06 + 0,01 091 0,98
25 10,00 9,49 + 0,22 0,25 + 0,03 3,05 0,96 9,93 + 0,13 0,04 + 0,00 0,77 0,99
40 11,55 11,23 + 0,26 0,46 + 0,08 4,76 0,96 11,63 + 0,17 0,08 + 0,01 1,54 0,99
60 17,32 16,78 + 0,32 0,49 + 0,07 7,24 0,97 17,28 + 0,20 0,06 + 0,01 2,17 0,99
80 23,97 22,92 + 0,42 0,53 + 0,08 12,69 0,97 23,55 + 0,29 0,05 + 0,01 4,57 0,99
100 28,64 28,03 + 0,26 0,86 + 0,12 510 0,99 2839 + 0,19 0,12 + 0,02 2,05 1,00
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APENDICE A - Parametros cinéticos da casca de amendoim carbonizada (Ccarm). (Continuago)

Pseudo n ordem Teste F
Inicial  Yexperimental Qecalculado Ky Sg? H
N (mg2.g- R? Feal-2)  Fear-a)  Feal2-3) Fab
(mgry) MEED  (mgg) (min!) 2)

cd

3 1,37 1,63 + 0,10 0,03 + 0,01 1,94 + 0,05 0,10 0,96 0,30 2,69 1,24 3,18 0,06
5 2,50 2,55 + 0,07 0,05 + 0,01 2,04 + 0,06 0,15 0,97 3,16 3,40 1,08 3,18 0,40
10 4,49 4,48 + 0,11 0,10 + 0,03 2,01 £ 0,06 0,52 0,96 2,78 2,79 1,00 3,18 2,16
15 6,84 6,79 + 0,09 0,19 + 0,05 2,00 + 0,03 0,38 0,99 2,98 2,98 1,00 3,18 8,98
20 8,83 8,79 + 0,11 0,12 + 0,03 2,00 £ 0,03 0,58 0,99 3,55 3,55 1,00 3,18 9,46
25 10,29 10,23 + 0,11 0,12 + 0,02 2,00 + 0,03 0,57 0,99 3,55 3,55 1,00 3,18 13,09
40 12,14 12,47 *+ 0,46 0,05 + 0,03 2,01 £ 0,09 9,31 0,92 1,74 1,75 1,00 3,18 8,43
60 14,34 15,03 + 0,47 0,01 + 0,01 2,03 + 0,07 7,19 0,96 3,05 3,13 1,03 3,18 3,48
80 17,00 18,08 + 0,78 0,01 + 0,01 2,04 £ 0,09 19,81 0,92 2,27 2,32 1,02 3,18 4,35
100 17,64 19,11 + 0,61 0,01 + 0,00 2,03 £+ 0,06 11,04 0,96 2,81 2,86 1,02 3,18 3,50
Ni

3 1,41 1,57 + 0,08 0,04 + 0,01 2,00 + 0,06 0,10 0,96 1,83 1,83 1,00 3,18 0,09
5 2,19 2,31 + 0,05 0,05 + 0,01 2,02 + 0,04 0,07 0,98 2,19 2,26 1,03 3,18 0,27
10 4,16 4,08 + 0,10 0,12 + 0,04 2,01 + 0,06 0,45 0,96 2,74 2,75 1,00 3,18 2,06
15 5,64 5,76 + 0,15 0,08 + 0,03 2,01 + 0,06 0,96 0,96 1,98 1,98 1,00 3,18 2,61
20 7,78 7,79 + 0,15 0,05 + 0,01 2,01 + 0,04 0,90 0,98 3,63 3,64 1,00 3,18 3,38
25 10,00 9,93 + 0,14 0,04 + 0,01 2,00 + 0,03 0,77 0,99 3,96 3,97 1,00 3,18 4,26
40 11,55 11,63 + 0,18 0,08 + 0,02 2,00 + 0,04 1,53 0,98 3,10 3,10 1,00 3,18 10,34
60 17,32 17,28 + 0,22 0,06 + 0,01 2,00 + 0,03 2,17 0,99 3,34 3,34 1,00 3,18 18,20
80 23,97 23,55 + 0,31 0,05 + 0,01 2,00 + 0,03 4,57 0,99 2,78 2,78 1,00 3,18 28,88
100 28,64 28,39 + 0,20 0,12 + 0,03 2,00 + 0,02 2,05 1,00 2,49 2,49 1,00 3,18 93,93
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APENDICE B — Dados da avaliagio da adsor¢do bicomponente (Cd*2 + Ni*?) para leitura do Cd*?.

Ni*? (mg.L™)
0 10 20 80 100
Cd*? (mg.L™?)

10 4,49 4,41 3,96 2,78 1,98
20 8,827 7.35 6,82 3,40 2.84
40 12,143 12,47 10,44 4,76 4,60
80 17,003 14,32 12,83 9,55 4,86
100 17,638 15,69 14,49 9,96 9,98

APENDICE C — Dados da avaliaco da adsor¢do bicomponente (Cd*? + Ni*?) para leitura do Ni*2.

Cd*? (mg.L™?)

N (mo L) 0 10 20 80 100
10 4,16 3,49 2,95 1,70 1,40
20 7,78 5,36 4,78 2,96 2,30
40 11,55 7,05 6,60 1,02 0,90
80 23,98 18,54 16,92 8,13 2,78
100 28,64 20,48 19,50 17,49 4,88




