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RESUMO

O descarte de efluentes industriais contendo fons cadmio (Cd®*) e cobre (Cu?*) causa impacto na
salde humana e no meio ambiente, sendo necessaria a remogdo desses contaminantes antes do
seu langcamento em corpos hidricos. Nesse cenario a adsorcdo desempenha papel importante
como método eficaz. O objetivo do trabalho foi avaliar a adsorcéo dos fons Cd** e cobre Cu?* em
adsorvente preparado a partir de casca de amendoim em sistema monocomponente (SM) e
binario (SB) em banho finito (BF) e leito fixo (LF). Os adsorventes foram preparados pelos
processos: carbonizacdo; ativagcdes quimicas e ativagdes fisicas. O adsorvente com maior
capacidade adsortiva (dexp) N0 estudo da influéncia do pH inicial da solucéo foi selecionado. Este
adsorvente foi caracterizado pelo pHpcz, adsorcao/dessorcdo de N,, DRX, FT-IR e titulacdo de
Boehm. Em estudos de BF foram avaliadas a velocidade de agitacdo (VA), a relacdo massa do
adsorvente e volume da solucdo (m/V), a evolugcdo cinética, as isotermas de equilibrio e a
termodindmica no SM. Para o SB foram estudadas a cinética e o equilibrio, sendo proposto
modelo cinético binario (MCB) para avaliar a competicdo adsortiva. No estudo dessortivo foram
investigados quatro eluentes visando a recuperacdo do adsorvente, além disso foi proposto um
mecanismo para auxiliar a compreensdo do processo de adsorcdo dos ions metalicos. Em LF
foram avaliados a vazdo (Qs), a concentracdo inicial (Co), a altura (Z) e regeneracgdo do leito.
Dentre os adsorventes preparados a casca de amendoim carbonizada (CAB) apresentou maior
Qexp Na faixa de pH entre 4 e 6, portanto os estudos posteriores foram realizados em pH natural
das solugbes (pH 6). O CAB foi caracterizado como basico, microporoso, amorfo, com grupos
hidroxilas, carboxilicos e carbonilas em sua superficie. As melhores condi¢cdes operacionais
foram identificadas para VA igual 100 rpm e m/V de 2 g-L™. A evolugo cinética atingiu o
equilibrio em 180 minutos. A aplicacdo do modelo de Weber-Morris indicou que a adsor¢édo é
controlada pela difusdo externa e/ou difusdo intraparticula. O modelo PVSDM apresentou bom
ajuste aos dados experimentais. Para o equilibrio de adsor¢do em SM, os modelos de Langmuir,
Freundlich e Sips apresentaram bons ajustes aos dados experimentais. A capacidade adsortiva
méxima foi de 0,8 e 0,86 mmol-g* para o Cd** e o Cu?*, respectivamente. A termodinamica
indicou processo de natureza fisica. Para 0 SB o MCB apresentou boa capacidade preditiva da
evolucdo cinética, e 0os modelos de Langmuir ndo modificado e Langmuir estendido
apresentaram bom ajuste aos dados experimentais. O mecanismo proposto indicou as etapas
envolvidas no processo adsortivo em estudo. No estudo de LF, o aumento de Qf, Cp e Z

promoveram o aumento do gep. Os modelos Thomas, Yoon-Nelson e o modelo fenomenologico



apresentaram bom ajuste aos dados experimentais. O CAB manteve eficiéncia nos quatros ciclos
de adsorcdo/dessorcdo. Este trabalho demonstrou que o MCB auxiliou a compreensdo do
processo adsortivo, além de possibilitar sua implementacdo em outros estudos e o potencial

técnico do CAB para a adsor¢do dos fons Cd** e Cu** nos SM e SB.

Palavras-chave: Adsor¢do. Cadmio. Cobre. Residuo agroindustrial.



ABSTRACT

The elimination of industrial effluents containing cadmium (Cd*) and copper (Cu®") ions has an
impact on human health and the environment, requiring the removal of these contaminants
before their disposal in water bodies. In this scenario, adsorption plays an important role as an
effective method. The objective of this work was to evaluate the adsorption of Cd** and copper
Cu® ions in adsorbent prepared from peanut shell in monocomponent (SM) and binary (SB)
systems in finite bath (BF) and fixed bed (LF). The adsorbents were prepared by the processes:
carbonization; chemical activations and physical activations. The adsorbent with the highest
adsorptive capacity (dexp) in the study of the influence of the initial pH of the solution was
selected. This adsorbent was used for pHpcz, N2 adsorption/desorption, DRX, FT-IR and Boehm
titration. In BF studies, the suspension velocity (VA), the adsorbent mass ratio and the solution
volume (m/V), the kinetic evolution, the equilibrium isotherms and the thermodynamics in the
SM were evaluated. For the SB, the kinetics and equilibrium were studied, and the binary kinetic
model (MCB) was proposed to evaluate an adsorptive competition. In the desorption study, four
eluents were investigated; adsorbent recovery. A mechanism was proposed to help understand
the adsorption process of metallic ions. In LF, the flow (Q), the initial concentration (Cy), the
height (Z) and the bed regeneration were formulated. Among the adsorbents prepared, the
carbonized peanut husk (CAB) presented higher gey, in the pH range between 4 and 6, so further
studies were carried out at the natural pH of the solutions (pH 6). CAB was chosen as basic,
microporous, amorphous, with hydroxyl, carboxylic and carbonyl groups on its surface. The best
operating conditions were identified for VA equal to 100 rpm and m/V of 2 g-L™. Kinetic
evolution reached equilibrium in 180 minutes. An application of the Weber-Morris model
indicates that adsorption is controlled by external diffusion and/or intraparticle diffusion. The
PVSDM model presents a good fit to the experimental data. For the SM adsorption equilibrium,
the Langmuir, Freundlich and Sips models give good fits to the experimental data. The
maximum adsorptive capacity was 0.8 and 0.86 mmol-g™ for Cd** and Cu®, respectively.
Thermodynamics indicated a process of a physical nature. For the SB, the MCB has a good
predictive ability of the kinetic evolution, and the modified Langmuir, unmodified Langmuir and
extended Langmuir models good fit to the experimental data. The proposed mechanism indicated
the steps involved in the adsorptive process under study. In the LF study, the increase in Q;, Co
and Z promoted the increase in gexp. The Thomas, Yoon-Nelson models and the high definition

phenomenological model good fit the experimental data. CAB maintains efficiency through four



adsorption/desorption cycles. This work includes that the MCB helped to understand the
adsorptive process, in addition to enabling its implementation in other studies and the technical
potential of CAB for the adsorption of Cd** and Cu?* ions in SM and SB.

Keywords: Adsorption. Cadmium. Copper. Agro-industrial waste.
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1 INTRODUCAO

O aumento das atividades industriais apresenta importante influéncia no desenvolvimento
da economia mundial. No entanto, esse crescimento leva a um aumento consideravel da poluicdo
ambiental, devido ao descarte de residuos tdxicos e perigosos em corpo hidricos que afeta a
qualidade da agua (BHARAGAVA; SAXENA, 2020; GAYATHRI; GOPINATH; KUMAR,
2021; Ll et al. 2019).

Estima-se que mais de um bilhdo de pessoas no mundo ndo tém acesso a agua limpa e
livre de qualquer tipo de contaminagdo (RAY; SHAW, 2019). De acordo com Sustainable
Development Goal 6, busca-se até o ano de 2030 melhorar a qualidade da agua através da
diminuicdo do descarte de efluentes industrias contendo contaminantes e da reducdo pela metade
do volume das aguas residuais ndo tratadas lancadas em corpo receptor (RAY; SHAW, 2019;
SDG, 2020).

Dentre esses contaminantes se destacam os metais pesados, como o cadmio e o cobre, que
sdo encontrados em efluentes devido a sua utilizagdo em diferentes setores industriais, tais como,
galvanoplastia, refino de petrdleo e mineracdo (ELWAKEEL et al. 2018; MAHDI; YU,
HANANDEH, 2018; JALAYERI; PEPE, 2019). Especula-se que até ultima metade do século
XX, os efluentes industriais contendo esses metais ja tenham liberado a quantidade global de
22.000 toneladas de cadmio e 939.000 toneladas de cobre para o0 meio ambiente, apresentando
tendéncias ainda mais crescentes na metade do século XXI (ANSARI et al. 2014; LI et al. 2019).

Diante desse cenario, pesquisadores e cientistas investigam técnicas mais eficazes,
viaveis e de baixo custo, para a remo¢ao de metais pesados de meio aquosos (SAHAN, 2019;
ZHANG et al. 2020; DUWIEJUAH; QUAINQOO, 2018). Dentre as alternativas utilizadas, estdo
incluidas a precipitacdo quimica, filtracdo, eletrocoagulacdo, troca idnica, tratamento
eletroquimico e adsorcdo (DAN et al. 2021; DENG et al. 2019; CHATTERJEE; ABRAHAM,
2019). Considerando as técnicas supracitadas, a adsorcdo se destaca, pois apresenta como
vantagens a simplicidade do projeto e baixo investimento inicial. Além disso, é considerada uma
alternativa sustentdvel uma vez que possibilita 0 uso de residuos para preparacao de adsorvente
que pode ser utilizado no tratamento de outro residuo.

Dentre o0s residuos agroindustriais utilizados como precursores na preparacdo de
adsorvente, reporta-se a sementes de pimenta (MEDELLIN-CASTILLO et al. 2017), o residuo
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bambu e a palha de milho (WANG et al. 2018), a palha de arroz (GAO et al. 2019), a semente de
cominho preto (THABEDE et al. 2020) e casca de acai (GONCALVES JUNIOR et al. 2021)
para remocao de fons cadmio (Cd®"). J& para a remog&o de fons cobre (Cu®*) sdo utilizadas casca
do rambutan (fruto) (SELVANATHAN et al. 2017), semente de tamareira (MAHDI; YU,
HANANDEH, 2018), casca de pistache verde (JALAYERI; PEPE, 2019), sabugo de milho
(CAMPOS et al. 2020) e casca da aveld (YAKISIK; OZVEREN, 2021). Desse modo, contribui-
se para a recuperacdo e reutilizacdo de residuos sdlidos (GONZALEZ-GARCIA, 2018). A
conversdo de subprodutos dos setores agricolas, doméstico e industrial em biocarvdo tem sido
reconhecida como uma alternativa para tratamento de efluentes (GWENZI et al. 2017; RAY;
SHAW, 2019).

Um residuo agroindustrial que pode ser utilizado para esse fim é a casca de amendoim, que
representa uma alternativa abundante e que nao é explorado de forma apropriada. O cultivo dessa
oleaginosa produz anualmente cerca de 18,5 milhdes de toneladas, gerando uma quantidade de
residuo de aproximadamente 7,0 milhdes de toneladas (TASAR; OZER, 2020). Somente uma
pequena parte desse material € utilizada na produgdo de painéis de fibras e ragdo para gado,
sendo grande parte do residuo descartado (RICO et al. 2018). Considerando-se a quantidade de
casca de amendoim ndo utilizada adequadamente, o material se torna atrativo como precursor de
adsorvente para remocao de ions metalicos.

A adsorcdo individual de ion metalico em solugdo aquosa tem sido estudada, no entanto, 0s
efluentes industriais normalmente contém dois ou mais ions metalicos. Sabe-se também que a
presenca de outro ion em solucéo afeta a capacidade de adsorcdo do metal alvo. Assim sendo,
faz-se necessario o estudo da adsorcdo multicomponente de ions metélicos, bem como a
avaliacdo da seletividade ou afinidade de um determinado adsorvente para cada metal
(LOGANATHAN et al. 2018; DENG et al. 2019). Desta forma, os dados experimentais do
sistema multicomponente podem ser modelados para prever o comportamento da adsorcdo de
misturas de metais, podendo ser usados para simular o processo em outras condicOes
experimentais (LOGANATHAN et al. 2018).

Foi observada na literatura uma lacuna quanto a trabalhos que propusessem modelo de
mecanismo cinético para a adsor¢do dos fons Cd?* e Cu®* utilizando a casca de amendoim
(CASamen), como precursor de adsorvente, assim como, a adsor¢do binaria dos respectivos ions

em sistema continuo de coluna de leito fixo.
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Diante do exposto, objetivo deste trabalho foi avaliar a adsor¢do dos ions cadmio (Cd*) e

cobre (Cu®*) em adsorventes provenientes da casca de amendoim em sistemas monocomponente

e binario, em batelada e em fluxo continuo. Visando atender esse objetivo foram delineados os

seguintes objetivos especificos:

Preparar os adsorventes a partir da casca de amendoim;

Avaliar a influéncia do pH inicial da solu¢cdo no processo adsortivo em sistemas
monocomponente e binario, e selecdo do adsorvente para estudo;

Caracterizar o adsorvente selecionado pelas técnicas adsorcao/dessorcdo de N, Difracéo
de raios-X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR), pH do ponto de carga zero e acidez do adsorvente antes do processo
adsortivo, e ap0s o processo adsortivo pela técnica FT-IR;

Definir as condicdes operacionais do processo (velocidade de agitacéo e relacdo massa de
adsorvente por volume de solu¢do) em sistema monocomponente e binario;

Realizar estudo cinético e de equilibrio do processo de adsor¢do em banho finito com
ajuste dos modelos ndo linearizados em sistema monocomponente e binario;

Avaliar o efeito da temperatura no processo adsortivo em sistema monocomponente;
Desenvolver modelo cinético da adsorcéo binéria dos fons Cd?* e Cu?*;

Propor o mecanismo das etapas envolvidas no processo adsortivo dos fons Cd?* e Cu?*;
Investigar a dessor¢do em banho finito em sistema monocomponente e binario;

Estudar o processo adsortivo em sistema monocomponente e binario (Cd*? e Cu*?) em
reator de leito fixo: efeito da concentracgéo inicial, vazao e altura do leito fixo;

Realizar ciclos de adsorcdo/dessorcdo em reator de leito fixo, visando a recuperacdo do
leito.
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2 REVISAO DE LITERATURA

A poluicdo dos corpos hidricos devido ao descarte inadequado de efluentes industriais
contendo metais pesados tem sido uma ameaca global a salde e ao meio ambiente
(ABDELDAYEM 2020; DAN et al. 2021; JALAYERI; PEPE, 2019; MISHRA et al. 2017).
Entre as atividades industriais responsdveis pela contaminacdo do ecossistema por essas
substancias, esta a galvanoplastia, refino do petréleo, mineracdo, operacdes téxteis, fertilizantes e
producéo de aco/ferro (ELWAKEEL et al. 2018; PRADHAN et al. 2019; SAINI et al. 2020).

2.1  METAIS PESADOS

Dentre os metais pesados predominantes encontrados em efluentes industriais estdo
chumbo (Pb), cddmio (Cd), cromo (Cr), arsénico (As), cobre (Cu) e niquel (Ni) (BHARAGAVA
et al. 2020; CHATTERJEE; ABRAHAM, 2019). A presenga desses metais em corpos d’agua
representa ameaca a salde humana, por serem toxicos, bioacumulaveis ao longo da ingestdo da
agua potavel e da cadeia alimentar (GAYATHRI; GOPINATH; KUMAR, 2021; KUMAR et
al. 2019; SAINI et al. 2020; SHAHEEN et al. 2018). As principais fontes antrépicas e efeitos

nocivos aos seres humanos para alguns metais pesados estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Fontes antropica e efeitos nocivos aos seres humanos

Metal Fontes antrépica Efeitos aos seres humanos
As Tintas e pigmentos, ligas e Disfuncdes cardiovasculares e do sistema nervoso,
acos e mineracao metalica. depressdo da medula 6ssea e tumores hepaticos.

Bateria, papel e polpa, ligas e
Cd acos, mineragdo metalica,
galvanoplastia e lixiviados de

Carcinogénico, mutagénico, distarbio renal, insuficiéncia
pulmonar, lesdes 0sseas e perda de peso.

Cr Tintas e pigméntos e mineragéo Carcinogénicos, mutagénicos, teratogénicos, vomitos,
metalica. diarreia grave e tumores pulmonares.
cu Papel e polpa, ligas e acos, Danos reprodutivos, cerebral e renal, cirrose hepética e
mineracdo metalica, anemia cronica e irritacdo do intestino.
nalvannnlactia e lixiviadng de

Ni Bateria, papel e polpa, ligas e Doencas alérgicas da pele, cancer de pulméo, bronquite
acos e mineracao metalica. crbnica e afeta a fertilidade.
Bateria, tintas e pigmentos,

Pb papel e polpa, ligas e agos e Dano cerebral, mal-estar, perda de apetite e anemia.

lixiviados de aterro.

Fonte: Adaptado de Gautam et al. (2014) e Salman; Athar; Farooq (2015).

Desde 2001, Volesky ja alertava sobre a importdncia de remocao e recuperagdo dos
metais pesados para o seculo XIX. De acordo com o autor, entre esses metais pesados, o cadmio
e 0 cobre recebem destaque como metais prioritarios devido ao seu potencial poluidor e sua
crescente utilizagdo e esgotamento no meio ambiente e consequente elevagdo no valor
econdmico, ocasionada pela escassez desses metais. Essas projecOes indicam a necessidade de
remocao desses metais de efluentes antes do seu descarte e recuperacdo para reutilizagdo/retorno

na industria.

2.1.1 Cadmio

O cadmio ¢ um metal branco acinzentado, podendo apresentar coloracdo prata
esbranquicado, azulado ou metélico lustroso. Em temperatura ambiente sua consisténcia € sélida
e ddctil. Possui propriedades fisicas e quimicas semelhantes ao zinco, o que resulta na ocorréncia
dos dois metais juntos na natureza. O cadmio é elemento do grupo 12 da tabela periddica, junto o
mercdrio e 0 zinco, raro e ndo encontrado na natureza em estado puro. Estd associado
principalmente a sulfitos em minérios de zinco, chumbo e cobre (AZEVEDO; CHASIN, 2003).
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Metal divalente, possui tendéncia a ser hidratado em solucéo aquosa, tem pouca tendéncia a ser
hidrolisado em pH < 8,0, e existe como hidroxo-complexo em pH > 11,0 (LI et al. 2017).

O cadmio esta entre os principais responsaveis pela poluicdo do meio ambiente, presente
em fontes naturais (rochas sedimentares e rochas fosfaticas) e antropicas além das ja vistas na
Tabela 1, como as industrias de baterias elétricas, pigmentos, revestimentos e refino de petréleo
(KHAN et al. 2018; BHARAGAVA et al. 2020).

De acordo com a ultima lista divulgada pela Division of Toxicology and Human Health
Sciences (ATSDR) em 2019, o cadmio foi classificado como a sétima substancia quimica de
maior periculosidade no planeta, ficando atras do arsénio, chumbo, mercdrio, cloreto de vinila,
policlorados e benzeno (ATSDR, 2019).

Os efeitos toxicos dos fons Cd** sdo mais pronunciados em animais em niveis tréficos
superiores, permanecendo no organismo de 10 a 30 anos. A combinacdo de cadmio com ions
peroxido, 6xidos superdxido e radicais hidroxilas, representam um grave risco a satde tais como
cancer de pulmao, rim, pancreas, prostata e figado (OGBODU et al. 2015; SARDELLA et al.
2015).

Diante dos seus efeitos negativos ao ser humano, a Agéncia Internacional para Pesquisa
do Céancer (IARC), em 1993, classificou o cadmio como um carcinégeno humano do Grupo |
(mais perigosos). Sendo necessérias acoes globais para reduzir o seu descarte no meio ambiente
(BHARAGAVA et al. 2020; WHO, 2010).

2.1.2 Cobre

Cobre é um metal marrom avermelhado e o primeiro elemento do grupo 11 da tabela
periddica. Dentre suas propriedades, destacam-se a elevada condutividade térmica e elétrica,
maleabilidade, baixa corrosividade e habilidade de se amalgamar (fundir) (AZEVEDO,;
CHASIN, 2003). Esse metal divalente apresenta tendéncia a hidrolise e precipitacdo quando em
pH maior que 6,0, tendo esse metal predominante de hidroxido de cobre (Cu(OH);) em soluces
alcalinas (BAKHTIARI; AZIZIAN, 2015; WENG et al. 2014).

O cobre pode ser encontrado nos efluentes das industrias de refino de petréleo, fundicéo,
processamento de metais, catalise quimica, além dos j& mencionados na Tabela 1
(PUGAZHENDHI; RANGANATHAN; KALIANNAN, 2018).
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Embora o cobre seja essencial para 0 metabolismo dos seres vivos, seu excesso pode ser
toxico, induzindo disturbios bioquimicos e metabolicos, como autismo, doenca cardiaca,
irritacdo gastrointestinal, hipertensdo, perda de memoria, depressdo e cancer (CELEKLI;
BOZKUS; BOZKURT, 2019; PUGAZHENDHI; RANGANATHAN; KALIANNAN, 2018).

Segundo estudo divulgado pela International Copper Study Group (ICSG) estima-se um
aumento de aproximadamente 3,5% na producdo mundial de cobre refinado até o final de 2021,
representando um excedente de cerca de 80.000 toneladas para 2021 em relacdo ao ano anterior
(ICSG, 2021). A ampla utilizag&o do cobre ocorre devido as suas excelentes propriedades, como
a boa condutividade elétrica e térmica e a ductilidade (SAMUELSSON; BJORKMAN, 2014).

Segundo a ultima lista divulgada Division of Toxicology and Human Health Sciences
(ATSDR) das 275 substancias de maior periculosidade em todo o mundo, o cobre ocupa 0 120
lugar no raking (ATSDR, 2019). Sendo, portanto, a remocao dessa substancia dos efluentes
industriais importante do ponto de vista econdmico e ambiental (SAMUELSSON; BJORKMAN,
2014; MAKOVSKAYA; SHEVCHUK; SOROKIN, 2020).

A presenca simultdnea desses ions metalicos em efluentes de revestimento metélico,
mineracdo, galvanoplastia, ligas e ago, e papel e celulose demonstra a importancia do estudo da
remocao conjunta desses metais antes do descarte dos efluentes em corpos hidricos (GAUTAM
etal. 2014; KOBYA et al. 2017; Ll et al. 2017; TANONG et al. 2017; VAFAJOO et al. 2018).

Tecnologias de tratamento de efluente foram desenvolvidas para resolver esse problema,
como precipitacdo, adsorcdo, métodos eletroquimicos, troca idnica, coagulacdo, eletrodialise,
eletrocatalise, reducdo e processo de separacdo por membrana (CHATTERJEE; ABRAHAM,
2019; DANISH; AHMAD, 2018; DENG et al. 2019).

2.2 PROCESSOS DE REMOCAO DE IONS CADMIO E COBRE EM EFLUENTES
INDUSTRIAIS

Os processos utilizados para controlar a poluicdo das aguas residuais causada por metais
pesados visam reduzir a concentracdo dessas substancias antes do lancamento dos efluentes
industriais em corpos hidricos. Esses processos tendo como objetivo principal o cumprimento
dos limites de emissdo estabelecidos pelas organizacdes e agéncias governamentais para o

langamento de metais pesados em corpos d’agua (CAROLIN et al. 2017; LI et al. 2019). No
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Brasil, a Resolugdo N° 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
estabelece o teor maximo para padrées de lancamento de efluentes para cadmio (Cd**) de 0,2
mg-L" e para o cobre (Cu?*) de 1,0 mg-L™* (BRASIL, 2011).

A maioria das tecnologias de tratamento de efluentes possui custo elevado, tornando o
procedimento impraticivel para paises em desenvolvimento (SEMERJIAN, 2018). Além disso,
alguns desses métodos geram lama concentrada durante o processo de tratamento, ou sdo
ineficazes em baixas concentracées (abaixo de 100 mg-L™?) (SALMAN; ATHAR; FAROOQ,
2015; MAJEDI; DAVAR; ABBASI, 2018). As vantagens e desvantagens dos principais métodos
para remocao de ions metalicos em efluentes estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Vantagens e desvantagens dos principais métodos de remocao de metais em meios aquosos

Metodos Vantagens Desvantagens
Alta eficiéncia, possibilidade de Depende do adsorvente.
< recuperacdo do adsorvente e Quando a recuperacdo do
Adsorgéo X - x ;
adsorvato e possivel seletividade adsorvente néo é realizada e o
dependendo do adsorvente. residuo deve ser destinado.
« Boa qualidade da &gua residuaria Uso de produtos quimicos e
Coagulacéo «
tratada geracdo de lodo
Electro-dialise Alta seletividade dos metais Incrustagao de membrana
e perdas de carga
Separacdo por Pouco espaco e alta remocao de Alto custo de operacional e
membrana metais pesados incrustacdo da membrana.
Métodos Seletividade para ions metélicos,

sem produto quimico e a maioria Alto custo de operagéo

eletroquimicos . :
a dos metais podem ser removidos

Geracao de lodo e custo extra
para a eliminagéo

Precipitacdo L « .
prtag Facil operacgéo e baixo custo
quimica
Alto custo e disponivel para
pequeno numero de ions
metalicos

Troca i6nica Seletivo para ions metélicos e
regeneragdo de materiais

Fonte: Gautam et al. (2014); Salman; Athar; Farooq (2015); Carolin et al. (2017).

Dentre as técnicas para remocdo de metais apresentadas na Tabela 2, a adsorcdo vem
atraindo a atengdo de muitos pesquisadores, devido a sua simplicidade, seletividade,
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versatilidade, facilidade de operacéo, flexibilidade no projeto, alta eficiéncia para remogdo a
baixas concentracdes e possibilidade da utilizacdo de residuos, como precursores de adsorventes
para a remocdo de metais pesados (GONZALEZ-GARCIA, 2018; GUIZA, 2017; SAINI et al.
2020; VUKELIC et al. 2018; ZHANG et al. 2020).

2.3 ADSORCAO

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa, a qual estuda a capacidade de
certos solidos (adsorventes) em concentrar na sua superficie determinadas substancias presentes
em fluidos liquidos ou gasosos (adsorvatos), o que permite a separa¢do dos componentes desses
fluidos (FUKS; HERDZIK-KONIECKO, 2020; NASCIMENTO et al. 2014).

As diferentes interacGes entre o0 adsorvente e 0 adsorvato e 0s principais termos utilizados

no processo adsortivo estdo apresentadas na Figura 1.

Figura 1 — Interacdes entre o adsorvente e adsorvato, e 0s principais termos do processo adsortivo

Intraparticula

}-Icrnncamat_ig_, ) l e

Troca
. ifnica
i x '\ -rﬂ*
Multicamada —a ~eeT
; : Camada
Transporte fmite
de massg_,gqi :
.-'1'1 Gl:] |I T ":-.
%2 a3 o = -
Y] .
¥ l:]
. o) Fﬂn:tc\‘}: uﬂ o
8 L /
Poro ;"
| Adsorvato
Transporte |
no filme Adszorvente

Fonte: Adaptada de Fuks; Herdzik-Koniecko (2020).

Dependendo da intensidade entre as forcas das interagcdes que ocorrem entre o adsorvente

e 0 adsorvato, € possivel diferenciar dois tipos de adsorcdo: quimica ou fisica. A adsorcédo
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quimica ou quimissor¢do na qual ocorre troca ou partilha de elétrons entre o adsorvente e 0
adsorvato, sendo geralmente irreversivel. Ao passo que na adsorcdo fisica ou fisissorcdo a
maioria das moléculas é adsorvida rapidamente, envolvendo apenas forgas de van der Waals, e,
portanto, reversivel na maioria dos casos (KAUSAR et al. 2018). Na Figura 1 pode ser
observado que além da adsor¢do também pode ocorrer troca idnica. A troca ibnica é um processo
estequiométrico que envolve a troca de ions entre dois eletrélitos ou entre ions e grupos
funcionais presentes no adsorvente, objetivando conservar a eletro-neutralidade do trocador
ibnico (FUKS; HERDZIK-KONIECKO, 2020; SHAKOOR et al. 2016).

No processo de adsorcdo é importante entender: as propriedades fisicas e morfoldgicas
do adsorvente, bem como, as técnicas para preparacdo desses materiais capazes de remover ions
metélicos de solugdes aquosas (TRAN; YOU; CHAO, 2016; NEGM et al. 2018; WANG et al.
2017), a evolucgéo cinética, capaz de prevé o tempo necessario para viabilidade do processo e
auxilia no desenvolvimento de projeto de operacdo reais (FERNANDEZ-LOPEZ et al. 2019;
NEGM et al. 2018), o equilibrio de adsor¢do que permitem verificar a interagdo entre o
adsorvente e o adsorvato (LACERDA et al. 2019), a termodindmica que fornece informacdes
sobre a influéncia da temperatura no processo, tipos e mecanismo de adsor¢cdo (ELWAKEEL et
al. 2018; TRAN; YOU; CHAO, 2016), o comportamento em leito fixo o qual favorecer a
viabilidade do processo, podendo ser reproduzido em grande escala (ABDOLALI et al. 2017) e a
regeneracdo do adsorvente por ciclos consecutivos de adsorcdo-dessor¢do, minimizando a

geracdo de residuo.

2.3.1 Adsorvente

Adsorventes sdo particulas sélidas utilizadas em processos adsortivos (RUTHVEN,
1984). Os adsorventes podem ser classificados como: minerais (materiais inorganicos); carvoes
(fulerenos e grafenos); organicos (derivados de biomassa) (FUKS; HERDZIK-KONIECKO,
2020), sendo este preferivel devido a sua disponibilidade, baixa densidade, alta resisténcia
quimica e capacidade de adsorcéo (JAIN et al. 2016; SAHMOUNE, 2018).

No entanto, segundo Schwantes et al. (2018), quando a biomassa é utilizada na sua forma
in natura, geralmente apresenta capacidade de adsor¢do baixa quando comparada com oS
adsorventes modificados. Nesse sentido, estudos estdo sendo realizado para aprimorar
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adsorventes preparados a partir de biomassa utilizando diferentes produtos quimicos ou métodos
de tratamento térmicos (DEMIRAL; GUNGOR, 2016; ADEBISI et al. 2017; MAHDI; YU;
HANANDEH, 2018; JALAYERI; PEPE, 2019; ADEKOLA et al. 2020).

A conversao de residuos agricolas em adsorventes pode ser uma alternativa viavel para
remocdo de poluentes de meios aquosos, além de possibilitar resolver dois problemas
ambientais: 1) reduzir ou reciclar os residuos sem valor agregado e 2) remediar o meio ambiente
(DEMIRAL; GUNGOR, 2016; PIPISKA et al. 2017; GHANGALE; BHOLAY; SALER, 2019).
Os principais tipos de modificagdes utilizados na preparacdo de adsorvente estdo apresentados a

sequir.

2.3.1.1 Métodos de preparacdo de adsorventes

Entre os adsorventes modificados mais conhecidos est4 o carvao ativado, caracterizado
por apresentar em sua estrutura poros internos desenvolvidos. No carvao ativado os principais
grupos funcionais considerados responsaveis pela adsor¢do de contaminantes sdo 0s grupos
carboxila, carbonila e fendis. Esses grupos funcionais derivam principalmente do processo de
ativacdo por meio do tratamento térmico e/ou tratamento quimico (BHATNAGAR et al. 2013;
GOGOlI et al. 2018; JAIN et al. 2016; SOSTARIC et al. 2018; ZHANG et al. 2020).

Os tratamentos térmicos podem ser realizados sem ou com a presenca de uma atmosfera
oxidante, processos conhecidos como pir6lise e carbonizacao, respectivamente. A ativacéo fisica
ocorre em duas etapas: na primeira fase o material precursor é pirolisado ou carbonizado em uma
temperatura média-alta (573-973 K); na segunda fase, o material ja carbonizado (carvao) é
ativado em uma temperatura mais alta (973-1273 K). Os agentes ativadores mais utilizados nesse
processo sdo o didxido de carbono e vapor d’agua, devido ao maior controle na ativagdo causado
por sua natureza endotérmica (BONILLA-PETRICIOLET et al. 2019; JIAZHEN et al. 2018;
PALLARES; GONZALEZ-CENCERRADO; ARAUZO, 2018).

Dentre os adsorventes preparados por tratamento térmico, o biocarvdo é bastante
empregado em processos de adsor¢do de metais, devido a sua estrutura porosa, grupos funcionais
espalhados na superficie que facilitam a adsorcao de ions metalicos (DENG et al. 2019; WANG
et al. 2019; ZHU et al. 2020).
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O tratamento quimico é realizado na presenca de ativadores tais como: bases e acidos. O
tratamento que utiliza grupos funcionais acidos, de maneira geral, contribui para a adsorcdo dos
fons metalicos, uma vez que, 0s grupos acidos sdo reconhecidamente grupos funcionais de
oxigénio contendo doadores de protons, favorecendo a formagdo de complexos metélicos com o
acido carregado negativamente. No entanto, tratamento béasico é benéfico para a adsor¢do de
espécies especialmente organicas, ndo apresentando resultados satisfatorios, de uma forma geral,
para adsorcdo de ions (BHATNAGAR et al. 2013). Trabalhos na literatura apresentam 0s
diferentes tipos de modificacdo do adsorvente para remocdo de ions metalicos de solugdes
aquosas.

Pipiska et al. (2017) utilizaram palha de trigo para preparar biocarvao (798 K) como
adsorvente (Sger = 66,79 m?-g™) na remocéo dos fons Cd** e Co** em sistemas monocomponente
e binario. O processo adsortivo foi conduzido com relagdo massa de adsorvente e volume de
solugdo (m/V) igual a 2,5 g-L™, velocidade de agitacdo de 120 rpm, em pH de 6,0, com C, de
449,64 mg-L™ (4,00 mmol-L™) para Cd** e 235,72 mg-L™" (4,00 mmol-L") para Co®* por 240
min, obtendo como capacidade adsortiva maxima (gmsy) de 21,70 mg-g™ (0,193 mmol-g™) para
Cd* e de 5,29 mg-g™ (0,0897 mmol-g™) para Co* para o sistema monocomponente. No sistema
binario (proporcdo 1:1) a gmax foi de 9,55 mg-g™* (0,085 mmol-g?) para Cd** e de 2,0 mg-g™
(0,034 mmol-g™) para Co*".

Donat e Erden (2017) prepararam carvdo ativado fisicamente modificado com (CO,) a
partir da casca de pistache para a remocgéo do fon U®*. As cascas foram em pirolisada em um
tubo de aco inoxidavel sob fluxo de CO, por 120 min na temperatura de 973 K. Apds o
resfriamento do material, 0 mesmo foi lavado com HCI 0,50 mol-L™ para remocéo do residuo de
matéria organica e mineral. Os estudos de adsorcao foram realizados misturando na relagdo m/V
de 10 g-L* (Co igual a 100 mg-L™* (0,42 mmol-L™) no pH 3) por 60 min, obtendo gmax de 8,68
mg-g™ (0,04 mmol-g™).

Mahdi, Yu e Hanandeh (2018) prepararam biocarvio (Sger = 104,20 m?-g™") a partir da
semente de tAmaras (823 K) para remocio de Cu®* e Ni** separadamente utilizando m/V igual
a 10 g-L" para cada metal, na velocidade de agitagdo de 30 rpm por 1440 min, em pH 6,0 e Code
31,45 mg-L™ (0,5 mmol-L™) para o Cu®* e 58,69 mg-L™* (1,0 mmol-L™") para 0 Ni**. A gy foi
de 26,73 mg-g* (0,421 mmol-g*) e 19,54 mg-g* (0,333 mmol-g%) para Cu®* e Ni*,

respectivamente.
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Rodriguez et al. (2018) fizeram uso de cascas de café para produzir carvdo ativado
fisicamente com vapor d’agua (Sger = 383 m?.g?), na remocdo de Ni?*. As cascas foram
primeiro pirolisadas com N, em reator de quartzo sob o fluxo de a uma taxa de 283 K-min™ a
773 K por 60 min. Posteriormente ocorreu a ativagio com o vapor d’agua a taxa de 293 K-min™
até atingir a temperatura de 1073 K, permanecendo por 30 min. O processo adsortivo foi
realizado utilizando m/V de 0,4 g-L™ agitados por 1440 min, em pH 6 e Cq igual a 120 mg-L™
(2,04 mmol-L™), obtendo gmax de 57,14 mg-g™* (0,97 mmol-g™).

Jalayeri e Pepe (2019) utilizaram casca de pistache como precursor para a preparagao de
biocarvdo (723 K) com Sger de 18,7 m?-g™* para remocéo de Cu®*. O processo adsortivo foi
conduzido utilizando m/V igual a 3 g-L*, Co igual a 270 mg-L™ (4,25 mmol-L™), pH de 4, sob
agitacdo de 100 rpm por 1440 min, obtendo qmax de 19,84 mg-g™ (0,31 mmol-g™).

Kwak et al. (2019) prepararam carvao ativado com vapor d’agua a partir da palha de trigo
para remocao de Pb?* de solugdo aquosa. Os adsorventes foram preparados submetendo as palhas
a pirdlise (temperatura de 573 K) em mufla. Em seguida o biocarvao foi transferido para um
reator de aco inoxidavel, no qual foi percorrido gas N, com fluxo de 150 mL-min™ com taxa de
aquecimento de 283 K-min™ até 573 K por 120 min. Apés esse periodo o gas N foi substituido
por vapor d’4gua por mais 60 min, obtendo adsorvente com Sger de 3,6 m?-g™. A adsorcéo foi
realizada com m/V de 1 g-L™, Cyigual a 200 mg-L™* (0,97 mmol-L?), em pH de 2, durante 24 h.
Tendo como resposta qmax equivalente a 57 mg-g™ (0,28 mmol-g™).

Adekola et al. (2020) fizeram uso de vargem de moringa ativada quimicamente com
HNOj3 (Sger = 21,4 m*-g™) para a adsorcdo de Pb?* e Cd?* separadamente. O processo adsortivo
foi realizado utilizando 0,1 g do adsorvente em 20 mL de solugdo por 30 min, com Cy igual a
200 mg-L™* (Pb*= 0,97 mmol-L™; Cd*" = 1,78 mmol-L™), tendo como qnax de 35, 97 mg-g™
(0,27 mmol-g™) para o Pb** e 18,25 mg-g™* (0,32 mmol-g™) para o Cd**.

Gongalves Junior et al. (2021) prepararam carvao ativado quimicamente modificado com
peréxido de hidrogénio (H,O,) a partir da casca de acai, obtendo adsorvente de Sger igual a
0,5336 m?-g*, para a remocéo de fons Cd**, Pb** e Cr** em sistemas monocomponentes. A casca
foi imersa em solucdes de 1,0 mol-L™* de H,0,, na proporcdo de 1:10 sob agitacdo constante de
150 rpm a 333 K por 6 horas. Por fim, o material foi lavado com &agua ultrapura e, em seguida,
foram secos até peso constante. O processo adsortivo foi realizado utilizando 0,2 g de adsorvente
em 50 mL de solucdo por 40 min. A capacidade méaxima adsortiva ((max) Na adsor¢ao dos ions
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Cd*, Pb* e Cr** foram de 9,10 mg-g* (0,08 mmol-g™), 15,01 mg-g™ (0,07 mmol-g?) e 15,50
mg-g™* (0,30 mmol-g?), respectivamente, para Co de 200 mg-L* (1,78 mmol-L™*(Cd*"), 0,97
mmol-L(Pb?*) e 3,85 mmol-L*(Cr?)).

Entre os residuos subutilizados do setor agricola passiveis para producdo de adsorvente, a
casca de amendoim apresenta alternativa viavel por representar 30% da producdo do grédo
(GATANI et al. 2013; RICO et al. 2018; PEREA-MORENO et al. 2018) Além disso, a casca de
amendoim é um material lignoceluldsico, constituido principalmente de trés componentes:
celulose (46,86 %), hemicelulose (5,80 %) e lignina (37,31%), contendo em sua composi¢ao
grupos funcionais abundantes, como grupos hidroxila, amina e carboxila, que contém pares de

elétrons necessarios para a adsorcdo de cations, como Cd?* e Cu®* (ZHAO et al. 2020).
2.3.1.2 Casca de amendoim

A producdo mundial de amendoim é superior a 10 milhdes de toneladas por ano,
produzindo as cascas de amendoim como residuos sem efetivo valor agregado (ARUMUGAM et
al. 2018; BHUSHAN et al. 2020). Dentre os métodos de reaproveitamento desse residuo estédo a
sua utilizacdo como combustivel (queima) e bio-fermentagdo para producdo de enzimas, 0 que
ocasiona uma nova problemética ao meio ambiente (ZHAO et al. 2020).

Nesse cendrio a casca de amendoim tem sido avaliada como adsorvente para remocao de
corante (LAWAL et al. 2017), fenol e Cd** (GAMA et al. 2018), farmaco (N’DIAYE;
BOLLAHI; KANKOU, 2019), fon Pb** (TASAR; OZER, 2020) e fon Cu** (PENG et al. 2021).

Lawal et al. (2017) produziram carvédo ativado quimicamente modificado da casca de
amendoim para adsorcao do corante vermelho congo. A ativagéo ocorreu com o contato de 50 g
do residuo com 100 mL de NaOH (1 mol-L™) e posterior calcinacdo (173 K) por 120 min. O
processo adsortivo foi conduzido por 1440 min, em 220 rpm, utilizando 0,3 g-L™ e concentragéo
inicial de 200 mg-L™. A capacidade méxima adsortiva foi de 131,2 mg-g™.

Gama et al. (2018) utilizaram casca de amendoim como material precursor para
preparacdo de carvdo ativado com ar sintético (873 K) para a remocdo de fenol e cd*. O
processo adsortivo foi conduzido na velocidade de 300 rpm por 180 min, 2 g-L™ e com

concentracdo inicial de 100 mg-L™ para ambos os adsorvatos (0,89 mmol-L* de Cd*"). Os
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autores obtiveram capacidade adsortiva em sistema monocomponente de 16,84 mg-g™ para o
fenol e 54,27 mg-g™ (0,48 mmol-g™) para o Cd?*.

N’diaye et al. (2019) fizeram uso da casca de amendoim sem modificacdo na remocao de
paracetamol de solucdo aquosa. O processo ocorreu durante 720 min, a 70 rpm, 20 g-L™, na
concentracao inicial de 100 mg-L™, obtendo g igual a 3,02 mg-g™.

Tasar e Ozer (2020) prepararam biocarvdo através da carbonizacdo (822 K) da casca de
amendoim para remocdo de Pb?*. A adsorcdo ocorreu no periodo de 240 min, sob agitacdo
constante de 180 rpm, 2 g-L™, na concentracdo inicial de 350 mg-L™* (1,69 mmol-L™), obtendo
Omax igual @ 56,49 mg-g™ (0,27 mmol-g™).

Peng et al. (2021) fizeram uso da casca de amendoim sem modificacdo para adsorcédo de
fons Cu®* em solucdo aquosa. O processo adsortivo foi conduzido por 360 min a 180 rpm, 2 g-L~
! e concentraco inicial de 60 mg-L™ (0,92 mmol-L™), obtendo-se gmax de 13,68 mg-g* (0,21

mmol-g™).
2.3.2 Cinética dos processos de adsorcao

A cinética adsortiva exerce papel fundamental na modelagem de um processo eficiente na
remocao de ions metalicos, uma vez que pode ser utilizada para propor 0 mecanismo da taxa de
adsorcdo em  fase  aquosa  para  diferentes  adsorventes (NAGARAJAN;
VENKATANARASIMHAN, 2020; SEMERJIAN, 2018).

O estudo da evolugdo cinética estabelece o tempo necessario para atingir a capacidade
méaxima de adsor¢do do adsorvente para determinado adsorvato (SARDELLA et al. 2015). A
evolucdo cinética refere-se a taxa de remocdo do adsorvato na fase fluida em relagdo ao tempo,
envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes presentes na fase liquida para
a superficie e o interior do poro do adsorvente, qualquer uma destas etapas pode ser a etapa mais
lenta (limitante) do processo de adsor¢do. O mecanismo de adsor¢do do adsorvato em sélidos
porosos esta apresentado na Figura 2 (ALVAREZ-GUTIERREZ et al. 2017; NASCIMENTO et
al. 2014).
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Figura 2 — Etapas da cinética de adsor¢édo

Fonte: Adaptado de Valencia (2007).

A: Difusédo através do filme liquido ou camada limite hidrodindmica — Transferéncia de massa
externa — Contato entre as moléculas do adsorvato e a superficie externa do adsorvente, por
intermédio de uma camada de fluido que envolve a particula;

B: Difuséo intra-poro ou intraparticula — Difusdo das moléculas do adsorvato no interior dos
poros;

C: Adsorcao dentro do poro — Difusdo das moléculas totalmente adsorvidas na superficie interna
dos poros, onde ocorre a quimissorcao ou fisissor¢éo.

A apresentacdo de um mecanismo de controle da taxa do processo de adsorcéo
geralmente envolve o uso de modelos cinéticos, como os modelos de pseudo primeira ordem
(PPO) e modelo de pseudo segunda ordem (PSO) que sé@o os mais frequentemente utilizados
(ASUQUO et al. 2017; NEGM et al. 2018; SEMERJIAN, 2018).

Apesar da importancia da transferéncia de massa no processo adsortivo, os modelos
cinéticos convencionais, como os modelos PPO e PSO, sdo tipicamente baseados em reacdo de
adsorcdo, assumindo que a adsorcéo é controlada exclusivamente pela taxa de adsorcéo do soluto
na superficie do adsorvente, negligenciando a difuséo intraparticula e a transferéncia de massa
externa (SOUZA; DOTTO; SALAU, 2017). Conforme Largitte e Pasquier (2016), os modelos
supracitados ndo sao capazes de obter os parametros de transferéncia de massa e identificar a

etapa de controle de taxa para prever a adsor¢do em solidos porosos de maneira confiavel.
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Diante disso, observa-se uma tendéncia na utilizacdo dos modelos difusionais em
detrimento aos modelos convencionais, por conseguirem descrever de forma mais consistente o
processo de difusdo (DIAZ-BLANCAS et al. 2018; SEGOVIA-SANDOVAL et al. 2018). Para
avaliar se a difusdo intraparticula € a etapa limitante da mobilidade dos ions em solucédo utiliza-
se 0 modelo de difusdo intraparticula descrito por Weber-Morris em 1963.

O modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris assume que o adsorvato entra no
interior do adsorvente e que este processo depende da raiz quadrada do tempo (WEBER,;

MORRIS, 1963). Esse modelo pode ser representado segundo a Equacéo 1:
q = kqiet™? + Cyyf 1)

em que, q é a capacidade adsortiva do adsorvente (mmol-g?), kg é a constante de difusdo

) e C4ir (Mg-g™) € uma constante relacionada com a resisténcia a

intraparticula (mg-g™*-min
difusao.
Sendo a capacidade adsortiva do adsorvente (q) a quantidade adsorvida do adsorvato por

massa de adsorvente no equilibrio (mmol-g™) calculada através da Equacéo 2:

.= (Co—Cy)V @

mg

sendo, Co a concentracéo inicial (mmol-L™); C;a concentracdo final (mmol-L™"); V o volume da
solucédo (L) e my a massa de adsorvente (Q).

Y2 deve ser linear se a difusio

Segundo o modelo de Weber-Morris o gréfico q versus t
intraparticula estiver envolvida no processo de adsor¢do, e se a reta passa pela origem, a difusao
intraparticula é a etapa controladora do processo. No entanto, se 0 processo de adsor¢do for
controlado por duas ou mais etapas ou uma combinacdo delas, os dados experimentais
apresentam multilinearidade (WEBER; MORRIS, 1963).

Um dos modelos difusionais mais completo € o modelo de volume do poro e difusao
superficial (Pore Volume and Surface Diffusional Model (PVSDM)), proposto por Geankoplis e

Leyva-Ramos em 1985 (LARGITTE; PASQUIER, 2016).
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O modelo PVSDM, considera que a transferéncia de massa esta simultaneamente
associada a difusdo no volume dos poros e a difusdo na superficie. A forca motriz para o
primeiro mecanismo € o gradiente de concentracdo na fase fluida dentro dos poros, engquanto
para 0 segundo mecanismo, a forca motriz é o gradiente de adsorcdo de massa na fase sélida
(LEYVA-RAMOS; GEANKOPLIS, 1985).

As equacOes diferenciais que descrevem o modelo PVSDM representam a etapa de
transferéncia de massa externa (Equacdo 3), as etapas de difusdo no poro e difusdo superficial

(Equacdes 4 e 5) e condigdes de contorno e iniciais (Equacbes 6 e 7):

VGh= —mSkp(Ca = Carlr=p) 3

o 5= (0, 0.2 0
DT |+ opDsGEl = ke(Ca = Carjr=p) Q)
Car =0,t=0, 0<Tr<R, (6)

A g = 0 )

sendo: V o volume de solucéo (L), Ca a concentragdo do adsorvato (A) em solucdo (mmol-L™),
m, a massa do adsorvente (g), S a area de superficie externa por massa de adsorvente (cm?-g™),
kr o coeficiente de transferéncia de massa externa (cm-s™), C4- a concentracio do adsorvato (A)
dentro da particula a uma distancia = (mmol-L™), ¢ o tempo (min), &, é porosidade do
adsorvente (adimensional), p, a densidade aparente do adsorvente (g-cm™), r o raio do
adsorvente (cm), D, o coeficiente de difusdo no poro (cm?*s™) e D o coeficiente de difusdo
superficial (cm?-s™).

Considerando a taxa de adsorc¢éo do adsorvato instantanea, ocorrera um equilibrio local

entre o adsorvente em solugdo dentro do poro (C4r) com a massa de adsorvato adsorvida na
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superficie do poro. Esse equilibrio podera ser representado pela isoterma de adsorcéao, segundo a

Equacéo 8:

q=f(Car) (8)

Os parametros kp, D, e D, estdo associados aos mecanismos de transporte de massa
externa, difusdo no volume de poros e difusdo da superficie, respectivamente. O PVSDM pode
ser simplificado em dois casos, supondo que o transporte de massa intraparticulas possa
depender apenas do modelo da difuséo de superficie (SDM) (D, = 0, Ds # 0) ou pelo modelo de
volume do poro e difuséo superficial (PVDM) (D,, # 0, D; = 0) (LEYVA-RAMOS et al. 2019).

O coeficiente de transferéncia de massa externa (kz) estimado pode ser com base em
Furusawa e Smith (1973). Assumindo que Car — 0 ¢ Ca — Caro quando t — 0, apresentado na

Equacdo 9:

C
a( A/CAO)l 0= mqSkp
t=0 —

- ©)

dt 14

- - 7 - - ~ C
Assim, kr pode ser obtido através da inclinagdo da reta dada por C—A Versus t.
A0

A difusividade molecular das particulas em uma solucdo aquosa (D4g) pode ser estimada
usando a Equacédo 10 (SOUZA; DOTTO; SALAU, 2017):

DAB == 7,4 10_8

0,5

Mp) "~ T

(QD B)O,6 l (10)
nBVA

em que, ¢ é um parametro de associacao do solvente para solugdes aquosas (adimensional), M é
a massa molar da 4gua (g-mol™), T é a temperatura (K); ng é a viscosidade da 4gua (cP) e V, é 0
volume molar do adsorvato na temperatura normal de ebulicdo (cm®-mol™).

A relagdo entre o coeficiente de difusdo efetivo do volume de poros (D,), € a D4g, pode

ser baseada no fator de tortuosidade (t), apresentado na Equacao 11:
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DA &
D, = 422 (11)

Em que fator de tortuosidade pode ser calculado a partir €, (Equagdo 12):

2
2—e¢
T= Ca) (12)
€
A determinacéo do coeficiente de difusdo superficial (D; m?.s™) geralmente é realizada
através do ajuste ndo linear do modelo aos dados experimentais de concentracdo de cada metal ao
longo do tempo, pela soma das diferencas entre os dados da concentragao experimental (Ceyp;

mmol-L™) e os dados da concentragdo prevista pelo modelo (C,,,o4; mmol-L™), Equagéo 13:
fj(Ds) = Z(Cexp,i - Cmod)2 (13)

A representacao ilustrativa da discretizacdo do transporte da particula de adsorvato para o

adsorvente esta apresentada na Figura 3.
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Figura 3 — Discretizacdo da particula adsorvente
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Fonte: Adaptado de Souza; Dotto; Salau, 2017.

Na literatura sdo encontrados alguns trabalhos que relatam a utilizacdo do modelo
PVSDM que avaliam o transporte de massa do ion ou molécula presente no soluto para o
adsorvato, como apresentado a seguir:

Largitte e Pasquier (2016) estudaram diferentes modelos cinéticos como o modelo de
pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e PVSDM, para modelar a cinética adsortiva do
Pb** utilizando de carvéo ativado comercial (PIC Company) como adsorvente. O experimento
cinético ocorreu misturando 1 g do adsorvente com 1000 mL de solugdo na concentragéo inicial
de 150 mg-L™ (0,72 mmol-L™) em pH 5 a 303 K. O equilibrio foi alcancado apés 3000 min de
experimento, obtendo capacidade adsortiva de 50,2 mg-g™ (0,24 mmol-g™). O modelo de pseudo
segunda ordem apresentou melhor ajuste aos dados experimentais quando comparado aos
modelos de pseudo primeira ordem e de PVSDM.

Segovia-Sandoval et al. (2018) fizeram uso de casca de noz modificada com &cido
oxalosuccinico (propor¢do 1:10) para remocao de Zn* de solucdo aquosa. Os autores avaliaram
a cinética adsortiva através do modelo PVSDM, na qual os resultados experimentais foram
obtidos utilizando 0,1 g do adsorvente em 40 mL de solu¢do na concentracdo inicial de 300
mg-L" (4,59 mmol-L™), em pH 6 e 250 rpm. O equilibrio adsortivo foi atingido ap6s 1200 min
de experimento, obtendo capacidade de 32 mg-g* (0,49 mmol-g™). Segundo os resultados
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apresentados pelos autores, o transporte de massa na adsor¢do dos ions Zn*" apresenta valor de
D, igual 0, sendo, portanto, melhor representado pelo modelo da difusdo de superficie (SDM).
Franco et al. (2020) avaliaram 0 mecanismo de transporte de massa na remocao dos ions

In%*

utilizando quitina e quitosana como adsorventes. O modelo PVSDM foi utilizado para
descrever as curvas de decaimento da concentracéo dos fons In** para o adsorvente ao longo do
tempo. O estudo cinético foi conduzido utilizando 0,05 g de cada adsorvente (quitina ou
quitosana), 50 mL de solugdo em pH 2,5, na concentraco inicial de 50 mg-L™ (0,44 mmol-L™),
durante 120 min. A cinética ocorreu de maneira rapida para ambos 0s adsorventes, atingindo a
estabilidade ap6s 90 min. Os resultados ainda indicaram que, a transferéncia de massa externa
controla o processo adsortivo. Segundo os autores o processo adsortivo dos fons In** ocorre
através do transporte dos ions metalicos presentes em solugdo para a superficie adsorvente e, em
seguida, adsorvidas através da precipitacdo na superficie dos adsorventes.

No entanto, para sistemas binarios, os modelos cinéticos geralmente utilizados ndo séo
apropriados para descrever a taxa de adsor¢do, uma vez que, ndo consideram a interacdo entre
dois componentes. Nesse sentido faz-se necessario o desenvolvimento de um modelo cinético
capaz de prever a adsorcdo binéria. Além da avaliacdo da evolucdo cinética, o estudo de
equilibrio adsortivo é fundamental para compreensdo da interacdo entre o adsorvente e o

adsorvato.
2.3.3 Isotermas de adsor¢ao

Os dados de equilibrio, também conhecidos como isotermas de adsorcdo, sao
fundamentais para estabelecer o comportamento mais adequado para descrever 0 processo
adsortivo, o tipo de interacdo entre o adsorvato e o adsorvente, além de possibilitar o calculo da
capacidade de adsor¢do do material s6lido (informacéo essencial para o projeto de um sistema de
adsorcdo) (DHILLON; SONI; KUMAR, 2017; FERNANDEZ-LOPEZ et al. 2019).

Em um equilibrio de adsorcdo de gases, as isotermas sdo classificadas pela Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) em seis tipos de acordo com as
caracteristicas do adsorvente, como mostradas na Figura 4 (THOMMES et al. 2015):
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Figura 4 — Tipos de isotermas de adsorcéao sdlido/gas conforme IUPAC

I(a) 1(b)

Y I(-'- :____ ﬁ :

IT I1I

[V(a) IV(b)

A%

Quantidade de gds adsorvido

Presséo relativa (P/ E))
Fonte: Thommes et al. (2015).

Os tipos de isotermas apresentadas na Figura 4 estdo descritas a seguir:

e Isotermas do tipo | sdo reversiveis e correspondem a adsorventes microporosos (largura
dos poros inferior a 2 nm) e baseiam-se na formagdo de monocamada completa. As
isotermas do tipo | (a) apresentam poros mais estreitos (largura dos poros inferior a 1 nm)
e isotermas do tipo | (b) sdo atribuidas ao tamanho de poro mais larga e até possiveis
mesoporos estreitos podendo apresentar largura de 2,5 nm;

e Isotermas do tipo Il sdo reversiveis, correspondem a fisiossorcdo, caracterizadas pela
formacdo de monocamadas/multicamadas em adsorvente ndo porosos ou mMacroporosos
(largura dos poros superior a 50 nm). O ponto B corresponde ao final da adsorcdo

monocamada e o inicio da adsor¢cdo multicamada;
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e |sotermas do tipo Ill caracterizam-se por s6lidos ndo porosos ou Macroporosos, no
entanto ndo apresenta formagdo de monocamadas e possuem interagcdes pouco intensas
entre 0 adsorvente e o adsorvato;

e Isotermas do tipo IV tém por caracteristica materiais mesoporosos (largura dos poros
entre 2 e 50 nm). O comportamento da adsorcdo em adsorvente com essas caracteristicas
é determinado pela interacdo adsorvente/adsorvato e pelas interacfes das moléculas no
estado condensado. Na isoterma do tipo 1V(a), a condensacdo capilar € acompanhada
pelo fenbmeno de histerese e ocorre em poros mais largos que 4 nm. Nas isotermas do
tipo IV(b) ndo ocorre o fendmeno de histerese, sélido mesoporos (largura inferior a 4 nm)
e sao isotermas completamente reversiveis;

e Isotermas do tipo V caracterizam-se pelas interagbes pouca intensas entre
adsorvente/adsorvato, e estdo relacionadas a adsorcdo em adsorvente microporosos e
mesoporosos como a isoterma do tipo 1l1;

e |sotermas do tipo VI indicam adsorcdo camada a camada em superficies ndo porosas e

uniformes.

Enquanto que para as isotermas de equilibrio no sistema solido/liquido s&o classificadas
de acordo com a inclinacéo inicial em quatro classes principais em S, L, H e C e posteriormente,
subdivididas de acordo com a forma das partes superiores da curva nos subgrupos 1, 2, 3, 4 e my,
como pode ser observado na Figura 5 (GILES et al. 1960).
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Figura 5 — Classificacdo isotérmica no sistema solido/liquido
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Fonte: Giles et al. (1960).

e |sotermas do tipo S (Sigmoidal) possuem inicialmente concavidade voltada para cima,
indicando que a adsorc¢éo é reduzida para baixas concentracdes e aumenta com o0 aumento da
concentracdo (GILES et al.1960).

e Isotermas do tipo L (Langmuir) possuem no comec¢o uma concavidade voltada para baixo, é
caracterizada pela presenca de um platd, que indica a saturacdo da fase sélida. O
comportamento da isoterma indica que os sitios ativos do adsorvente possuem energicamente
iguais (BONILLA-PETRICIOLET et al. 2019).

e |sotermas do tipo H (High affinity) sdo observadas quando o adsorvente apresenta alta

afinidade com o adsorvato, podendo ocorrer adsor¢ao por quimiossorcdo ou fisissor¢do. Além
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disso, indica que o processo € isotérmico irreversivel, devido a concentracdo da solugdo ndo
alterar a capacidade adsortiva do adsorvente (PICCIN et al. 2017).

e Isotermas do tipo C (Constant partition) apresenta uma tendéncia linear, correspondendo a
uma proporcionalidade constante do adsorvato entre o adsorvente e a solu¢do. Dessa maneira
a medida que mais soluto é adsorvido, mais locais estdo sendo criados (GILES et al.1960).

Os subgrupos sao classificados de acordo com as formas das partes superiores das curvas:

e Subgrupo 1 apresenta na isoterma do tipo S comportamento vertical, possivelmente causada pela
precipitacdo do adsorvato na superficie do adsorvente. Para as isotermas do tipo L, H e C,
ocorre quando os locais de adsor¢do ndo estavam totalmente ocupados (PICCIN et al. 2017).

e Subgrupo 2 é caracterizado pela presenca de um platd. O comprimento do platd pode dar
indicios sobre a facilidade de atracdo que o adsorvente exerce no adsorvato. A presenca de um
platd curto pode significar que o adsorvente tem maior facilidade para atrair o adsorvato,
enquanto que para um platd longo essa facilidade podera ser reduzida a medida que o platd
aumenta (GILES; D'SILVA; EASTON, 1974).

e Subgrupo 3 ocorre a presenca de um platd curto em isotermas de comportamento crescente, o
que pode significar que as moléculas do adsorvato ja adsorvidas expdem uma superficie que
tem quase a mesma afinidade que a superficie original possuia, levando a formacdo de
multicamadas (PICCIN et al. 2017).

e Subgrupo 4 apresenta um segundo platd na isoterma, o que geralmente estar associado a
conclusdo da segunda camada em cima da primeira camada. Isso ocorre provavelmente
devido a reorientacdo das moléculas da primeira camada (GILES; SILVA; EASTON, 1973).

e Subgrupo my retrata isotermas que apresenta o valor da capacidade adsortiva maxima ap6s
determinada concentracdo do adsorvato. O aumento da concentragdo de adsorvato favorece o
aumento da atracdo do adsorvato pelo adsorvente (GILES et al. 1960).

De modo semelhante, a utilizacdo dos dados de equilibrio para desenvolver modelos
matematicos capazes de obter a capacidade adsortiva do adsorvente é importante para a
compreensdo do processo adsortivo (BENETTAYEB et al. 2017). Dentre os principais modelos
utilizados estdo os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips.

O modelo de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em monocamada, em que, cada
sitio pode acomodar somente um ion/molécula (LANGMUIR, 1918 apud GAYATHRI;
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GOPINATH; KUMAR, 2021). O modelo da Isoterma de Langmuir para um sistema

monocomponente é representado pela Equacdo 14:

_ qm'LKLCe
Qe = 74K, C.

(14)
sendo, gm. expressa a capacidade adsortiva maxima do modelo de Langmuir (mmol-g™*) e K, a
constante de adsorcdo de equilibrio do modelo de Langmuir, que representa a afinidade entre o
adsorvente e adsorvato (L.g™) e C. a concentracéo do adsorvato no equilibrio (mmol-L™).

A isoterma de Freundlich considera a existéncia de uma estrutura heterogénea distribuida
em varias camadas (FREUNDLICH, 1906 apud BEN-ALLI et al. 2017). O modelo da isoterma de

Freundlich para um sistema monocomponente é representado pela Equacéo 15:

— 1/TlF
de = KFCe (15)

sendo, Ke (LY™-g™-mol*™™ a constante de adsorcéo do modelo de Freundlich e ng (adimensional)
a eficiéncia do processo de adsorcao.

O modelo de Sips apresenta a combinacdo das equacdes de Langmuir e Freundlich. De
maneira geral se ajusta melhor em adsorvente cuja superficie é heterogénea, apresentado na
Equacdo 16 (SIPS, 1948 apud LOGANATHAN et al. 2017):

Qs (KsCe) s

- 1?(1(566)1/”5 (16)

sendo, Ks (L-mmol™) e ns (adimensional), a constante de adsorcdo de equilibrio e fator de
heterogeneidade do modelo de Sips, respectivamente.

Para o estudo de sistemas multicomponente, sdo utilizados modelos que s&o extensdes de
isotermas de monocomponente. Os principais modelos utilizados sdo os modelos de Langmuir
ndo modificado (BUTLER, 1930 apud Neris et al. 2019; Equagdo 17), Langmuir estendido
(YANG, 1987 apud Neris et al. 2019; Equacdo 18), Sips estendido (TIEN, 1994 apud
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LOGANATHAN et al. 2018; Equacdo 19) e ldeal Adsorbed Solution Theory (IAST) — Sips
(RADKE; PRAUSNITZ, 1972 apud LOGANATHAN et al. 2018; Equagé&o 20):

q K;:C,;
Qoi = m,L,i ™ Li~eji (17)
’ 1+Z 1KL]Ce]
TpmaxKELiCe,i
= 18
qe,l 1+Z 1KEL]Ce] ( )
1/n
S,i
_ qulKSIC '
Qei = 1/n ' (19)
1+l KgiC >
q51K51Cel Z] 1KS] e] ( )
ei = < 1 (20)
1+(2 KsCe) s,

sendo, os indices i e j os adsorvatos que presentes no sistema binario, ¢, ; (mmol-g™) a
capacidade adsortiva para o componente i no equilibrio do sistema binario; C, ; (mmol-L?) a

concentrag&o do adsorvato i no sistema binério, qmmsx (mmol-g™) a capacidade adsortiva maxima
obtida no sistema binario; Kie; (L-mmol™) a constante de adsorcio do modelo de Langmuir
estendido no sistema binario; gm, i (mmol-g™) a capacidade adsortiva maxima do componente i
obtida pelo modelo de Langmuir em sistema monocomponente, K.; (L-mmol™) a constante de
Langmuir para o componente i, obtida pelo ajuste aos dados experimentais em sistema
monocomponente, g s; (mmol-g™) a capacidade adsortiva méxima do componente i obtida pelo
modelo de Sips em sistema monocomponente, Ks; (L-mmol™) a constante de Sips para o
componente i para o sistema monocomponente, ns; (admensional) o indice do modelo de Sips
para 0 componente i em sistema monocomponente e n; (adimensional) o coeficiente de interacao

competitiva entre 0s componentes.
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Na literatura sé@o encontrados estudos adsortivos que utilizaram os modelos supracitados

como instrumento para identificar as interacdes entre os ions metalicos e os adsorventes, como

pode ser observado na Tabela 3. Na Tabela estdo destacados em negritos os modelos que melhor

se ajustaram aos dados experimentais em cada trabalho.

Tabela 3 — Trabalhos encontrados na literatura que utilizaram os modelos de Langmuir; Freundlich; Sips; Langmuir
estendido; Langmuir ndo modificado e Sips estendido

Adsorvente fons Modelos Referéncias
Monocomponente
Biocarvao de semente de cu®* Lanamuir: Ereundlich: Sios MAHDI, YU,
tamara Ni% gmuir, 9IS L ANANDEH (2018)
2+
Biocarvao da palha de arroz CNdiz Langmuir; Freundlich DENG et al. (2019)
Biocarvao da casca de 2+ . . TASAR; OZER
amendoim Pb Langmuir; Freundlich (2020)
Ativacdo quimica da espiga Cu®*  Langmuir; Freundlich; CAMPOS et al.
de milho (acido fosforico) Ni*  Sips (2020)
g\tlvagao quimica do, b_agago Co?  Langmuir; Freundlich; RODRIGUES et al.
a cana-de- acUcar (acido cu®  Sips (2020)
fosférico e nitrato de sodio) P
. x 2+ GAYATHRI,
Eﬁgﬁ;\_/gﬁiﬁggente de ggy Langmuir; Freundlich GOPINATH;
KUMAR (2021)
Multicomponente
2+
Biocarvéo da palha de trigo ggz+ Langmuir estendido PIPISKA et al. (2017)
Ativacdo quimica da espigade  Cu®* Langmuir gstendu_jc_); . CAMPOS et al.
. .. e .2+ Langmuir ndo modificado;
milho (acido fosférico) Ni . . (2020)
Sips estendido
: : Zn**
Ativacéo fisica de serragem 24 . . TUOMIKOSKI et al.
. Ni Langmuir estendido
(vapor d’agua) Co?t (2021)

Fonte: A autora (2021).
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Além dos estudos cinéticos e de isotermas, a avaliagdo da termodindmica desempenha
importante papel na compreensdo mais conclusiva do processo adsortivo, possibilitando a
identificacdo do tipo de adsorcédo envolvida no processo (MONTE BLANCO et al. 2017).

2.3.4 Termodinamica

Os resultados dos estudos termodindmicos analisam o mecanismo de adsorcao através do
equilibrio adsortivo em funcdo da temperatura variando a concentracdo inicial da adsorvato
indica a natureza do processo adsortivo (DEMIRAL; GUNGOR, 2016; TRAN; YOU; CHAO,
2016).

Quando o0s materiais se comportam semelhante aos que seguem 0
modelo proposto por Langmuir, a constante de equilibrio de adsorcdo obtida pelo modelo de
Langmuir (Equacdo 14) pode ser reescrita em termos de temperatura conforme a Equacdo 21
(DO, 1998):

K, = KweQ/RT (21)

No qual: Q o calor de adsorcéo (J-mol™), K., a constante de afinidade quando T tende a
infinito (L-g™), R a constante universal dos gases (8,314 J-mol™-K™) e T a temperatura (K).
Os valores de Q e K., podem ser obtidos a partir do grafico In K_ versus T™ de acordo

com a Equacéo 22:

Q

InK; =anw+ﬁ

(22)

O valor de Q é utilizado para determinar se 0 mecanismo de adsorcdo ocorre através de
fisissorcdo (2,1 a 20,9 kJ-mol™) ou quimissorcéo (20,9 a 418,4 kJ-mol™) (DHOBLE et al. 2018).
Ainda segundo Unlu e Ersoz (2007), o processo de transicdo entre a adsorcdo fisica e quimica
ocorre de forma gradual, coexistindo os dois tipos de adsorgo entre Q superiores a 20,9 kJ-mol™
e menores do que 80 kJ-mol™, sendo a adsorcéo fisica reduzida & medida que o calor de adsorgo

aumenta.
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Ainda visando aprimorar a investigacdo da influéncia da temperatura no processo de
adsorcao, a variacdo da energia de Gibbs livre (AG®) (3-mol™) pode ser determinada empregando
a Equacdo 23 (IBRAHIM et al. 2018):

AG® = —R-T-InKj (23)

em que, K (adimensional) a constante da adsor¢do na temperatura T. A variacdo da Entalpia
(AH®) (3-mol™) e da Entropia (AS°) (J-mol™-K™) séo calculadas a partir da Equagéo 24:

AG® = AH® — T - AS® (24)

Alguns trabalhos da literatura investigaram o efeito da temperatura no processo de
adsorcdo de fons metélicos como: Pb* e Cu?* em sistema monocomponente (ADEBISI et al.
2017); Ni** e Cu®* em sistema monocomponente (MAHDI; YU; HANANDEH, 2018); fon Cu®*
(ZHANG et al., 2020); fon Pb** (ADAMU; ADIE, 2020) e fon Ho®* (MISHRA et al. 2021).

Adebisi et al. (2017) prepararam carvéo ativado da serragem de madeira utilizando acido
fosforico (HsPOs) na ativacdo quimica para adsorcdo de Pb** e Zn®* em sistema
monocomponente. O estudo termodinamico foi realizado nas temperaturas de 303 K, 333 K e
353 K, utilizando 4 g-L, 150 rpm, concentracéo inicial (Co) de 350 mg-L™ (1,69 mmol-L™
(Pb*); 5,35 mmol-L* (zn?")), pH 5,5 e 210 min. Os valores positivos da entalpia (AH®: 0,13
kJ-mol™ para o Pb®* e de 0,12 kJ-mol™ para 0 Zn**) indicaram que o processo de adsorcdo era de
natureza endotérmica, os valores da entropia (AS®: 0,51 kJ-mol™ para o Pb?* e de 2,76 kJ-mol™
para 0 Zn*") sugerem boa afinidade dos fons Pb?* e Zn?** com o adsorvente e o aumento da
aleatoriedade durante o processo de adsorcdo. Os valores negativos obtidos para a energia livre
de Gibbs livre padrao (AG °) assinalam que o processo de adsor¢ao foi espontaneo.

Mahdi, Yu e Hanandeh (2018) prepararam biocarvao a partir de sementes de tdmaras para
a adsorcao individual dos fons Ni** e Cu®*. As sementes foram pirolisadas por 3 horas a 823 K
para a producdo do adsorvente. Foi avaliado o processo adsortivo nas temperaturas de 298 K e
318 K, utilizando Co de 235 mg-L™ (4,0 mmol-L™?) para Ni** e de 254 mg-L™ (4,0 mmol-L™)
para Cu?*, pH 6, 10 g-L™, sob agitacdo de 30 rpm por 24 horas. Os valores obtidos para 0s

parametros termodinamicos, para Ni** e Cu®*, respectivamente, indicaram que o processo foi
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espontineo (AG®: —16,27 ki-mol™ ¢ —18,69 kJ-mol™), endotérmico (AH®: 32,99 kJ-mol™ e 31,46
kJ-mol™) e que o aumento da temperatura favoreceu a desordem durante o processo de adsorcio
(AS®: 0,158 kJ-mol '-K™ e 0,162 kJ-mol "-K™).

Zhang et al. (2020) utilizaram biocarvédo (723 K por 1 hora) da pectina de toranja para
adsorcdo de Cu®* em solucdo aquosa. Os estudos termodindmicos foram conduzidos nas
temperaturas de 283 K, 293 K e 303 K, por 24 horas sob 150 rpm, 1 g-L™, pH 6 e Cy de 7,78
mmol-L™. O calor de adsorgdo obtido foi de 27,31 kJ-mol™, indicando a ocorréncia adsorcéo
fisica e quimica do fon Cu®* na superficie do adsorvente.

Adamu e Adie (2020) prepararam carvdo de casca de arroz quimicamente ativado com
HsPO,4 (proporcéo 2:1) para adsorcdo de fons Pb®* de solucdes aquosas, sobre a variacdo de
temperatura de 303 K, 313 K e 323 K. O processo foi conduzido por 120 min, na Code 60 mg-L
' (0,30 mmol-L™) em pH 4. Os valores obtidos para entalpia (62,639 kJ-mol™), entropia (0,234
kJ-mol™) e energia de Gibbs livre negativa indicaram que o processo foi endotérmico, que houve
aumento no grau de liberdade dos fons Pb?* na solucéo e o processo foi espontaneo.

Mishra et al. (2021) prepararam carvdo ativado quimicamente a partir da casca da
Mangifera indica (mangueira) utilizando H,SO, (0,05 mol-L™) para remocdo de fon Ho®*" de
solucédo aquosa. O estudo foi realizado utilizando 0,35 g de adsorvente misturado com 20 mL de
solugdo, por 3 horas, na Code 500 mg-L™ (3,03 mmol-L™), pH 8, velocidade de agitacdo de 200
rpm, nas temperaturas de 308 K, 318 K, 328 K e 338 K. Os valores negativos da energia de
Gibbs (AG®) indicaram a espontaneidade do processo, os valores positivos da entalpia (86,69
ki-mol™) e da entropia (2,74 ki-mol™) sugere que seja um processo endotérmico e que o
adsorvente tem afinidade com os ions metalicos.

O processo de adsor¢do em banho finito é fundamental para a compreensdo do processo
adsortivo, todavia, apresenta algumas limitacGes para sua aplicacdo industrial, como a
capacidade de tratar pequenos volumes de aguas residuais e a necessidade de uma etapa
adicional para a recuperagédo e regeneracdo do adsorvente (XAVIER et al. 2018). No entanto,
embora apresente limitagdes, o estudo preliminar em banho finito é necessario para a viabilidade
do processo em coluna de leito fixo (sistema continuo), uma vez que dele depende a
compreensdo dos fendmenos envolvidos no processo, e 0 controle de parametros operacionais
(XAVIER et al.2018; SAUSEN et al.2018).
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Segundo Abdolali et al. (2017) e Basu, Guha e Ray (2019), o processo adsortivo em
coluna de leito fixo apresenta vantagens que possibilita sua aplicacdo em industrias, como o
tratamento de um grande volume de efluentes e possibilitar a reutilizacdo do adsorvente, o que

torna o processo de tratamento mais barato e mais sustentavel.

2.3.5 Processo adsortivo em coluna de leito fixo

A adsorcdo em sistema continuo ocorre através da utilizagdo de um leito fixo preenchido
com adsorvente, por onde passa uma corrente fluida de adsorvato, como mostrado na Figura 6.

Figura 6 - Representacdo esquematica de coluna de leito fixo: (A) zona de transferéncia de massa; (B) perfil de
concentracdo do adsorvato na coluna
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Fonte: A autora (2021).
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Para um sistema ideal o ZTM seria linear, uma vez que a transferéncia de massa seria
elevada, provocando o aumento da concentracdo (C) até o valor igual a concentracéo inicial (Co)
como pode ser visto na Figura 6B. No entanto, o filme liquido situado nas vizinhancas da
particula e a vazdo do liquido em um sistema real aumenta a resisténcia a transferéncia de massa,
precisando de mais tempo para que a ZTM se estabeleca (NAJA; VOLESKY, 2006).

O tempo de ruptura (t;) corresponde ao tempo requerido para atingir a concentragdo do
ponto de mudanca. O tempo t; € definido como o tempo no qual o leito é saturado com o
adsorvato. O periodo de tempo entre t, e ts representa a espessura de transferéncia de massa no
leito e estd4 associado com o mecanismo do processo adsortivo (DOTTO et al. 2017; BASU;
GUHA; RAY, 2019).

Geankoplis (2003) desenvolveu uma metodologia para o céalculo da zona de transferéncia
de massa (ZTM), em que inicialmente € necessario calcular os tempos Uteis (ruptura) e o tempo

total (saturacdo) a partir de um balanco de massa dado pelas Equacdes 25 e 26:

tr Cly=

ty = J, (1—#)& (25)
s Cly_

ty = fot (1—%)& (26)

em que, t,, 0 tempo uatil (min); t,- 0 tempo até o ponto de ruptura (min); t; o tempo total (min); t,
0 tempo até o ponto de saturagcdo (min); C|,=, a concentracdo do metal na saida da coluna
(mmol-L™Y); €, a concentracéo inicial do fon (mmol-L™).

Com base no célculo dos tempos t,, e t; podem ser calculadas as capacidades Uteis (q,,) €

totais (q;) de adsorcdo, Equacdes 27 e 28:

OQf tpr ClZ:L

Qu 1000msf ( Co )dt (27)
CoQp ey _Clgy

e = 1000msf ( Co )dt (28)
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sendo, q,, é a capacidade adsortiva util da coluna (mmol-g+) e g, é a capacidade adsortiva util da
coluna (mmol-g*).

Apoés o célculo das capacidades adsortivas sdo determinadas a altura atil da coluna e,
posteriormente, a ZTM pelas Equages 29 e 30:

t
Hy, = t_l; Hy (29)

ZTM = H, — H,, (30)

em que, H, a altura util do leito (cm) e H, a altura total do leito (cm).

O comportamento dindmico de uma coluna de leito fixo pode ser descrito por modelos
matematicos, como os Yoon-Nelson e Thomas, a partir da curva de avanco do processo. A forma
das curvas depende da quantidade de componentes presentes em solucdo (DOTTO et al. 2017).

O modelo de Yoon-Nelson assume que o0 aumento da taxa de adsorcéo para molécula/ion
individual do adsorbato é proporcional & probabilidade de adsor¢do do adsorbato e da entrada do
adsorbato no adsorvente (YOON; NELSON, 2017). Conforme descrito na Equacéo 31:

Clz=1
Co

=1+ exp(tyy  kyy — kyy - t) (31)

sendo, t,yy O tempo de ruptura previsto para C./C, = 0,5 (min) pelo modelo; kyy a constante
cinética de Yoon-Nelson (min™) ; ¢ o tempo (min).

J& 0 modelo de Thomas obedece a cinética de adsorcdo/dessor¢cdo do modelo de
Langmuir e desconsidera a dispersdo axial no processo adsortivo, pois a taxa for¢ca motriz

obedece a cinética de reacdo reversivel de segunda ordem (THOMAS, 1944), Equacéo 32:

C, 1

Co 1 4exp (km% _ kThCOt) (32)
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em que, kpp, a constante do modelo cinético de Thomas (mL-mmol™.min™); g, a capacidade
adsortiva estequiométrica do leito (mmol-g™); m, a massa de adsorvente; Qf o fluxo de solugdo
que percorre todo o leito fixo (mL-min™).

Embora os modelos de Yoon-Nelson e Thomas descrevam bem o comportamento
cinético do processo adsortivo em leito fixo, apresentam falhas em por ndo prever o
comportamento quando o sistema entra em equilibrio. Diante desse cenario, foi proposto modelo
que descrevesse 0 comportamento cinético e de equilibrio em sistema continuo, detalhado na

sequéncia.
2.3.5.1 Modelagem matematica do processo adsortivo em leito fixo

O desenvolvimento de modelos matematicos que descreva o comportamento cinético e de
equilibrio em sistema continuo e tem como fundamento os balangos de massa diferenciais para
um volume elementar de uma coluna de leito fixo, incluindo a fase fluida e o adsorvente dentro
deste volume elementar (DOTTO et al. 2017).

Considerando um elemento de leito fixo, Figura 7, em que um fluido de
concentracdo Cy (z, t) cruza o leito adsorvente com porosidade &, e fluxo de solugdo que
percorre todo o leito fixo Qy, € possivel descrever um modelo fenomenoldgico para representar o
comportamento dinamico do sistema fazendo-se um balan¢o de massa num elemento diferencial
da coluna (RICE; DO, 2012).

Figura 7 — Elemento de leito fixo

Fonte: Rice; Do (2012).
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Este comportamento pode ser descrito pela Equacdo 33, conforme descreve Nascimento
(2016):

o’c aCc  aC , (1—g\ 10q,,
Dzt Qg+ 6t+( el )pM ot

=0 (33)

sendo: Dg, (cm?min™) o coeficiente de dispersdo axial, g,,s (mmol-g?) a capacidade méssica
média do soluto da fase sélida, p (g-cm™) a densidade do liquido e M (g-mol™) é a massa molar do
fon metalico.

Os efeitos de todos os mecanismos que contribuem para a dispersdo axial sdo agrupados
em um D,y efetivo, no qual se encontra presente em uma grande variedade de processos de
adsorcdo em fase liquida. Em muitos casos, € possivel dispensar a dispersdo axial e assumir um
fluxo pistonado ideal (RUTHVEN, 1984; SHAFEEY AN; DAUD; SHAMIRI, 2014).

Martin-Lara et al. (2016) fizeram uso da casca de pinhas para adsor¢do em sistema
monocomponente e binario dos fons Cu®* e Pb®*. Os autores utilizaram 15 g para o
empacotamento do leito (altura de leito de 14,3 cm e diametro interno de 1,5 cm), concentracdo
inicial de 100 mg-L™ (1,57 mmol-L™ (Cu*") e 0,48 mmol-L™" (Pb?*)), em pH 5, temperatura de
298 K, na vazdo de 2,0 mL-min. Os experimentos adsortivos constataram a reducdo da
capacidade adsortiva do Pb?* na presenca do Cu®* de 25,24 mg-g™ (0,12 mmol-g™) no sistema
monocomponente para 17,85 mg-g™* (0,08 mmol-g™) no sistema binario. A capacidade adsortiva
do Cu* ndo sofreu diferenca significativa na presenca dos fons Pb?* (de 6,5 mg-g™* (0,10
mmol-g™*) no monocomponente para 6,8 mg.g™* (0,11 mmol-g™) no sistema binario).

Dong e Lin (2017) avaliaram a adsorcdo simultanea dos fons Pb* e Zn?* de solugéo
aquosa utilizando adsorvente preparado a partir de residuo da fermentacao de cerveja modificada
com 4&cido citrico. Os autores avaliaram a influéncia da massa de empacotamento do leito (4g (3
cm), 8g (6 cm) e 12 g (9 cm)), da vazdo de alimentacéo (1, 3 e 6 mL-min™) e da concentracéo
inicial do Pb?* (15 mg-L? (0,23 mmol-LY), 30 mg-L™* (0,14 mmol-L?) e 60 mg-L™ (0,29
mmol-LY) e do Zn** (7,5 mg-L* (0,12 mmol-L™), 15 mg-L™ (0,23 mmol-L™) e 30 mg-L™ (0,46
mmol-LY)), em pH 4 na temperatura de 298 K, utilizando coluna de adsorcéo de 30 cm de altura
e 3,3 cm de diametro interno. As melhores capacidades adsortivas obtidas foram de 29,6 mg-g

(0,14 mmol-g™) e 5,43 mg-g™*(0,08 mmol-g™) para o Pb*" e Zn**, respectivamente, para a massa



61

de empacotamento de 4 g e vazdo de 1 mL.min™ e concentragdes iniciais de 30 mg-L™* (0,14
mmol-LY) para o Pb* e de 15 mg-L™ (0,23 mmol-L™") para o Zn?**.

Xavier et al. (2018) prepararam adsorvente a partir da funcionalizacdo do bagaco da cana
com anidrido trimelitico para remoc&o monocomponente dos fons Cu®*, Co?* e Ni**. Os autores
avaliaram a influéncia da concentracdo inicial dos ions metalicos (Co) e do tempo espacial,
definido como a razdo entre o volume da coluna vazia e a vazdo de entrada, por meio do
planejamento experimental 22 com ponto central. Os experimentos foram realizados em uma
coluna de 10 cm de altura, com 1,0 cm de didmetro interno, utilizando 0,5 g do adsorvente, a 298
K, com pH da solucéo igual a 5,5. Os resultados obtidos demonstraram que quanto menor a Cy e
0 tempo espacial a saturacdo do leito ocorria de maneira lenta. Por outro lado, maiores C, e/ou
tempo espacial favoreceram o processo adsortivo, obtendo como respostas as capacidades
méximas adsortivas de 1,06 mmol-g™ para o Cu?*, 0,80 mmol-g™ para o Co*" e 1,029 mmol-g™*
para 0 Ni**, para as Cy e tempo de saturacdo de 0,94 mmol-L" e 320 min para o Cu®*, 1,61
mmol-L™ e 210 min para o (Co®*) e 3,49 mmol-L™ e 160 min para o (Ni*).

Busa, Guha e Ray (2019) utilizaram casca de lentilha como adsorvente para adsor¢do de
Pb%* em sistema continuo. Os autores avaliaram a influéncia da vazio (15, 18 e 20 mL-min™), da
altura da coluna (5, 8 e 10 cm) e da concentracdo inicial (Co) (50 mg-L (0,24 mmol-L™) e 100
mg-L* (0,48 mmol-L™), em pH 5, durante 360 min, utilizando uma coluna de leito fixo de 20
cm de comprimento e 1,0 cm de didmetro. A maior capacidade adsortiva foi de 205,87 mg-g™
(0,99 mmol-g™) obtida no leito fixo de 10 cm, Code 100 mg-L* (0,48 mmol-L™) e vazéo de 20
mL-min™.

Rodrigues et al. (2020) prepararam adsorvente a partir da oxidacdo do bagaco de cana-
de-aclicar com HsPO,4 e de NaNO, para remocao dos fons Cu®* e Co?* em sistema de leito fixo. O
experimento foi conduzido em coluna de adsorcdo de 10,0 cm de altura e 1,0 cm de didmetro
interno, preenchida com 0,4 g do adsorvente (altura do leito de 3,8 cm), pH 5,5 e temperatura de
298 K. A adsorcdo foi realizada em sistema monocomponente, otimizada por meio do
planejamento fatorial de 2° para avaliar a concentragdo inicial da solucdo (Co) e 0 tempo
espacial. O valor do tempo espacial foi calculado utilizando a razéo entre o volume vazio da
coluna (mL) e a vazdo (mL-min™). Os resultados demonstram que Co em um nivel mais elevado
e 0 tempo espacial em um nivel mais baixo favoreceram a adsorgdo do Cu®*. Para a adsorcéo do

Co?*", apenas 0 aumento do C, apresentou influéncia positiva no processo. Os valores de
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capacidade méaxima adsortiva foram de 0,22 mmol-g* (Co®*) e 0,55 mmol-g™ (Cu®*), com C, de
0,47 mmol-L™ e 0,17 mmol-L™?, respectivamente.

Um dos principais questionamentos a respeito do processo de adsorcéo é o residuo gerado
apOs a saturacdo do adsorvente. Para resolver essa problemética é utilizado o método de
regeneracdo do adsorvente e recuperacdo do adsorvato através do processo de dessor¢do (BASU;
GUHA; RAY, 2019; BONILLA-PETRICIOLET et al. 2019; VILVANATHAN;
SHANTHAKUMAR, 2018).

2.3.6 Dessorcéao

O processo dessortivo é importante nas praticas industriais, pois por meio dele é possivel
a recuperacao do adsorvato e reutilizacdo do adsorvente, aumentando a viabilidade do processo
(FERNANDEZ-LOPEZ et al. 2019).

A dessorgdo requer a selecdo de um eluente eficaz na remocdo do adsorvato do
adsorvente, utilizando o menor volume de eluente que seja capaz de fornecer a maxima
solubilidade para o soluto dessorvido, objetivando o menor volume com a maior concentracao
possivel (DHANKHAR; HOODA, 2011; TIEN, 2019). Alem disso, é desejavel que no processo
de regeneracdo o adsorvente fique proximo a sua condig¢do original, sem alteracdo de suas
caracteristicas quimicas e fisicas.

O sucesso do processo dessortivo estd relacionado em grande parte com a escolha do
eluente. Dentre os principais os eluentes utilizados estdo acidos e bases. Alguns trabalhos da
literatura relatam a regeneracdo de adsorventes ap0s adsorcdo de metais pesados, como: acido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA) (CHEN et al. 2017); HCI e NaOH (VILVANATHAN;
SHANTHAKUMAR, 2018); HC1 (WIERZBA; KLOS, 2019), H,SO, (BHAGAT et al. 2020) e
HCI (GAYATHRI; GOPINATH; KUMAR, 2021).

Chen et al. (2017) utilizaram EDTA a 0,005 mol-L" como eluente para a remogéo de
Cu®*, em processo continuo, do adsorvente preparado a partir do bagaco da cana de accar
(modificado com anidrido trimelitico). Os autores utilizaram uma coluna de leito fixo de 20 cm
de altura e 1 cm de diametro interno. A solugdo de Cu?* (0,31 mmol-L™) em pH 5 foi percolada
em meio ao leito adsortivo (preenchido com 0,5 g do adsorvente embebido em 100 mL de agua

destilada) na vazao de 6,25 mL-min™* por 120 min. Posteriormente ao processo de adsorcéo foi
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realizado o processo de dessor¢do nas mesmas condicOes do processo anterior. A regeneragdo do
leito possibilitou a dessorcdo do Cu** com uma eficiéncia superior a 95%. Observa-se que o
volume de eluente igual ao volume de solucdo, indicando dificuldade na viabilidade do processo.

Vilvanathan e Shanthakumar (2018) avaliaram a dessor¢do em processo descontinuo dos
fons Ni** e Co® em hiocarvéo derivado folhas da arvore teca (Tectona grandis) (923 K, 60 min
em forno mufla), utilizando HCI 0,1 mol-L™ e NaOH 0,1 mol-L™" como eluentes. O processo de
dessorcdo foi realizado em ciclos adsorcdo/dessorcdo. O ciclo de adsorcdo foi conduzido em
velocidade de agitagdo de 120 rpm, por 120 min, utilizando 5 g-L™, concentragdo inicial de 50
mg-L* (0,85 mmol-L* (Ni?*), e 0,85 mmol-L™*(Co*")), em pH 6 (Ni*") e 5 (Co*") e 100 mL da
solucdo. Posteriormente o material sélido do processo adsortivo foi utilizado nos estudos de
dessor¢do, misturado com 50 mL do eluente, por 120 min e velocidade de agitacdo de 120 rpm.
Foi observada o percentual de 90% e 85% para HCI, e de 35% e 25% para NaOH no primeiro
ciclo, para remocdo de Ni** e Co®*, respectivamente. Devido ao HCI apresentar % de remocéo
superior ao NaOH, foram realizados quatro ciclos de dessor¢édo, apresentando como recuperacao
de 63,8% para Ni**e 60,6% para Co*".

Wierzba e Klos (2019) fizeram uso de solugdo de HCI (0,1 mmol-L™") para ciclos de
adsorcéo/dessorcéo em sistema continuo dos fons Cu?* adsorvido em residuo de gréo de cevada
modificada com HCI. O processo foi executado colocando aproximadamente 1 g do adsorvente
em leito no qual passava 200 mL solucdo de ions Cu?* (0,02 mmol-L™), pH de 4,5 a 5,5 a uma
taxa de 150 mL-min™ durante 60 min. Posteriormente, 0 processo dessortivo foi realizado
utilizando 100 mL da solucdo de HCI (0,1 mmol-L™"). O processo dessortivo apresentou
eficiéncia de 95% ap06s o oitavo ciclo de adsorcao/dessorcdo. Novamente, verifica-se a utilizacdo
de volume de eluente superior ao volume inicial.

Bhagat et al. (2020) avaliaram em sistema batelada a eficiéncia do H,SO. (1,0 mmol-L™)
na recuperacdo dos fons Cu?* e Zn®* presentes no adsorvente preparado a partir da casca da
banana. A adsorcdo no material foi conduzida utilizando 100 mg-L™* (1,57 mmol-L*(Cu®") e
1,53 mmol-L™* (zn®"), 2 g-L™, 100 mL da solugéo de fons Cu®** e Zn**metal, em pH 6 (Cu®*) e 5
(Zn*"), em velocidade de agitacdo de 120 rpm durante 60 min. Apos a adsor¢do, o material foi
seco e tratado com 100 mL do eluente (mesmo volume utilizado na adsor¢do) por 24 h, na
mesma velocidade de agitacdo da adsorcdo. O eluente apresentou remogéo de 81,75% (Cu?*) e
59,75% (Zn**) ap6s o quinto ciclo de dessorcao.
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Gayathri, Gopinath e Kumar (2021) prepararam biocarvdo de tdmara-chinesa para a
remocdo de Zn®* e Pb?* de solucdo aquosa. O estudo adsortivo foi conduzido em processo
continuo, utilizando concentracéo inicial de 50 mg-L™ de Zn®* (0,765 mmol-L™") e de Pb**
(0,241 mmol-LY), 2 g-L™, em pH de 5,1, misturado em um agitador de incubac&o por 60 min.
Posteriormente foi realizado o processo dessortivo no adsorvente saturado com 0s metais
utilizando 100 mL de HCI (0,1 N) em 5 ciclos de dessor¢do, na mesma condi¢cdo do processo
adsortivo. O eluente obteve dessorcdo média de aproximadamente de 90% para 0 Zn** e de 70%
para 0 Pb %", ap6s o quinto ciclo de adsorcdo/dessorcao.

Observando os trabalhos de dessor¢do reportados na literatura, nota-se que poucos
estudos utilizam menor volume de eluente em relagdo ao volume utilizado na adsorcao.
Entretanto, para que o processo de dessorcdo seja viavel € necessario que o volume gasto do
eluente seja reduzido promovendo a concentragdo do adsorvato em um menor volume
comparado ao volume a ser tratado.

Considerando os estudos necessarios para a eficiéncia do processo adsortivo, é
importante a identificacdo de adsorventes sustentaveis e eficazes na remoc¢édo de metais pesados
de meio aquosos (BHARAGAVA et al. 2020; ZHANG et al. 2020).
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo estdo apresentados a descricdo dos materiais utilizados, preparacdo dos
adsorventes, caracterizacdo do adsorvente de maior eficiéncia e suas aplica¢fes na adsor¢cdo dos
fons Cd*" e Cu®* em sistemas monocomponente e binério realizados em batelada e em coluna de
leito fixo.

Para a realizagdo dos ensaios, foram preparadas solucdes contendo fons Cd** e o Cu®* por
diluicBes de solugbes padrdes de 1000 mg-L™ a partir do nitrato de cadmio (Cd(NO3)2.4(Hz0);
marca Vertec: 99% de pureza) e do nitrato de cobre (Cu(NOs),-3H,0; marca Vetec: 97% de
pureza).

Todos os reagentes utilizados para ajuste de pH e realizacdo dos ensaios foram de grau
analitico. Solucdes de HCI (0,1 mol-L™") e NaOH (0,1 mol-L™) foram utilizadas para ajustar o
pH das amostras utilizando um pHmetro (Marca Hanna).

Os teores dos fons Cd** e Cu®* foram quantificados antes e apdés a execucdo dos
experimentos via Espectrofotometria de Absorcdo Atdémica de Chama (marca Varian; modelo
SpectrAA 220 FS- Fast Sequential Atomic Absorption Spectrometer; gas de arraste: mistura ar-
C,H,; no comprimento de onda de 228,8 ou 326,1 nm (Cd®*) e 218,2 ou 222,6 nm (Cu®"). As
curvas analiticas foram construidas para Cd** (limite de deteccéo (LD): 0,001 mmol-L™; limite
de quantificacdo (LQ): 0,003 mmol-L™; coeficiente de correlacdo: 0,93; coeficiente de variagio
percentual (CV%): 3,5%) e Cu** (LD: 0,007 mmol-L™"; LQ: 0,016 mmol-L™; coeficiente de
correlagdo: 0,99; CV%: 4,27%). Os ensaios em branco foram realizados em todos os

experimentos, seguindo-se 0 mesmo procedimento das amostras.
3.1 PREPARACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Para o estudo do processo de adsorcdo dos fons Cd** e Cu®* foram avaliados carvdes
preparados a partir da casca de amendoim, sendo a biomassa originaria da coleta realizada entre
0s meses de janeiro a margo de 2017 no municipio de Santa Maria da Boa Vista - PE.

Em estudo anterior realizado por Gama (2016), a CASaven Utilizada como adsorvente para
adsorcéo de fon Cd** em solucBes aquosas ndo apresentou capacidade de adsorcdo expressiva.

Sendo assim, ap6s um tratamento inicial das cascas de amendoim foram preparados cinco
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adsorventes, sendo trés por via fisica (carbonizagdo; ativacdo com vapor d’adgua e ativagdo com
CO,) e dois por via quimica (ativacdo com H3PQ, e ativacdo com KOH), conforme o fluxograma

apresentado na Figura 8.

Figura 8 — Fluxograma das etapas de preparacdo dos adsorventes

Casca de amendoim

|

Lavadas/Secas/ Trituradas

CASLHI N
. W
Ativacho fisica Ativaciio quimica/fisica
W : W W
Ati W Ativa

Carbonizagho ' “Pi;::un: aper Ativacio com CO, ":;.:;::nm m'“‘}é;; com

W W
Carbonizagio Carbonizagio

W w W L i W

CAB VAP AFD AQF AQE

Fonte: A autora (2021).

Conforme o fluxograma da Figura 8, inicialmente as cascas de amendoim foram
separadas, lavadas em &gua corrente, cortadas em pedacos, secas a 387 K em estufa de secagem
(marca Splabor), trituradas em moinhos de facas (Marca: CIENLAB; modelo: CE-430), lavadas
em agua destilada, secas novamente em estufa por 1 hora a 333 K, sendo o material identificado
COMO CASauen-

Visando o desenvolvimento da estrutura do material adsorvente foram preparados cinco
adsorventes tendo como base de temperatura a analise termogravimétrica (TGA) da CASaven
relatados pelo trabalho supracitado (ANEXO A).

A seguir sdo apresentadas as metodologias utilizadas para a preparacdo dos adsorventes:
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Carbonizacdo (CAB) — a ativagdo fisica foi realizada no Laboratdrio de Engenharia Ambiental e

da Qualidade da Universidade Federal de Pernambuco, na qual 25 gramas do CASaven foram
submetidas a rampa de aquecimento de 282 K-min™ até 373 K permanecendo nessa temperatura
por 30 min, em seguida por uma hora a 473 K e depois por uma hora a 623 K, em forno tipo
mufla (Marca Quimis), seguindo metodologia de Lonappan et al. (2018);

Ativacdo fisica (VAP) — a ativacéo fisica utilizando vapor de agua foi realizada no Laboratorio

de Carvdo Ativado da Universidade Federal da Paraiba. Parte do material do CASamen (200
gramas) foi submetida a uma rampa de aquecimento de 283 K-min™ até 1173 K em forno
elétrico rotativo (marca: CHINO; modelo: TAKABAYASHI). Em seguida, foi adicionado um
fluxo de vapor de 4gua produzida em caldeira elétrica acoplada ao forno (0,8 kg-h™) por 30 min,
adaptado de Jaguaribe et al. 2005;

Ativacdo fisica (AFD) — a ativacao fisica foi realizada no Laboratdrio Processo Catalitica da

Universidade Federal de Pernambuco, submetendo 30 g do CASAMEN a uma rampa de
aquecimento de 283 K-min™ até 873 K em atmosfera inerte de nitrogénio a uma vazdo de 100
mL-min™ em um reator de quartzo conectado a um forno elétrico (Marca: Lindberg; modelo: Blue
M). Apoés atingido essa temperatura o sistema permaneceu nesta condicdo por 1 hora. Em
seguida, o fluxo de nitrogénio foi trocado por CO, na mesma vazao por tempo adicional de 1
hora, conforme Silva et al. 2018;

Ativacdo quimica com acido (AQF) — a ativacdo quimica/fisica foi realizada no Laboratdrio de

Engenharia Ambiental e da Qualidade da Universidade Federal de Pernambuco, misturando 25 g
do CASaven CcOM &cido fosforico (H3PO4 85%; marca Vetec), na proporcdo de 5:3 (m/v) e a
mistura foi homogeneizada manualmente por aproximadamente 3 min adaptado de Patnukao e
Pavasant (2008) e Demiral e Gungor (2016). Em seguida, a mistura foi submetida a mesma
rampa de aquecimento descrito em CAB. Apds a carbonizacdo, e ao atingir a temperatura de 298
K, o carvao foi lavado com solucéo de bicarbonato de sédio (NaHCO3 1%; marca Fmaia, 100%
de pureza) para remocdo do &cido residual até que o filtrado atingisse pH 6,0. Por fim, o material
foi lavado com agua destilada;

Ativacdo quimica com base (AQK) — a ativacdo quimica/fisica foi realizada no Laboratério de
Engenharia Ambiental e da Qualidade da Universidade Federal de Pernambuco, impregnado 50
gramas do CASaven COm hidroxido de potassio (KOH 10%; marca Dinamica), na propor¢éo 1:10
(m/v) e a mistura foi homogeneizada durante 24 horas em mesa agitadora (marca IKA). Apos



68

esse periodo, o material foi filtrado e seco em estufa de circulagdo (marca: Quimis®; modelo: Q-
3178-22) de ar por 24 horas. Em seguida, o material seco foi submetido ao processo de
carbonizacdo em mufla a 673 K por 2 horas. Posteriormente ao resfriamento do material, este foi
lavado com 500 mL de &gua destilado e novamente seco em estufa de circulagdo de ar por 24
horas conforme Gueye et al. (2014).

Para garantir a homogeneidade do material, os adsorventes preparados foram moidos e
peneirados em peneira de inox (marca BETEL) para obtencdo de particulas com granulometria
menores que 0,090 mm, conforme estudo realizado por Gama (2016). O rendimento obtido em
cada metodologia empregada para cada adsorvente preparado esta no APENDICE A.

3.2 ESTUDO DA INFLUENCIA DO pH INICIAL DA SOLUCAO NO PROCESSO
ADSORTIVO E SELECAO DO ADSORVENTE

O adsorvente utilizado nesse trabalho foi selecionado por meio do estudo da influéncia do
pH inicial da solucdo. Foi escolhido o material que apresentou maior remocao de Cd** e Cu*
para o sistema monocomponente e binario.

A influéncia do pH inicial da solucdo na faixa de 2 a 9, foi avaliada para os dois sistemas
em estudo, na concentracéo inicial de 100 mg-L™ para cada metal (0,98 mmol-L* para o Cd* e
1,57 mmol-L™ para o Cu?*). O processo adsortivo foi realizado colocando em frascos Erlenmeyers
(250 mL) 0,1 g de adsorvente com 50 mL de solucdo (agua nos distintos pH) permanecendo sob
agitacdo constante de 300 rpm por 360 min. Os parametros operacionais utilizados foram
baseados em trabalho desenvolvido por Gama et al. (2018). Com o objetivo de remover a
interferéncia da precipitacdo no processo, ensaios sem a presenca do adsorvente foram realizados
e assim garantiram que os valores das capacidades adsortivas reportadas neste trabalho
correspondessem apenas ao processo de adsorcdo. O intervalo de pH avaliado foi definido com
base nos diagramas de especiagdo quimica dos ions metalicos estudados com o auxilio do
software HYDRA & MEDUSA (Verséo 6.4).
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3.3 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE SELECIONADO

O adsorvente selecionado e seu precursor (CASamven) foram caracterizados pelo pH do
ponto de carga zero (pHecz), pelas técnicas adsorcdao/dessorcdo de nitrogénio - através do
Método de Brunauer, Emmett, Teller (BET) e método de Banet, Joyner e Halenda (BJH),
difracdo de raios-X (DRX) e a espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR) antes e apds (apenas para o adsorvente selecionado) o contato com os adsorvatos

e pelo método de titulacdo de Boehm (TBH).

3.3.1 pH do ponto de carga zero

O valor do pH do ponto de carga zero (pHpcz) foi estimado através da medida do pH da
agua antes e ap6s contato com o adsorvente. O experimento foi realizado para o adsorvente
selecionado e o seu precursor, colocando-se 0,1 g do adsorvente em contato com agua destilada,
ajustando pH na faixa de 2 a 11, sob agitacdo constante de 300 rpm. Apds 24 horas o pH foi
medido novamente e em seguida construido o grafico (pHrinaL—PHiniciaL) VS. PHiniciaL. O pHpcz
foi determinado como o valor de pH em que a curva intercepta 0 eixo do pHniciaL, conforme
Pezoti et al. (2016).

3.3.2 Adsorcao/dessorc¢ao de N,

A érea superficial especifica foi determinada atraveés do método de fisissor¢do de acordo
com a adsor¢do/dessorcdo de N2 a 77 K (através do método de BET) no equipamento
BELSORP-MINI da Bel Japan Inc, que analisa a adsorc¢do fisica de moléculas de gas sobre uma
superficie do material. A remocdo da umidade da superficie da amostra, ocorreu por um pré-
tratamento a 333K sob vacuo durante 3 horas. O volume dos poros e didmetro dos poros foram
calculados pelo método t-plot. As analises foram executadas no Centro de Tecnologias do
Nordeste (CETENE).
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3.3.3 Difracao de raios-X

A andlise de difracdo de raios-X (DRX), no difratbmetro de raios-X BRUKER (modelo
D8 Advance) ocorreu por meio da radiacdo de Cu-Ka com voltagem de 30 kV ¢ corrente de 30
mA, na faixa de 20 de 5° a 80° com passo de 0,05° ¢ intervalos de tempo de 2,0 s. As andlises

foram realizadas no Centro de Tecnologias do Nordeste (CETENE).
3.3.4 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

As analises foram realizadas em um espectrometro da marca Bruker Tensor 27,
baseadas na técnica de Reflexdo Total Atenuada (ATR). Os espectros de absor¢do foram obtidos
na regido do infravermelho de (400 cm™ a 4000 cm™) com resolucéo de 4 cm™. Os resultados
foram apresentados através do software OPUS (Versdo 7.2). As analises foram efetuadas no
Laboratdrio de Combustiveis da UFPE (LAC/UFPE).

3.3.5 Titulacéo de Boehm

A concentracdo dos sitios ativos foi determinada pelo método de titulacdo proposto por
Boehm em 1994. A analise foi conduzida através da mistura de 0,5 g do adsorvente com 50 mL
(0,1 mol-L™) de solucéo de hidréxido de sédio (NaOH; marca Quimica Moderna), carbonato de
sodio (Na,CO3; marca Nuclear), bicarbonato de sédio (NaHCO3; marca Vetec) e acido cloridrico
(HCI; marca Quimica Moderna), separadamente, sob agitagdo constante de 200 rpm. Apds 24
horas as amostras foram filtradas e realizadas as titulacbes com solucGes padronizadas de HCI
0,1 mmol-L* (para os filtrados contendo NaOH, Na,CO3 e NaHCO;) e NaOH 0,1 mol-L™ (para o
filtrado contendo HCI), adaptado de Li et al. (2017). Os ensaios em branco foram realizados,
seguindo-se 0 mesmo procedimento das amostras.

A quantificacdo dos grupos funcionais contendo oxigénio foi calculada considerando que
0 NaOH neutraliza os grupos carboxilicos, lacténicos e fendélicos. O Na,COjz neutraliza 0s grupos
carboxilico e lactdnico, o NaHCO;3; os grupos carboxilicos e HCI neutraliza os grupos basicos
(PEZOQOT]I et al.2016), conforme Equagéo 34:
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VrN,(Vg—V,
XGrupos = W (34)

sendo: Vr (mL) o volume do reagente utilizado, N, (mol-L™) a concentragdo do titulante
padronizado; Vg (mL) o volume gasto do titulante nas amostras em branco; Vam (ML) 0 volume

gasto do titulante nas solugdes das amostras filtradas e V4 (mL) o volume da aliquota do filtrado.

3.4 DEFINICOES DAS CONDICOES OPERACIONAIS DO PROCESSO ADSORTIVO EM
BANHO FINITO

Nessa etapa foram avaliadas as influéncias da velocidade de agitacdo (rpm) e da relagédo
massa de adsorvente e volume de solugdo (g-L™) a fim de definir os parametros operacionais no

processo adsortivo em sistema monocomponente e binario.
3.4.1 Avaliacao da velocidade de agitagéo

O estudo da influéncia da velocidade de agitacdo (VA) foi realizado em triplicata
utilizando 0,1 g do adsorvente em contato com 50 mL de solucdo monocomponente de Cd** e
Cu®*, e da mistura binaria (Cd** e Cu®*) em uma mesa agitadora (IKA®KS, 130 Control). As
velocidades de agitacdo avaliadas foram 100; 200 e 300 rpm, durante 360 min, na concentracdo
inicial (Co) de 100 mg-L™ para cada metal (0,98 mmol-L™ para o Cd** e 1,57 mmol-L™* para o
Cu?"), em temperatura de 298 K e no pH definido no item 3.2. A resposta utilizada para

determinar a influéncia do processo foi a capacidade adsortiva (mmol-g™).
3.4.2 Estudo da influéncia da relacdo massa de adsorvente e volume de solucéo

Foi avaliada a influéncia da relacdo massa de adsorvente e volume de solugdo do
adsorvente (m/V) na faixa de 2 a 40 g-L* adaptado do trabalho de Lonappan et al. (2018),
visando encontrar a melhor relagdo entre o percentual de remogdo e a capacidade adsortiva. O

percentual de remocéo (%E;,) foi calculado utilizando a Equacéao 35:
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(Co—Cy).100

WE, =gt (35)

Os ensaios foram realizados em frascos Erlenmeyers, durante 360 min, contendo 50 mL
da solucéo na Co de 0,89 mmol-L™ para o Cd** e 1,57 mmol-L* para o Cu**, na temperatura de

298 K no pH e velocidade de agitacdo definidos em estudo anterior (Itens 3.2 e 3.4.1).
3.5 PROCESSO ADSORTIVO EM BANHO FINITO

Apos a selecdo do adsorvente, definicao o pH inicial da solucao (Item 3.2) e das condicdes
operacionais do processo (ltens 3.4.1 e 3.4.2) foram realizados estudos da cinética, equilibrio,

termodinamica e dessor¢do em banho finito.
3.5.1 Cinética, equilibrio e termodinamica monocomponente

O estudo cinético monocomponente foi realizado colocando-se em contato o adsorvente
selecionado com solucdes dos fons Cd®* e Cu?*, separadamente. Os ensaios foram realizados
variando as concentragdes de 0,05; 0,2; 0,5; 0,8; 1,1; 1,4; 1,7; 2,3; 2,6 e 3,0 mmol-L™, e tempo
de contato de 3; 5; 10; 20; 30; 60; 90; 120; 180; 240; 300 e 360 min adaptado de Jain et al.
(2016). Para avaliar o comportamento cinético foram aplicados os modelos de difuséo
intraparticula de Weber-Morris (Equagdo 1) e Pore Volume and Surface Diffusional Model
(PVSDM), descrito nas Equagdes 3 a 13, apontado no Item 2.3.2.

Apos estabelecido o tempo de equilibrio (tg) no estudo cinético, os dados experimentais
obtidos no t, foram utilizados para a elaboracdo das isotermas de equilibrio. Para a avaliacdo do
comportamento das isotermas de adsor¢do obtidas, foram utilizados os modelos de Langmuir
(Equacdo 14), Freundlich (Equacéo 15) e Sips (Equacéo 16), apresentados no ltem 2.3.3.

Os modelos de Weber-Morris, Langmuir, Freundlich e Sips foram ajustados aos dados
experimentais obtidos utilizando o software Origin 8.0, enquanto que o modelo PVSDM foi
ajustado com o auxilio do software MATLAB R20216a (Mathworks Inc.). Os ajustes dos
modelos foram avaliados através do calculo dos coeficientes de regresséo linear (R?), dos valores
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lineares do qui-quadrado (y°, Equacéo 36) (VILVANATHAN; SHANTHAKUMAR, 2018) e da
soma residual dos quadrados (RSS, Equacéo 37):

(@py—ea)”
ZZ — Z?:l exq cal (36)
RSS = ?:1(Z?=1(Qex,ji - qcal,ji)z) (37)

sendo, Qex (mmol-g™) a capacidade adsortiva no equilibrio, g (mmol-g*) a capacidade
adsortiva prevista pelo modelo, n o nimero de experimentos e d 0 niUmero de parametros.

O estudo termodinamico foi realizado nas temperaturas de 298 K, 323 K e 348 K, nas
mesmas condicdes do estudo de equilibrio, baseado em trabalho desenvolvido por Abbaszadeh et
al. (2016). Os parametros termodindmicos foram obtidos através dos célculos do calor de
adsorcdo (Equacdo 23), da energia livre de Gibbs (AG°) (Equacdo 24), da varia¢do da entalpia
(AHY) (Equacéo 25) e da entropia (AS?) (Equacdo 25), apresentados no Item 2.3.4.

3.5.2 Cinética e equilibrio binario

O estudo cinético binario foi realizado em mistura equimolar na proporcéo de 1:1 dos
fons Cd** e Cu?*" nas concentragdes iniciais (Co) de 0,05; 0,2; 0,5; 0,8; 1,1; 1,4; 1,7;2,3; 2,6 € 3,0
mmol-L™, e tempo de contato de 3; 5; 10; 20; 30; 60; 90; 120; 180; 240; 300 e 360 min. Os
ensaios foram realizados nas condicdes estabelecidas nos itens 3.2, 3.4.1 e 3.4.2.

A fim de predizer o comportamento da adsor¢do simultanea desses ions no decorre do
processo adsortivo, foi proposto um modelo cinetico binario, considerando a taxa de adsorcéo e
dessorcdo ao longo do tempo, tendo como base o trabalho desenvolvido por Do (1998).

Para o estudo de equilibrio binario foram utilizados os dados obtidos no tempo de
equilibrio do estudo cinético em sistema binario. Aos dados experimentais foram ajustados os
modelos de Langmuir ndo modificado (Equacdo 17), Langmuir estendido (Equacéo 18), Sips
estendido (Equacéo 19) e IAST — Sips (Equacgdo 20).

Os modelos cinetico e de equilibrio binario foram ajustados aos dados experimentais
obtidos utilizando o software MATLAB R20216a (Mathworks Inc.) e Origin 8.0,
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respectivamente. Concordantemente com o sistema monocomponente foi considerado como
melhor ajuste entre 0 modelo de equilibrio e os dados experimentais, 0 modelo que apresentou

maior valor de R? e menores valor de 52 e RSS.
3.5.3 Dessorg¢do em sistema monocomponente e binario

Para o estudo da dessorco, inicialmente foi realizada a adsorcao dos fons Cd** e Cu** em
sistema monocomponente e binério, utilizando a Co de 1,0 mmol-L™*, volume de solucéo de 50
mL e tempo de contato de 360 min. Apds a adsorcao, o adsorvente saturado foi seco em estufa
(marca: Quimis®; modelo: Q-3178-22) a 373 K por 24 horas. Apo6s a secagem do material foi
realizado o estudo da dessor¢do dos ions metélicos utilizando, separadamente, 10 mL das
solugdes de HCI (0,1 e 0,5 mol-L™), HNO;3 (0,1 e 0,5 mol-L™), NaCl (0,1 mol-L™") e EDTA
(0,001 mol-L™. A porcentagem de eficiéncia de dessorcdo (%E) foi determinada pela Equacéo
38 de acordo com Ali 2014:

WE = Cfdes Vdes mg
(CO_Cf) V. Mges

(38)

sendo, Ciges (Mmol-L™") a concentragdo final do metal no eluente, Co e Ci (mmol-L™") as
concentracOes iniciais e finais da solucdo metalica na adsorcdo, Vges € V (ML) o volume de
eluente utilizado na dessorcdo e o volume da solu¢do metélica utilizado na adsorcao, ms e Mges

(g) a massa de adsorvente utilizada na adsorcao, e a massa de adsorvente utilizada na dessorcao.
3.5.4 Mecanismos adsortivos dos ions caddmio e cobre pelo biocarvao da casca de amendoim

Foi investigada a adsorcdo dos fons Cd®* e Cu?* no adsorvente selecionado em sistema
monocomponente e binario através da analise da espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR) apds a saturago do sélido utilizando Cq de 4,45 mmol-L™ para o
Cd*e 7,87 mmol-L™ 0 Cu®" por 180 min, uma vez que grupos funcionais desempenhando um

papel importante no processo adsortivo. Além disso, tendo objetivo elucidar possiveis
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mecanismos de interacdo do processo estudado, foi proposto um esquema da difusdo dos ions

nos poros do adsorvente e sua interacdo com 0s grupos funcionais presentes no adsorvente.
3.6 ESTUDO ADSORTIVO EM LEITO FIXO

Os estudos adsortivos em leito fixo foram realizados em uma coluna de boro silicato com
diametro interno de 0,6 cm e altura de 30 cm preenchida com 6,8 g de adsorvente (granulometria
de 0,42-0,50 mm, a fim de evitar entupimento da coluna e perda de carga), acoplada a uma
bomba peristéltica (marca MILAN), baseado em trabalho desenvolvido por Dong e Lin (2017).
As partes inferior e superior da coluna foram preenchidas com & de vidro (2 cm) para dar
suporte ao adsorvente presente na coluna, evitar perda do material e para garantir que o fluxo de
entrada se mantivesse uniforme ao percorrer a coluna. A Figura 9 apresenta o diagrama

esquematico da coluna de leito fixo utilizada para a adsorc&o dos fons Cd** e Cu?*.

Figura 9 — Esquema experimental da coluna de leito fixo
1 — Reservatorio com a solugéo (10 L)

2 — Linha de passagem para a bomba (25 cm)
3 — Bomba peristaltica I
4 — Linha de passagem para o leito (20 cm)

5— L& de vidro (2 cm)

-3

6 — Leito da coluna com adsorvente (30 cm)
7 — Linha de passagem para o ponto de coleta (5 cm)

8 — Ponto de coleta da amostra

Distancia da linha de passagem = 0,15 cm

Fonte: A autora (2021).
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Conforme apresentado na Figura 9, a solucdo dos ions Cd** e Cu?* foi bombeada em
fluxo ascendente, em todos os ensaios a coleta das amostras foi realizada no topo da coluna.
Todos os experimentos foram conduzidos em temperatura ambiente (298 K), utilizando pH
natural da solugéo e propor¢do massa/volume definidos no estudo em batelada. A fim de garantir
uma boa distribuicdo do fluido dentro do leito adsortivo (eliminagdo de bolhas de ar), foram
bombeados 25 mL de agua destilada pela coluna antes de cada experimento.

A coleta das amostras foi realizada em tempos pré-estabelecidos de 1, 5, 10, 15, 20, 25,
30, 35, 40, 45, 50, 60, 70, 90, 110, 120, 130, 150, 180, 210, 240, 300, 360, 420, 600 e 660 min
até a completa saturacao do leito (C|,=; = Co).

Os efeitos da vazdo (mL-min™), concentracdo inicial (mmol-L™") e da massa (g) do
adsorvente foram avaliados tendo como objetivo a otimizacdo dos parametros no processo
adsortivo continuo.

O estudo da influéncia da vazéo foi analisado para o sistema monocomponente utilizando
o fluxo de 5, 10 e 15 mL-min™, considerando uma concentracdo inicial de 0,5 mmol-L™" para
cada ion, baseado em trabalho desenvolvido por Martin-Lara et al. (2016) e Busa, Guha e Ray
(2019). Para a avaliacdo da influéncia da concentracdo inicial (Co) foi avaliada a adsorcao
simultanea dos fons Cd** e Cu®* em solucdes equimolares de Code 0,5 mmol-L™, 1 mmol-L e 2
mmol-L™.

Para o estudo da altura do leito foram utilizadas 2,5, 4,5 e 6,5 g do adsorvente para o0
empacotamento da coluna com respectivas alturas de 10, 20 e 30 cm, em sistema binario de
concentracdo inicial de 1 mmol-L™ (proporgdo 1:1) na vazdo selecionada no estudo anterior,
baseado em trabalho desenvolvido por Basu et al. (2019).

O célculo da capacidade adsortiva do adsorvente em sistema continuo foi realizado
conforme Equacdo 39 (BARQUILHA et al. 2017):

_ _CoY
e 1000m5f( O)dt (39)

sendo, g. (mmol-g?) a capacidade adsortiva em sistema continuo, C|,—, (mmol-L™) a
concentragdo do ion metalico na entrada do leito adsortivo, Q¢ (mL-min™) a vazdo do sistema,

ms (g) a massa de adsorvente utilizada na coluna e C|,—; (mmol-L™) concentragdo do fon



77

metalico na saida do leito adsortivo. A area a qual o termo da integral representa esta apresentada

através da area sombreada na Figura 10.

Figura 10 - Quantidade de adsorvato adsorvido pelo adsorvente em sistema de leito fixo
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Fonte: Patel, 2019.

sendo, Co (mmol-L™?) a concentracéo inicial, C* (mmol-L™) a concentracéo no ponto de exaustio
do leito e C, (mmol-L™) a concentragdo no ponto de ruptura.

Aos dados experimentais foram ajustados 0 modelo baseado no balango de massa
realizado sobre um elemento diferencial do volume de controle (VC) na coluna de adsorcéo,
conforme Equacdo 35, apresentado no Item 2.3.5.1.

« As particulas do adsorvente sdo consideradas esféricas e com tamanho uniforme;

« O leito é fixo e ndo sofre variacGes geométricas;

« As paredes da coluna sdo impermeaveis e ndo sofrem mudancas geomeétricas;

« O processo ocorre em condi¢Bes uniformes de temperatura e pressao (isotérmico e
isobéarico);

« Na&o ocorrem mudangas nas propriedades fisicas do fluido;

« O fluxo é ascendente e unidirecional em z;
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. N&o ocorre variacdo axial na velocidade do fluido no interior do leito.

As condicdes iniciais e de contorno adotadas estao apresentadas na Tabela 4:

Tabela 4 - Condigdes iniciais e de contorno utilizadas no modelo fenomenolégico

Condicao Tempo Dimensao Valores
Inicial t=0 0<z<Z g=0;C=0
t>0 z=0 g=0;C=0Cy
Contorno t>0 ;=7 ac
— =0
0z

Fonte: Oliveira (2019).

As simulacdes do processo foram realizadas utilizando o software MATLAB R20216a da

mathworks Inc.
3.6.1 Estudo de ciclos de adsorg¢ao/dessorcéao em coluna de leito fixo

Foram realizados ciclos de adsor¢do/dessorcdo para avaliagdo do desempenho do uso do
adsorvente selecionado na adsorcdo binéria dos fons Cd** e Cu®*" em processos continuos. O
experimento foi realizado utilizando 18 L de solucdo dos fons Cd** e Cu** em coluna de adsorcéo
de 30 cm, na vazéo selecionada no estudo anterior. Para os ciclos de adsorgéo foi utilizada uma
solugdo equimolar com concentracdo inicial de 1 mmol-L™ até a saturacdo do leito. Para o
processo dessortivo foi utilizado 4,8 L do eluente que obteve a melhor eficiéncia no sistema em
banho finito (Item 3.5.3).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados do estudo do pH inicial da solucéo, selecao
do adsorvente, caracterizagdo do adsorvente selecionado, avaliagdo das condigdes operacionais
do processo. Bem como os resultados obtidos para sistema monocomponente e binario do estudo
cinético, de equilibrio, termodindmico, dessortivo, mecanismo adsortivo e adsorcdo em leito

fixo.

41 ESTUDO DA INFLUENCIA DO pH INICIAL DA SOLUCAO NO PROCESSO
ADSORTIVO E SELECAO DO ADSORVENTE

O pH inicial da solucdo é um importante parametro na adsorcdo de ions metalicos, pois
afeta diretamente a especiacdo dos ions e na sua interacdo com o adsorvente (MISHRA et
al.2017). Além disso, uma vez que dependendo do pH da solucéo o processo adsortivo pode ser
superestimado devido ao fendmeno de precipitacao.

O efeito do pH na concentracdo final (Cs) das solugbes contendo apenas os ions e na

mistura contendo os ions e 0 adsorvente esta apresentado na Figura 11.
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Figura 11 - Avaliacdo do pH inicial da solucéo na remoc&o dos fons Cd** e Cu®* em sistema monocomponente e
binario pelos adsorventes: CAB, AQF, AQK, VAP e AFD. Condigdes: C, = 0,98 mmol-L™ (Cd**) e 1,57 mmol-L™
(Cu*); m/V =2 g-L™; VA = 200 rpm; t = 360 min e T = 298
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Fonte: A autora (2021).

De acordo com a Figura 11, pela curva sem adsorvente (=), observa-se que a precipitacéo
ocorre de forma significativa no pH 9,0 para o Cd** e do pH 7,0 para Cu* no sistema
monocomponente e binario. Esse resultado esta de acordo com os obtidos pelo software HYDRA
& MEDUSA (APENDICE B) em que é possivel observar o aparecimento dos sais dos

respectivos ions apds os valores de pH de precipitacdo indicados pelo Figura 11.
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Sendo assim, a avaliagdo do efeito do pH inicial da solugdo na capacidade adsortiva dos
adsorventes CAB, AQF, AQK, VAP e AFD teve como base a faixa de pH de 2 a 6, como

apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 — Capacidade adsortiva em fungdo do pH inicial da solugdo. Condicdes: C, = 0,98 mmol-L™ (Cd*") e 1,57
mmol-L™ (Cu®"); m/V = 2 g-L™; VA = 200 rpm; t = 360 min e T = 298K

Ccd* (mmol-g™) cu? (mmol-g™)

Sistema monocomponente

pH 2 3 4 5 6 2 3 4 5 6
CAB 008 022 036 03 041 017 036 052 053 054
* AQF 0,08 012 026 023 0,31 024 030 041 0,40 0,443

AQK 0,03 003 0,17 017 0,23 0,04 0,05 0,08 0,08 0,14
“=VAP 0,03 014 0,32 0,28 0,32 0,04 017 034 0,01 0,02

«AFD 005 003 009 010 0,14 009 005 022 021 0,26

Sistema binario

2 CAB 004 003 009 0,09 0,10 029 037 05 058 0,58
* AQF 0,07 006 007 0,06 0,07 037 038 049 047 0,32

AQK 006 002 003 003 0,03 017 022 0,27 031 0,24
“VAP 0,01 0,02 005 0,03 0,04 015 017 033 0,27 031
<AFD 0,03 0,04 006 006 0,05 0,17 016 017 020 0,16

Fonte: A autora (2021).

De acordo com a Tabela 5 a menor capacidade adsortiva ocorreu majoritariamente em
condices 4cidas (pH 2 a 3) para todos os adsorventes (0,03 - 0,22 mmol-g™ e 0,01 - 0,07
mmol-g™* para Cd** monocomponente e binério, respectivamente, e de 0,04 - 0,36 mmol-g™ e
0,16 - 0,38 mmol-g™ para 0 Cu®* monocomponente e binério, nesta ordem). Esse comportamento
provavelmente esta relacionado & protonacdo dos grupos carboxila (-COOH) e hidroxila (-OH)

presentes nos adsorventes derivados de residuo agroindustrial, causando a competi¢do dos ions
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Cd* e o Cu** com o H* pelos sitios ativos livres disponiveis dos adsorventes. Ainda é possivel
constatar que a partir do pH 4 ocorre o aumento da capacidade adsortiva (0,09 - 0,42 mmol-g™*e
0,03 - 0,10 mmol-g™ para Cd** monocomponente e binario, nesta sequéncia, e de 0,01 - 0,54
mmol-g* e 0,16 - 0,58 mmol-g™ para 0 Cu?* monocomponente e binario, na devida ordem)
ocasionado pela reducdo do efeito da protonacdo, favorecendo a interacdo entre ions metélicos e
0s adsorventes. Ainda se constata que 0s adsorventes apresentaram 0s maiores valores de
capacidade adsortiva predominantemente em pH 6, exceto para o fon Cu®* em sistema binario
que foi em pH 4, a excecdo do CAB. Para este adsorvente o maior valor da capacidade adsortiva
em pH 6. Nota-se ainda a capacidade adsortiva do CAB, enquanto no sistema binario, reduz para
o Cd*" e aumenta para o Cu®*. O estudo da influéncia dos fons em sistema binario sera melhor
discutido no Item 4.4.2 (Cinética e equilibrio binario).

Resultados semelhantes foram relatados por Chen et al. (2020) na adsorcdo de Cu*, Cd**
e Ni** em sistema monocomponente utilizando biocarvao da casca de melancia fazendo uso de 4
g-L™, Co de 6,29 mmol-L™ para o Cu?*, 3,56 mmol-L™ para o Cd** e 6,82 mmol-L™ para o Ni**,
velocidade de agitacdo de 200 rpm por 60 min. Bem como por, Mahdi, Yu e Hanandeh (2018)
que prepararam biocarvdo da semente de tamareira para a adsorcdo de Cu®* e Ni*,
separadamente, utilizando Co de 1 mmol.L™, 10 g-L™ de adsorvente em agitacdo constante de 30
rpm por 1440 min.

Para garantir que apenas 0 processo adsortivo estd sendo avaliado foi realizado um
acompanhamento do pH inicial e final das solu¢bes em ensaio utilizando o pH selecionado para
os estudos. Também foram avaliados os valores dos pHs naturais das solugdes dos fons Cd** e
Cu** em sistema monocomponente e binario, constatando-se que para os dois sistemas as
solugdes apresentavam pH iguais a 6,0, podendo ser utilizados nos estudos adsortivos.

Observa-se também na Tabela 5 que o adsorvente CAB apresentou maior capacidade
adsortiva () para os fons Cd?* e Cu?* nos dois sistemas avaliados. Os resultados obtidos para o
CAB, quando comparado aos outros adsorventes em pH 6, indicaram um aumento no valor da
capacidade adsortiva (mmol-g™) maior do que 80% em relacdo a AQF, AQK, VAP e AFD.

Segundo Kumar et al. (2014) apesar da utilizacdo de reagentes quimicos auxiliarem o
desenvolvimento da superficie do material adsortivo, algumas desvantagens podem ser
associadas a esse processo. No caso da ativagdo quimica utilizando reagentes acidos pode

ocorrer a diminuir da area de superficial e do volume dos poros. Os reagentes basicos podem
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reduzir a adsorcdo de ions metalicos devido a reducdo excessiva dos grupos os carboxilicos e
lactbnicos na superficie. Esses fatores podem estar relacionados a menor capacidade adsortiva
dos adsorventes AQF e AQK quando comparado ao CAB.

No caso dos adsorventes VAP e AFD a menor capacidade adsortiva quando comparado
com o CAB pode estar relacionada a temperatura de carbonizacéo utilizada na preparacdo dos
materiais, 1173 K e 873 K, respectivamente. O aumento da temperatura pode ter ocasionado
deformacdo das estruturas do material lignocelulésico da casca de amendoim, podendo

decompor alguns grupos funcionais que auxiliam a adsor¢do de ions metalicos.

4.2 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE SELECIONADO

O adsorvente selecionado (CAB) e seu precursor (CASaven) foram caracterizados pelo pH
do ponto de carga zero (pHpcz), € pelas técnicas de adsorcdo/dessorcdo de N, difracdo de raios-
X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourrier (FT-IR)

antes e ap0s o contato com os adsorvatos (somente para 0 CAB) e Titulacdo de Boehm.

4.2.1 pH do ponto de carga zero

A carga superficial do adsorvente é uma propriedade importante que influencia a
adsorcdo de metais. O pH do ponto de carga zero (pHpzc) do biocarvao refere-se ao pH da
solucdo no qual sua carga de superficie € igual a zero (Li et al.2017). Na Figura 12 sao

apresentados 0s pHpzc da CASaven € do CAB.
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Figura 12 — O pH do ponto de carga zero para a CASaven € 0 CAB
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Fonte: A autora (2021)

Conforme Figura 12, a interseccdo da curva com o eixo horizontal da escala de
PHinicial, 0COrreu em pH 6,9 e 7,9 para a CASaven € 0 CAB, respectivamente. O acréscimo no
valor do pHpzc apos a carbonizagdo do CASamen Ocorre devido ao aumento do nimero de
grupos contendo oxigénio na superficie do CAB. Corroborando com trabalhos desenvolvidos por
Tan et al. (2015) e Krukowska et al. (2017), que relacionam o aumento da superficie carregada
positivamente decorre da protonacdo dos grupos funcionais contendo oxigénio presentes no
biocarvéo (por exemplo, -COOH e —OH).

Resultados semelhantes foram observados por Giizel et al. (2012) que obtiveram pHpcz
de 6,17 para o residuo de polpa de roma sem modificacéo, e por Liu et al. (2012) e Mahdi, Yu e
Hanandeh (2018) para os biocarvGes a partir da palha de trigo (pHpcz 7,8) e de sementes de

tamareira (pHpcz 7,48), respectivamente.

4.2.2 Adsorcao/dessorcéo de N,

A caracterizacao textural permite determinar a area superficial especifica (Sget), volume
dos poros (V;) e diametro dos poros (GREGG; SING, 1982; RUTHVEN, 1984; ROUQUEROL,;
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ROUQUEROL; SING,1999). As isotermas de adsorgdo/dessorcdo de N para a CASaven € para o

CAB estdo apresentadas na Figura 13.

Figura 13 — Isotermas de adsorcéo/dessorcdo de N, para CASaven € CAB
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Fonte: A autora (2021).

Segundo as normas da IUPAC (THOMMES et al. 2015) as formas das isotermas
apresentadas na Figura 5 indicam que sdo do tipo IV(a) com histerese H3, caracteristico de
materiais mesoporosos (20-500 A). Trabalhos desenvolvidos por Han et al. (2015) e Gama et al.
(2016) apresentam isotermas semelhantes para o biocarvao e o carvao ativado (com ar sintético)
da casca de amendoim, respectivamente.

Ainda € possivel observar a partir da Figura 13 que para 0s dois materiais as curvas de
adsorcao/dessorcdo ndo fecham os ciclos de histerese, mesmo sob presséo relativa baixa. Nota-se
que ambas isotermas sdo assintoticas e relativamente verticais (P/Po=1). Este fendmeno é
caracteristico de associa¢Ges ndo rigidas de particulas, podendo levar a processos quase iguais de
adsorcdo e dessorcdo. Esse fenbmeno pode estar associado a diversos fatores, dentre eles: a
possivel deformidade do material so6lido no processo de adsor¢do do gas ou no preenchimento
dos poros, ou o aprisionamento de N, em virtude da afinidade com o material analisado.

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados encontrados para a area superficial especifica

(Sget), 0 volume de poros (Vporo) € 0 didmetro medio de poros (dyoro) Para CASamen € CAB.



86

Tabela 6 — Area superficial especifica, 0 volume e didmetro de poros da CAS amen € do CAB

. Tcarbonizagéo SBET Vporo dporo
Material s 1 -

(K) (m*g”) (cm®g™) (A)

CASamen — 47,5 0,05 39,2

CAB 623 72,7 0,10 40,3

Fonte: A autora (2021).

A partir da Tabela 6 nota-se que ap6s a carbonizacdo da CASamen OCOrre 0 aumento da
Seer € do Vporo, Sem alteracéo significativa no valor do dyoro, indicando que o aumento da
temperatura proporciona o alongamento da cavidade dos poros. Ainda é possivel observar que 0s
diametros dos poros para a CASaven € CAB apresentaram valores entre 20 < A < 50,
confirmado que ambos os adsorventes possuem principalmente estrutura mesoporosa, segundo as
normas da [IUPAC (THOMMES et al. 2015). A mesoporosidade encontrada no CAB permite sua
utilizagio para a remocéo dos ions metélicos, tendo em vista os raios iénicos de 0,95 A e 0,77 A

para o Cd** e Cu?*, respectivamente.
4.2.3 Difracéo de raios-X
A difracdo do raio-X (DRX) é utilizada para determinar a cristalinidade presente no

adsorvente (CALLISTER, 2008). Na Figura 14 estdo apresentados os resultados de DRX para 0s
adsorventes CASamen € CAB.
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Figura 14 — Difratograma de raios-X para CASaven € CAB
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Fonte: A autora (2021).

A Figura 14 mostra trés picos acentuados nas regides de 23°, 25° e 27°, indicando a
presenca de Oxido de calcio (CaO), quartzo (SiO;) e calcita (CaCO3) na fase cristalina da
CASamen € CAB, respectivamente, segundo Aran et al. (2016), Agarwal et al. (2014) e Nguyen
et al. (2015). A formacdo de CaCO;3; ap06s a carbonizacdo contribui para a alcalinidade do
material, 0 que esta de acordo com resultado apresentado pelo pHpcz. J& a presenca de poucos
picos na CASaven € CAB indica predominéncia de material amorfo. Resultados similares foram
obtidos nos biocarvGes de eucalipto e palha de trigo preparado por Aran et al. (2016) e Zhu et al.

(2020), respectivamente, 0s quais apresentaram picos acentuados entre as regides de 20° e 30°.

4.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) pode
ser usada para identificar a presenca de grupos funcionais na superficie de um sélido como
biocarvdo (LI et al. 2017; NASCIMENTO et al. 2014). Os resultados da analise de FT-IR da

CASawmen € do CAB sdo mostrados na Figura 15.



88

Figura 15 — Espectro de infravermelho por transformada de Fourier para CAS aven € CAB
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Os espectros de FT-IR apresentados na Figura 15 demonstram o deslocamento e a
diminuicdo na quantidade de picos dos grupos funcionais do CASamen €M relacdo ao CAB,
principalmente na faixa entre 1750 e 1005 cm™. Esse comportamento estd relacionado a
degradacdo da estrutura lignocelulésico do CASaven ha carbonizagdo. A degradagdo do
CASamven libera grupos funcionais como a hemicelulose (—COOH), celulose (—C-0),
correspondentes ao intervalo de 1450 a 1250 cm™, e lignina (—-C=0) identificado em 1750 a 1600
cm™ conforme Jian et al.2018 e Yang et al. (2007). A presenca desses grupos funcionais no
biocarvdo apds decomposicdo térmica da biomassa também foi relatado por Li et al. (2013).
Segundo 0s autores no processo térmico desse material ocorre a clivagem de carbonos O-
alquilados, C=0, anéis aromaticos e grupos —C—O. A ocorréncia do grupo —OH (3480 cm™) esta
relacionada a degradacéo parcial da hemicelulose e celulose no processo de carbonizacgdo. Dentre

os grupos funcionais do CAB, a carboxila e a hidroxila desempenham papel importante na
adsorcdo de metais.
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4.25 Titulacdo de Boehm

Em busca de um maior detalhamento sobre a superficie do material antes e apos o
processo de carbonizacdo e tendo como base o resultado anteriormente obtido pelo FT-IR, foi
realizado o método da titulagdo de Boehm no CASaven € Nno CAB a fim de quantificar e
qualificar os grupos oxigenados presente na superficie dos materiais.

Os resultados da titulacdo de Boehm indicaram aumento dos grupos carboxilicos,
lactdnicos e fendlicos ap6s o processo de carbonizagdo: de 0,20 + 0,04 mmol-g™* para 1,44 + 0,17
mmol-g™* (grupo carboxilico); de 0,68 + 0,04 mmol-g* para 0,75 + 0,18 mmol-g* (grupo
lactdnico) e de 0,97 + 0,04 mmol-g™ para 2,57 + 0,04 mmol-g™ (grupo fenélico).

Esses resultados contribuem para a ratificacdo das informagGes obtidas na analise de FT-
IR indicando o aumento desses grupos apés a carbonizagdo. A presenca desses grupamentos no
CAB favorece o processo de adsorcéo de fons Cd*" e Cu?*, sendo possivelmente os responsaveis
pela boa capacidade adsortiva do CAB.

Diante dos resultados da caracterizagdo pode-se afirmar que, a carboniza¢do da CASamen
proporcionou caracteristicas favoraveis ao CAB para adsorcdo dos fons Cd** e Cu?,
apresentando caracteristicas como pHpcz basico, material amorfo, desenvolvimento dos poros e
aparecimento de grupos funcionais como —OH, —C=0, derivados da carbonizacdo da estrutura

lignocelulosica.

4.3 DEFINICOES DAS CONDICOES OPERACIONAIS DO PROCESSO ADSORTIVO EM
BANHO FINITO

Para compreensdo do processo adsortivo € necessario a avaliagdo das condi¢cbes
operacionais que influenciam a remocéo dos ions metalicos em solugédo aquosa (QU; HE, 2019).
Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na investigacdo dos efeitos da variacdo da
velocidade de agitacéo e da relacdo da massa de adsorvente e volume de solugéo.
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4.3.1 Avaliacdo da velocidade de agitacao

A velocidade de agitacdo (VA) influencia a taxa de adsorcdo, modificando a difusao
através do filme externo de particulas adsorventes (TAN; HAMEED, 2017). Nesse sentido foi

avaliado o efeito da velocidade de agitacéo na adsorcdo dos fons Cd** e Cu** (Figura 16).

Figura 16 — Influéncia da velocidade de agitagdo para adsorcéo de Cd** e Cu®* pelo CAB. Condicdes: Co = 0,98
mmol-L™* (Cd**) e 1,57 mmol-L™* (Cu*"); pH =6,0; m/V =2 g-LY; t =360 min e T = 298K
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Fonte: A autora (2021).

De acordo com a Figura 16, observa-se que ndo ocorreu diferenca significativa na
capacidade adsortiva do CAB com a variacdo da velocidade de agitacdo, nos niveis estudados.
Observagdo também relatada por Dong et al. (2017) na remogéo de Cr** utilizando Auricularia
auricula como adsorvente.

Contudo, nota-se um leve decaimento na capacidade adsortiva (q) do CAB na adsorgéo
do Cd** (mono e binario) e Cu** (mono) quando ocorre 0 aumento da velocidade de agitacéo de
100 rpm para 300 rpm. Para o fon Cu?* em sistema binario, ocorre um discreto aumento na q,
porém também aumenta a dispersao dos dados. Segundo Vilvanathan e Shanthakumar (2017) a
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reducdo da capacidade adsortiva para velocidade de agitacdo acima de 180 rpm pode estar
associada a uma forca de cisalhamento maior do que a ideal causando o rompimento de atracao
dos ions metéalicos adsorvidos com a superficie adsorvente.

Tendo em consideracdo a busca das melhores condi¢Ges e menor gasto de energia no

processo adsortivo, a VA selecionada para o processo adsortivo foi de 100 rpm.

4.3.2 Estudo da influéncia da relacdo massa de adsorvente e volume da solucéo

A relacdo da massa do adsorvente e o volume da solucdo (m/V) determina o equilibrio
ion metalico/adsorvente no processo adsortivo. Na Figura 17 estdo apresentados os resultados do
efeito m/V do CAB na adsorcéo de Cd** e Cu?*.

Conforme pode ser verificada na Figura 17, a capacidade adsortiva (q) diminui com o
aumento da relagdo m/V independente do fon (Cd** ou Cu?*) e do sistema (monocomponente ou
binario) analisado. Conforme Fadel et al. (2017) e Hlihor et al. (2015) este fato pode ser
atribuido a diminuigdo da distancia entre as particulas do adsorvente, presentes em solucéo,

diminuindo a area de interagdo com o adsorvato.
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Figura 17 — Influéncia da relacdo massa de adsorvente/volume de solugéo do CAB na remocéo dos fons Cd?*e Cu®*
pelo CAB em sistema monocomponente e binario. Condigées: C, = 0,98 mmol-L™ (Cd*") e 1,57 mmol-L™ (Cu®):
pH =6,0; VA =100 rpm; t = 360 mine T = 298K
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Fonte: A autora (2021).

Observa-se também que o percentual de remocdo dos ions metélicos aumentou
significativamente com o aumento da relagdo m/V do CAB chegando a uma remocgéao préxima a
100% para 0 Cu®* e mais de 60% para o Cd?*. Conforme Guiza (2017) e Fadel et al. (2017) esse
aumento na porcentagem de remocdo pode estar associado ao aumento do coeficiente de
transferéncia de massa externa que depende da forca motriz por unidade de area e ao aumento da

distancia idnica devido & maior quantidade de sitios ativos presente no processo.
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A relacdo m/V selecionada para os estudos posteriores dos processos adsortivo foi obtida
a partir da intercessdo entre as curvas de q (mmol-g™) e E, (%), uma vez que a busca da melhor
relacdo associada aos dois parametros no processo adsortivo, considerando o maior valor de
interacdo entre eles. De acordo com o que foi observado na Figura 17, a relacdo massa de

adsorvente/volume da solugdo selecionada foi de 2 g-L™.
4.4 PROCESSO ADSORTIVO EM BANHO FINITO

Neste capitulo estdo apresentadas os resultados dos estudos em sistema monocomponente
(cinética, equilibrio e termodindmica), assim como, os estudos em sistema binario (cinética e

equilibrio).
4.4.1 Cinética, equilibrio e termodindmica monocomponente

O estudo da cinética de adsorcdo € considerado necessario para que o equilibrio seja
atingido, uma vez que o tempo de residéncia e 0s custos econdmicos estdo diretamente
associados a taxa de adsor¢io (ALVAREZ-GUTIERREZ et al. 2017; PERRY; CHILTON, 1980).
Desse modo, foram avaliadas as curvas de evolucéo cinética monocomponentes dos fons Cd?* e
Cu®" em contato com o CAB nas concentracdes iniciais de 0,05 a 3,0 mmol-L™ no intervalo de 3
a 360 min (Figura 18).



94

Figura 18 — Evolucdo cinética da adsorcdo dos fons Cd*"e Cu?* pelo CAB em sistema monocomponente. Condicdes:
pH = 6,0; VA = 100 rpm; t = 360 min; m/V =2 g-L e T = 298K
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Fonte: A autora (2021).
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De acordo com a Figura 18, a taxa de adsorcdo das menores concentragdes (0,05 — 0,5
mmol-L™Y) ocorre nos primeiros minutos (0 — 5 min) para os dois fons metélicos estudados. 1sso
ocorre devido ao maior numero sitios disponiveis de presentes no adsorvente quando
comparador aos ions disponiveis em solucdo. A medida que a concentracio inicial (Co) aumenta
ocorre 0 aumento da taxa de adsorcdo devido ao aumento de transferéncia de massa. Para as
maiores Cy (3,0; 2,6; 2,3 e 1,7 mmol-L™) a taxa de adsorcdo foi alta até os primeiros 30 min do
processo adsortivo para os dois ions metalicos, a partir do qual comegou a diminuir em direcdo
ao equilibrio alcancado aos 90 min para o Cd** e em 180 min para o Cu®*. Segundo Mahdi, Yu e
Hanandeh (2018) e Jalayeri e Pepe (2019) este comportamento esta relacionado ao maior nimero
de sitios livres para adsor¢do no inicio do processo que, com a evolugdo cinética diminui
favorecendo as forcas repulsivas dos ions ja adsorvidos, ocorrendo reducdo gradual da
mobilidade dos ions até que o equilibrio seja alcangado.

Nos processos de adsorcdo existe a possibilidade de que a difusdo intraparticula seja a
etapa limitante da adsor¢do. Para melhor avaliar esse comportamento o modelo de difuséo
intraparticula descrito por Weber-Morris (1963) foi utilizado. Os pardmetros da difusdo
intraparticula para todas as concentracdes avaliadas encontram-se nos APENDICES C e D para
os fons Cd?* e Cu?*, respectivamente. Os ajustes do modelo de difusdo intraparticula de Weber-
Morris aos dados experimentais para as concentracdes 0,05 mmol-L?, 0,8 mmol-L* e 3,0

mmol-L™, como exemplo do comportamento, estdo apresentados na Figura 19.



Figura 19 — Modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris para adsorco dos fons Cd** e Cu®* em CAB em
sistema monocomponente. Condiges: pH = 6,0; VA = 100 rpm; t = 360 min; m/V =2 g-L™" e T = 298K
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Fonte: A autora (2021).

Como pode ser observado na Figura 19, os dados sdo representados por trés faixas

lineares (Regides) e ndo passando pela origem com valores da constante C diferentes de zero. A

primeira faixa linear representa o efeito de camada limite sugerindo que a resisténcia a

transferéncia de massa externa é significativa apenas no inicio do processo. A segunda faixa

demonstra um processo de adsorgdo progressivo controlado pela difusdo intraparticula e a

terceira faixa linear ¢ o equilibrio, na qual a difusdo intraparticula comeca a diminuir,
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possivelmente devido a baixa concentragdo do soluto em solugdo conforme Abdelwahab e Amin
(2013).

De acordo com os APENDICES C e D, os resultados mostraram em sua maioria o
aumento nos valores da constante C, indicado o aumento da camada limite na regido, e
consequentemente maior resisténcia a difusdo. Em relacdo ao kgi;, ocorre a diminuicdo dos
valores comparando a Regido 1 a 3, indicando uma diminui¢do da difusdo intraparticula a
medida que os fons de Cd* e Cu? sdo adsorvidos pelos adsorventes, devido & baixa
concentracdo de adsorvato na solucéo.

O modelo difusional PVSDM foi ajustado aos dados experimentais obtidos na evolugcao
cinética dos fons Cd** e Cu®* pelo CAB com o objetivo de descrever o transporte de massa dos
fons até o poro adsorvente. Para a aplicacdo do modelo PVSDM é necessaria a prévia
determinacédo do coeficiente de transferéncia externa (kr), coeficiente de difusividade molecular
(Dag), coeficiente de difusdo efetivo do volume de poros (Dy,).

Os valores do coeficiente de transferéncia externa (kr) foram estimados pelo
procedimento proposto por Furusawa e Smith (1973), no qual assume que quando t — 0 entdo
Car — 0 e Ca — Cag, conforme Equacéo 6, apresentado no Item 2.3.2. Os valores obtidos para o
kr estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Coeficientes de transferéncia externa (kr) na adsorcéo dos fons Cd** e Cu®** pelo CAB. CondicBes: pH =
6,0; VA = 100 rpm; t = 360 min; m/V =2 g-L e T = 298K

Co kr x10° (m-s™)

(mmol-L™Y) 005 02 05 08 1,1 1,4 1,7 23 2,6 3,0

cd* 0,14 014 048 054 144 255 289 303 357 344
cu* 523 7,84 536 225 248 254 172 124 124 144

Fonte: A autora (2021).

A partir da Tabela 7, pode-se observar que os valores de kr apresentaram
comportamentos diferentes para os fons Cd** e Cu?*. Para a transferéncia de massa dos fons Cd**
apresentaram tendéncia crescente dos valores de kr com 0 aumento da concentragéo inicial (Co),
os valores de kr relacionados ao transporte de massa dos fons Cu?* apontaram uma reducéo dos

valores de kr com o0 aumento da C,.
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O aumento dos valores de kr com o0 aumento da Cy pode estar associado ao aumento do
gradiente de concentracdo dos ions em solugdo e os sitios adsortivos, reduzindo, portanto, a
resisténcia a transferéncia de massa externa. O contrario ocorre quando os valores de kr
diminuem com o aumento da C,. Essa diferenca relacionada a resisténcia de transporte de massa
entre os fons Cd®* e Cu?* pode ser confirmada, uma vez que o tempo de equilibrio () para os
fons Cu?* foi de 180 min enquanto o tempo de equilibrio do Cd** foi de 90 min. Esse
comportamento possivelmente esta relacionado ao maior acesso dos fons Cu®* (raio idnico igual
a 0,77 A) aos poros do CAB quando comparado aos fons Cd** (raio idnico igual a 0,95 A),
necessitando de maior tempo para atingir o equilibrio.

Considerando a area de superficial especifica (Sger = 72,7 m®-g™), volume de poro (Vporo =

0,10 cm®.g™") e diametro médio de poro (dporo = 40,3 A) obtidos da anélise de adsorgao/dessorgdo
de N, foi possivel estimar os valores da densidade aparente do solido (pp) e a porosidade do

adsorvente (&p) pelas Equacdes 40, 41 e 42:

1 1
V= ——— (40)
Pp  Ps
g =1-22 (41)
Ps
G 6 (42)
BET dporopp

Os valores de Dgp, foram estimados através da Equacdo de Wilke-Chang (Equacéo 10,
Item 2.3.2). Ja os valores dos coeficientes de difusdo efetivo do volume de poros (D,,) foram
calculados a partir da estimativa do Dp e dos valores do fator de tortuosidade (t), que foram
obtidas através da Equacdo 12 (Item 2.3.2), da densidade real do adsorvente (ps) e a porosidade
do material (&p) calculadas pelas Equacbes 40, 41 e 42. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 8.
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Tabela 8 — Parametros fisicos do CAB e coeficientes de difusividade molecular (D 4z), coeficiente de difusdo efetivo
do volume de poros (D,), na adsorgdo dos ions Cd?*" e Cu®* pelo CAB. Condicdes: pH = 6,0; VA = 100 rpm; t = 360
min; m/V=2g-L? e T = 298K

Adsorvente pp (g-cm™) ps(g-cm®) & T
CAB 0,36 0,37 0,03 1,49
fons Das (cm2-s™) Dp (cm2-s™)
cd* 3,6-10° 6,29-101*
cu® 5,17-107° 9,03-10"

Fonte: A autora (2021).

Nota-se a partir da Tabela 8 que a estrutura do CAB é pouco desordenada (t < 2,0)
indicando que a disposicdo dos poros do adsorvente facilita a difusdo dos ions. Ainda se observa
que os valores de Dag sdo maiores comparados aos valores de Dy, apontando que tanto os ions
Cd** quanto os fons Cu?** se difundem com maior mobilidade dos fons na solugéo do que nos
poros do adsorvente, o que estd de acordo com o esperado para ions presentes em solucdes
aquosas. Além disso, verifica-se que o coeficiente de difusdo do volume de poro (D) foi de
6,29-10" cmz2-s? para adsorgdo dos fons Cd** e de 9,03-10™ cmz2-s™ para os fons Cu?",
demonstrando que ocorre maior resisténcia a difuséo do volume dos poros para o Cd**.

A partir dos valores calculados do coeficiente de transferéncia externa (kr), coeficiente de
difusividade molecular (Dap), coeficiente de difusdo efetivo do volume de poros (D),
conjuntamente com as condig@es iniciais e de contorno estabelecidas no item 2.3.2, o modelo
PVSDM foi ajustado as curvas experimentais de decaimento da concentracao dos ions metalicos
pelo tempo. Com o auxilio do software MatLab® foi possivel resolver as equagdes numeéricas e

determinar o coeficiente de difusdo de superficie (Ds), apresentado na Tabela 9.
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Tabela 9 — Coeficientes de difusio superficial (Ds) para adsorcdo dos fons Cd®* e Cu®* pelo CAB. Condicdes: pH =

6,0; VA = 100 rpm; t = 360 min; m/V =2 g-L™ e T = 298K

c Ds (cm2-s™) R? RSS (x 10”)
0 4
(mmol-L"™) Cd?* cu? cd? cu? Cd?* cu*
0,05 0,000920 0,000113 0,96 0,91 18,92 24,15
0,2 0,000005 0,000484 0,96 0,90 7,47 1,11
0,5 0,000018 0,000384 0,93 0,92 2,22 2,49
0,8 0,000984 0,000334 0,94 0,94 2,96 3,36
1,1 0,000169 0,000210 0,95 0,95 3,29 3,49
1,4 0,000714 1,26 x 107 0,90 0,95 3,45 3,75
1,7 0,001901 0,000991 0,90 0,95 5,63 4,17
2,3 0,027303 0,000881 0,97 0,94 3,35 4,83
2,6 0,008600 0,159014 0,98 0,92 3,26 5,63
3,0 0,000765 0,000506 0,97 0,93 3,91 6,66

Fonte: A autora (2021).

Observa-se na Tabela 9 que, de maneira geral, os valores de Ds apresentados pelo ajuste

do modelo PVDSM aos dados experimentais foram baixos. Isso ocorre possivelmente devido aos

fons serem adsorvidos e dessorvidos sem a necessidade de grandes quantidades de energia nos

sitios ativos do adsorvente, ocorrendo maior movimentacdo superficial dos ions. Ainda é

possivel verificar que 0 modelo se ajustou bem a todas as concentragdes avaliadas dos ions cd*
e Cu®" (R?> 0,90 e RSS na ordem de 10°).

O estudo das isotermas de adsorcéo explica as interagdes entre o adsorvato e o biocarvéo

necessarias para projetar sistemas de adsorcdo eficientes na remocdo de contaminantes
(LONAPPAN et al.2018).

As isotermas de adsorcdo e 0s ajustes ndo lineares dos modelos de Langmuir,

Freundlich e Sips estdo apresentadas na Figura 20 para os dados cinéticos correspondentes ao

ensaio no tempo de 180 min quando o sistema atinge o equilibrio.
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Figura 20 — Isoterma de adsorcdo em sistema de banho finito para os fons Cd** e Cu?** pelo CAB em sistema
monocomponente. Condigdes: pH = 6,0; VA = 100 rpm; t = 180 min; m/V =2 g-L™ e T = 298K
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De acordo com a Figura 20, observou-se que os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips

se ajustam bem aos dados experimentais, ndo ocorrendo predilecdo de um modelo em detrimento

do outro. Os parametros calculados para os modelos sdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Parametros dos modelos Langmuir, Freundlich e Sips obtidos a partir do ajuste aos dados experimentais
do equilibrio monocomponente dos fons Cd®* e Cu®* pelo CAB. Condigdes: pH = 6,0; VA = 100 rpm; t = 180 min;

m/V=2g-LteT=298K

Temperatura (K)

298
Cd2+ Cu2+
Qm.L(mmol-g™) 0,56+0,04 0,78+0,09
‘é Ky (L.gh) 4,9+1,2 3,2+0,9
S R2 0,95 0,99
9 y2 0,002 0,001
RSS 0,013 0,005
K (L*-g*-mol**™) 0,44+0,02 0,51+0,02
S N 2,940,3 3,0£0,2
EE R? 0,95 0,97
Z x2 0,002 0,002
RSS 0,013 0,13
Qm,s(mmol-g™) 0,8+0,3 0,9+0,1
Ks (L-mmol™) 1,4+0,2 2,6%0,2
Q Ns 1,60,5 0,9+0,1
2 R? 0,96 0,99
y2 0,001 0,001
RSS 0,009 0,004

Fonte: A autora (2021).

De acordo com a Tabela 10, os trés modelos avaliados apresentaram bons ajustes aos
dados experimentais (R? > 0,90; ¥2 < 0,003 e RSS < 0,014), indicando que a interacdo entre fons
Cd*" e Cu®* o CAB podem ser representadas pelos modelos de Langmuir, Freundlich e/ou Sips.
Para 0 modelo de Langmuir a adsor¢do ocorre em monocamada, através de fenbmeno quimico,
ndo ocorrendo interacdes laterais entre os adsorvatos adsorvidos. O modelo Freundlich considera
0 sélido heterogéneo, onde alguns sitios possuem alta energia (ocorrendo elevada interagéo entre
adsorvato e o0 adsorvente), enquanto outros sdo menos energéticos (interacdo entre adsorvato e o
adsorvente acontece com menor forca). O modelo de Sips sinaliza a heterogeneidade da
superficie do adsorvente, representando a adsorcdo em baixas concentracdes, através da isoterma

de Freundlich, e em altas concentracdes por meio da isoterma de Langmuir. Essa caracteristica
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heterogénea do CAB pode ser confirmada pelos bons ajustes apresentados pelos modelos de
Langmuir e Freundlich aos dados de adsor¢do dos dois ions investigados.

Além disso, os valores de ng maiores do que 1, indicam que o processo € favoravel para
os dois fons metalicos. Ainda se observa que o valor de ng para adsorgdo dos fons Cu®* é maior
do que os fons Cd?*, confirmando que o CAB apresenta maior intensidade de interacdo com os
fons Cu?* quando comparado ao Cd®*. Para o valor de ns constata-se que para os fons Cd**
certificam a heterogeneidade da interacdo adsorvente/adsorvato (n > 1), apresentando tendéncia
ao modelo de Freundlich, enquanto que para os fons Cu?* essa interacdo ocorre de maneira
homogenia (n <1), indicando tendéncia ao modelo de Langmuir.

As capacidades méximas de adsorcdo (qmax) Obtidas por carvdes ativados produzidos a

partir de varias biomassas relatadas na literatura sdo mostradas na Tabela 11.

Tabela 11 — Capacidades maximas de adsor¢do obtidas por biocarvGes produzidos a partir de diferentes fontes de

biomassa
. . Co
Carvdoobtido m/V Tempo p . Meta  Qmax o
dabiomass  (gLY) (min) H (mnll)ol-L | (mmolg?) Referéncias
Casca de 2 180 6 3,0 cd** 056
amendoim ot Este trabalho
(623 K: 60 min) 2 180 6 3,0 Cu 0,78
Cascadearroz 5 480 - 5,0 cd* 0,07 XU CAO:
623 K; 240 ! ’
Enin) ’ 5 480 - 5,0 cu** 0,07 ZHAO (2013)
2+
Mltjjg\(/)ade 1 240 5 3,5 Cd 0,26 LEE et al.
(1073K;90min) L 240 5 35  Cu” 040 (2015)
Bambu
(973 K: 180 5 1440 5 71 Cd* 013 ZHAZ'\éfft al.
min) ( )
Semente de MAHDI; YU:;
tamara 10 1440 6 4,0 cu** 042 HANANDEH
(823 K; 180 min) (2018)

Fonte: A autora (2021).

Para comparar as capacidades de adsorcdo dos adsorventes apresentados na Tabela 11, a

concentracdo inicial do ion metélico (Co) e 0 tempo de equilibrio precisam ser considerados. O
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CAB apresenta melhor desempenho quando comparado ao trabalho de Lee et al. (2015), Mahdi,
Yu e Hanandeh (2018), Xu et al. (2013) e Zhang et al. (2017). Quanto maior a eficacia do
adsorvente, menor sera o tempo de equilibrio. Além disso, uma relacdo m/V mais elevada foi
observada para Mahdi, Yu e Hanandeh (2018), Xu, Cao e Zhao et al. (2013) e Zhang et al.
(2017), indicando a necessidade de maior concentragcdo de adsorvente em processo em
comparacéo a este estudo. Os resultados obtidos neste trabalho mostram um maior potencial de
adsorcdo quando comparado a outros biocarvdes relatados na literatura; indicando o potencial de
utilizacdo de CAB para remocéo de ions metalicos de solucdo aquosa.

A termodinamica exerce importante papel na compreensdo dos tipos de mecanismos
(fisico ou quimico) que ocorrerem durante o processo adsortivo sob a varia¢do da temperatura da
solucdo (TRAN; YOU; CHAO, 2016). As isotermas de adsorcdo de fons Cd** e Cu®* pelo CAB
nas temperaturas de 298 K, 323 K e 348 K estdo apresentadas na Figura 21.

Figura 21 — Isotermas de equilibrio para os fons Cd?* e Cu?* pelo CAB em sistema monocomponente. Condicdes:
Co = 0,05 a 3,0 mmol-L™; pH = 6,0; VA = 100 rpm; t = 180 mine m/V =2 g-L*

08Cd” A 08{Cu® A
A A X
X A K
X
A ]
061 Ay . 061 * L "
a X ] p n
= D% " 2 ﬁsﬁ
£ 0,4 . " g 044 B
é y .A é ’ | |
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0,0 05 1,0 15 2,0 00 05 1,0 15 2,0
C,(mmol.L?) C, (mmol.L?)

Fonte: A autora (2021).

De acordo com a Figura 21, observa-se que 0 aumento da temperatura de 298 K para 348
K apresentou um efeito positivo na adsorcdo para o Cd®* a partir da concentracéo 1,7 mmol-L™,
enquanto para o Cu?* esse efeito j4 comecou ocorrer com a concentragdo de 0,05 mmol-L™.

Constata-se ainda que apds 323 K ndo ocorreu diferenca significativa do efeito da temperatura
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para a adsor¢do dos ions Cu?*. Avaliando a maior concentragéo utilizada nesse experimento (Co
= 3,0 mmol-L™) pode-se observar que a alteracdo da temperatura do processo adsortivo de 298 K
para 348 K causou um aumento na capacidade de adsorcdo de 43% para Cd*" (0,57 a 0,82
mmol-g™) e de 30% para Cu®* (0,62 a 0,81 mmol-g™).

Os valores dos parametros termodinamicos determinados para a adsorcio de Cd?* e Cu**
nas temperaturas de 293 K, 232 K e 348 K sdo mostrados na Tabela 12.

Tabela 12 — Parametros termodinamicos determinados para adsorcao dos fons Cd** e Cu** pelo CAB

AG° AH° AS° Q
(J-mol™) (J-mol™) J-mol*K%  (kJ-mol™)

-
(K)

cd* cu® cd* cu®* cd®* cu®* cd* cu®
208  -728 92,2

323 -26,8 -86,2 350,8 163,3 -1,00 -02 146 159
348 -27,4 -80,3

Fonte: A autora (2021).

De acordo com a Tabela 12, os valores de AG ° foram negativos ¢ diminuiram com o
aumento da temperatura, indicando a natureza espontanea do processo. Os valores positivos de
AH° mostram que o processo de adsorcdo foi endotérmico, semelhante aos resultados obtidos por
Tasar e Ozer (2020). Este comportamento pode ser atribuido ao aumento da agitacdo (energia)
dos fons Cd** e Cu®* em solucdo, facilitando a difusdo dos fons para o interior do filme e dos
poros. Os valores negativos de AS® indicaram uma diminui¢do da aleatoriedade na interface
solido/solucdo do sistema durante a adsorgdo. Os valores negativos de AS® indicam que nenhuma
mudanca significativa ocorreu na estrutura do CAB durante o processo de adsorcao.

Ainda foi possivel observar que os valores do calor de adsor¢do (Q) estdo na faixa de 2,1
a 20,9 kJ-mol™ indicando que o processo de adsor¢do dos fons Cd** e Cu?* sdo de natureza

fisica, apontando a possibilidade de regeneracao do adsorvente em ciclos de adsorc¢éo/dessorcao.
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4.4.2 Cinética e equilibrio binario

Raramente ocorre a presenca de um Unico ion metalico em efluentes industriais, mas sim a
coexistencia de pelo menos dois ions em solugdo (SELLAOUI et al. 2018). Portanto, é
necessario levar em consideracdo a presenca desses outros ions metalicos ao estudar a cinética e
o0 equilibrio de adsor¢do. A Figura 22 apresenta a cinética de adsor¢ao dos Cd** e Cu®* pelo CAB
para o sistema binario, considerando uma concentracéo inicial de 0,05 a 3,0 mmol-L™.

De acordo com a Figura 22, a taxa de adsor¢do das menores concentragfes (0,05 — 0,5
mmol-L™) ocorre nos primeiros minutos (0 — 5 min) para os dois fons metélicos estudados.
Observa-se ainda que aumento da concentragdo reduzir a taxa de adsorcdo para o Cd*,
comportamento oposto ao verificado no sistema monocomponente, isso ocorre devido a
competicdo entre os ions metalicos presentes em solugdo. Para as maiores concentragdes (1,7 —
3,0 mmol-L™) os tempos de equilibrio para adsorcéo dos Cd?* (300 min) e Cu®* (180 min) em
sistemas binarios foram maiores quando comparado aos sistemas monocomponentes 180 min e
90 min, respectivamente. Ainda observa-se que os fons Cd** necessitam de maior tempo para
atingir o equilibrio nos dois sistemas avaliados, esse comportamento esta relacionado a uma
maior afinidade do CAB pelos fons Cu** quando comparado aos fons Cd**. A preferencia pela
adsorcdo dos fons cobre est4 associado ao raio iénico do Cu?* (0,77 A) que, por ser menor que 0
Cd** (0,95 A), permite maior acesso aos poros do adsorvente, ocupando sitios aos quais 0s fons
Cd*" ndo tém acesso. No equilibrio, a capacidade de adsorcdo dos fons Cd** diminuiu nos
sistemas binérios, enquanto a capacidade de adsorcdo dos fons Cu** ndo foi reduzida quando

comparada ao sistema monocomponente.
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Figura 22 — Evolucdo cinética da adsorcdo dos fons Cd*"e Cu** pelo CAB em sistema binario. Condices: pH = 6,0;
VA =100 rpm; t = 180 min; m/V =2 g-L™" e T = 298K

Fonte: A autora (2021).
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Diferentemente do sistema monocomponente no qual existem diversos modelos cinéticos
que buscam descrever o comportamento da adsorcdo dos adsorvatos ao longo do tempo, o estudo
da cinetica binaria encontra dificuldades em relacdo a modelos capazes de descrever tal
comportamento.

Dentre a literatura atual pesquisada ndo foram encontrados modelos cinéticos para sistema
binario na adsor¢do de ions metalicos em biocarvdes. Diante dessa lacuna na literatura, o
presente trabalho propde um modelo de cinético binario para a adsorcéo dos fons Cd** e Cu®* em
biocarvao da casca de amendoim.

O modelo teve como base as consideragdes da taxa de adsor¢do e dessor¢do ao longo do
tempo apresentadas por Do (1998). Os mecanismos propostos de adsor¢do do Cd* e Cu* na

mistura binaria estdo apresentados na Figura 23:

Figura 23 — Mecanismo da cinética binaria dos fons Cd** e Cu®*

kd(T‘S_ > (2 kads, ca®

-- S

e
¢ e
s Kads, cu kads};z
| |
g

Adsorvente

Fonte: A autora (2021).

sendo: s, 0 sitio em que ocorre a adsorcdo do Cd*", s, o sitio em que ocorre a adsorcdo do Cu®,
Kaqs,caz+ (min™) a constante cinética de adsorcdo do Cd*, K,qs,cu2+ @ Constante cinética de
adsorc¢éo do Cu?* e kges (Mmol-g™-min™) a constante cinética de dessorcao.

De acordo com a Figura 23, uma adsor¢do competitiva ocorre em todos os sitios ativos.
Porém, embora a taxa de adsorcdo seja considerada diferente entre os fons Cd** e Cu®*, a taxa de

dessorc¢do foi considerada igual. Além disso, de acordo com 0 mecanismo proposto, s;€ o sitio
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de adsorcdo prioritario para o fon Cd®*, enquanto s, é o sitio de adsorcdo prioritario para o fon
Cu?*. O mecanismo proposto de adsorg&o nos sitios s; e s, sd0 mostrados nas Equacdes 43 e 44,

respectivamente:

kads,Cd2+ kads,Cu2+
Cd**+2s;, &S Cd?*"—s;+Cu?t+s; - Cd*t—s; +Cu?t—s, (43)
des
kau:ls,CuZ"' kads,Cd2+
Cu’*+2s, S Cu?t—s,+Cd* +s, - Cd?"—s,+Cu?t—s, (44)

des

em que: K,qq cqz+ (MIn™) € a constante cinética de adsorgdo dos fons Cd**, kg cuz+ (MIn™) € a
constante cinética de adsor¢do dos Cu?, e kge (mmol'L min™) é a constante cinética de
dessorcao. Ainda foi considerado que a dessorcdo de um ion metalico ndo contribuiu para alterar
a concentracdo do outro fon e também presente em solugdo. As taxas de adsorcéo dos fons Cd** e

Cu®" em solucdo podem ser determinadas pelas Equagdes 45 e 46:

dCCd2+

dt = _kads,Cd2+ | CCd2+ ) (1 - 61) + kads,Cu2+ | CCuzJr ) el + kdes ) e1 (45)
dC. 2+
((;lt1 = —Kgscuz " Couzt * (1= 02) + Kyggcqz+ * Cegzr * 02 + Kges * 6, (46)

no qual t (min) o tempo de contato, Cq2+ (mmol-L™) é a concentracéo do Cd** na solugéo, Ceuz+
(mmol-L'") a concentracdo de Cu?* na solucdo, (1 — 8,) a fragdo de sitios s, disponiveis para
adsorcdo dos fons Cd**, 8, a fracdo de sites s, ocupados, (1—9,) a fracdo de sitios
s, disponiveis para adsorcdo de Cu?* e 8, a fracdo de sites s, ocupados. As fracdes dos sitios s, e

s, ocupados séo apresentadas nas Equacg0es 47 e 48, respectivamente:

0; = —— (47)
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_ qcu2+

0, (48)

qmax

em que: qcqz+ € qeyz+ (mmol-g?) sdo as capacidades de adsorcdo do adsorvente para os fons
Cd*" e Cu?, respectivamente, e qpmsx (mmol-g™?) é a capacidade maxima de adsorcdo no
equilibrio para os dois ions conjuntamente. Logo, reescrevendo as EquacOes 45 e 46 em termos

das constantes de equilibrio, obtém as Equages 49 e 50:

dC

2+
ot = kaes[~Kcaz+ - Ceqze - (1= 81) + Keyze - Coyr - 01 + 6] (49)
dCq 2+
Framte Kges[=Keuz+ * Couzr = (1= 02) + Kegzr - Cegze - 8, + 6, ] (50)

sendo Kcgz+ = Kagscaz+/Kaes (L'mmol™) a constante de equilibrio de Cd** e Kgyz+ =
Kads,cuz+/Kdes (L-mmol™) a constante de equilibrio de Cu®*. O balanco de massa do processo de

adsorcao de dois fons Cd®* e Cu?* séo representados pelas Equaces 51 e 52, respectivamente:

dC_ 2+ dq_ o4
—Cd” . _Cd7
dt =4 (51)
dC. 2+ dq. 2+
—Cucm . CufT
\% it m it (52)

no qual m (g) é a massa do adsorvente e V (L) € o volume da solucéo.

. o dc dc _
Quando o processo atinge em equilibrio —$== =0 e —%= =0, a capacidade de

adsorcéo de Cd** e Cu?* sdo previstas pelas Equacdes 53 e 54, respectivamente.

-C
2+ 2+ q .2+
el Cd e,Cd e,Cd (53)

o 14K 2+°C 24K 24°C

e,CdZ E,CU2+ quéx
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KCu2+'Ce,Cu2+

_ _ Cle’Cuz+

0, (54)

e,Cd2+ +Kcu2+ -Ce,Cu2+ Qpmax
eM que gecqz+ € Je cu?+ (mmol-g™) sdo as capacidades de adsorcéo do adsorvente para o fon
Cd*" e Cu?* no equilibrio, respectivamente.

Os parametros desconhecidos das Equacfes 50 a 53 foram determinados resolvendo as

equagdes com o método Runge-Kutta de 42 ordem usando o software MATLAB R2019a

(MathWorks Inc., Massachusetts, EUA) associado & fungao objetivo: fop; = 2Ly XL, (Coxpij —

2 AN 2 ~ - AN 2 ~
Ccal_i,-) onde Ceyp (mmol-L 1) é a concentracio experimental e C., (mmol-L™) é a concentracio
estimada pelo modelo.

Na Tabela 13 estdo apresentados os parametros e analises de erros (R? e %) do modelo

proposto para os resultados experimentais.

Tabela 13 — Parametros obtidos no modelo proposto para adsorcao dos fons Cd®* e Cu?* pelo CAB em sistema
binario. Condicdes: Co = 0,05 A 3,0 mmol-L™; pH = 6; VA = 100 rpm; t = 300 min e T = 298K

Co L Gomax kdis . Keqgz+ ) Keuzt  Kadscaz+ _ _kacls,Cu2+ RZ P
[mmol'L™] [mmol-g™] [mmol-L™"-min~] [L-mmol™] [min™]

005 054+009 263+037 043+013 1,08+0,11 1,13+0,25 2,84+0,15 0,94 0,01
020 124+025 186+014 0,66+0,08 1,15+0,17 1,23+0,25 2,14+0,11 0,99 0,00
050 082+0,14 173+020 0,63+017 119+045 1,10+0,25 2,06 +0,19 0,90 0,04
080 085%0,17 150+032 099+024 121+0,26 1,49+0,25 1,82+0,17 0,91 0,02
1,10 1,12+0,21 1,27+011 0,89+0,07 1,88+0,15 1,13+0,25 2,39+0,12 0,99 0,00
1,40 1,16+0,17 1,20+0,16 095+0,22 2,77+0,55 1,14+0,17 3,32+0,19 0,90 0,04
1,70 1,21+0,38 1,18+0,27 091+0,20 2,81+0,48 1,070,225 3,32+0,19 0,90 0,05
230 123+0,26 1,21+0,19 1,03+0,26 2,98+0,21 1,24+0,25 3,61+0,15 0,95 0,01
260 124+031 1,08+0,26 1,10+0,16 3,62+0,25 1,19+0,25 3,91+0,16 0,94 0,02
300 125+%0,34 103+011 121+029 3,80%+0,79 1,25+0,24 3,91+0,18 0,92 0,02

Fonte: A autora (2021).
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Com base na Tabela 13, observou-se que qpmsx @Umenta com o aumento da concentragao
inicial. Esse comportamento se deve aos raios idnicos do Cd** (0,95 A) e do Cu?* (0,77 A) serem
diferentes, permitindo maior acesso aos diversos tamanhos poros do adsorvente, ocupando maior
quantidade de sitios adsorventes, favorecendo assim a adsorcdo simultanea de fons Cd** e Cu®*
em sistema binario. Os pardmetros kges, Kegz+, Keyzt, Kagscaz+ © Kagscuz+ MoOStram maiores
valores de interacdo para adsor¢do dos ions Cd® * e Cu®* em CAB quando comparados aos
sistemas monocomponentes, indicando que o processo adsortivo é favoravel para a adsorcédo
simultanea dos ions Cd*" e Cu®* pelo CAB. Além disso, 0s parametros Kcyz+ € Kuqscuz+
mostrados tém valores mais altos quando comparados aos de K¢,z2+ € kg c42+. 1SS0 pode ocorrer
porque Cu®* e Cd** tém configuragdes d° e d'°, respectivamente, resultando em forcas de
interagdo mais fortes e estaveis entre Cu** e CAB. O coeficiente de regressdo linear de R? > 0,90
e 0s pequenos valores de y? (0,01 - 0,04) do modelo proposto confirmam a descricdo bem-
sucedida dos dados experimentais.

As curvas de equilibrio dos fons Cd** e Cu?* em sistema binério foram obtidas a partir
dos dados experimentais da evolucdo cinética nas concentracdes de 0,05 a 3 mmol-L™ no tempo
de 300 min, apds o processo ter alcangado o equilibrio, como apresentado na Figura 24.

Figura 24 — Isotermas de equilibrio para os fons Cd?* e Cu?* pelo CAB em sistema binério. Condicdes: C, = 0,05 a
3,0 mmol- L™ (proporgéo 1:1); pH = 6,0; VA = 100 rpm; t = 300 min m/V =2 g-L" e T = 298K
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Fonte: A autora (2021).



113

No caso dos fons Cu®*, a curva obtida em sistema binério apresentou comportamento do
tipo S3 da mesma classificacdo, mostrando-se nao favoravel a baixas concentraces, porém,
passa a ser favorecida com o aumento da concentracdo por meio de interacdes entre 0s ions
metalicos conforme Giles et al. (1960). Da mesma maneira que para os fons Cd**, a curva
apresentou um platd curto e um posterior aumento da capacidade adsortiva (g) com o aumento da
concentracdo inicial (Cop), ratificando a indicacdo de que a presenca conjunta dos ions na
superficie do adsorvente, resultante da saturacdo da primeira camada, proporcionou novos sitios
de adsorcédo devido os nitratos presentes na solugéo de estudo, gerando o aumento de g (mmol-L
1) para as concentraces mais altas.

Aos dados experimentais foram aplicados os modelos Langmuir ndo modificado
(Equacédo 17), Langmuir estendido (Equacdo 18), Sips estendido (Equacdol9) e IAST — Sips
(Equacéo 20), descritos no Item 2.3.3 para a adsorcéo dos fons Cd?* e Cu®* em sistema binario
pelo CAB. Os parametros obtidos através dos ajustes dos modelos supracitados estdo

apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Pardmetros obtidos nos modelos Langmuir ndo modificado, Langmuir estendido, Sips estendido e IAST
— Sips para adsorcéo dos fons Cd** e Cu?* pelo CAB em sistema binério. Condicdes: C, = 0,05 a 3,0 mmol-L’
Y(proporcdo 1:1); pH = 6,0; VA = 100 rpm; t = 300 min m/V =2 g-L™ e T = 298K

Modelos Parametros cd? cu?
@i (MMol-L™) 70+25 10,0 + 0,50
1
Langmuir néo IFg,i (L-mmol™) 0,06 + 0,01 S os 0,16 + 0,07
dificad :
moairticado XZ 0,02
RSS 0,13
Gm,; (Mmol-L™Y) 107+17
-1
Langmuir Iéé,i (L-mmol™) 0,017 + 0,004 - 0,10 + 0,01
estendido XZ 0.02
RSS 0,12
Gm,;i (Mmol-L™Y) 55+1,2 6.6+0,7
Ks; (L-mmol™) 0,05 + 0,01 0,14 + 0,08
. . . 13+03 0,22 + 0,02
Sips estendido . , , , :
P ! R2 0,97
x> 0,04
RSS 0,15
R 0,49
IAST — Sips %2 0,09
RSS 0,49

Fonte: A autora (2021).

Como pode ser observado na Tabela 14, os ajustes dos modelos Langmuir ndo
modificado e Langmuir estendido apresentaram os maiores valores de R? e menores valores de
y?e RSS quando comparados ao modelo IAST — Sips, indicando serem mais adequados para
representar os dados experimentais. Os modelos que apresentaram melhor ajuste aos dados
experimentais, com valores semelhantes para R RSS e y2 assumem que 0s sitios ativos S&o
uniformes e possuem energias heterogéneas. Esses modelos consideraram a competicdo
igualitaria dos ions pelos sitios ativos, tornando este modelo aplicavel em um sistema
multicomponente. No caso do modelo IAST-Sips, apresentou baixo valor de R2 e maior valor de
RSS, isso ocorre porque esse modelo ndo considera em seu desenvolvimento parametros
relacionados a competicdo dos ions pelos sitios ativos do adsorvente. Este modelo tende a ndo
utilizar iteragdes matematicas de ajustes para obter parametros a partir dos dados experimentais,
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mas sim, aplicar parametros obtidos em sistema monocomponente para prever sistemas
multicomponentes. Além disso, observa-se que maiores valores de K, ; e Kg; para 0s ions cu®
quando comparados ao Cd**, indicando a maior interacdo dos ions Cu?* com o CAB. Esse
comportamento também pode ser comprovado a partir dos valores das capacidades adsortivas

para os fons Cu?* sdo superiores ao fon Cd** para todos os modelos avaliados.

4.4.3 Dessor¢ao em sistema monocomponente e binario

2+

As porcentagens de eficiéncia de dessorcdo dos fons Cd** e Cu®* nos sistemas

monocomponente e binério sdo apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15 — Eficiéncia dos eluentes HCI, HNO3, NaCl e EDTA na dessorg¢éo dos ions Cd?" e Cu®" nos sistemas
monocomponente e binério. Condigdes: Co = 1,0 mmol-L™ (1:1); pH = 6,0; VA = 100 rpm; t = 300 min e T = 298K

E (%)
Eluente Concent{;goéilc_lg eluente Monocomponente Binario

Cd2+ Cu2+ Cd2+ Cu2+

HCI 0,1 10,93 42,01 43,40 38,07
HCI 0,5 54,70 46,10 37,00 41,01
HNO; 0,1 31,48 41,31 32,16 31,87
HNO; 0,5 32,55 43,44 36,25 34,75
NaCl 0,1 0,75 6,65 32,16 25,65
EDTA 0,001 31,32 29,84 30,13 28,51

Fonte: A autora (2021).

De acordo com a Tabela 15, entre os eluentes investigados para a dessorgo dos fons Cd**
e Cu**, 0 HCI e o HNO; proporcionam maiores porcentagens na eficiéncia de dessorcao devido
provavelmente a protonacdo dos grupos funcionais na superficie do CAB, como 0s grupos
carboxila e hidroxila. Além disso, a0 aumentar a concentragdo do eluente de 0,1 para 0,5
mmol-L™, maiores percentuais de remocéo foram obtidos devido & ruptura das ligacdes entre os
ions e os grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente. De uma forma geral o HCI

0,5 mol-L™ promove uma maior remocéo de ambos os fons, sendo assim foi selecionado para o
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estudo dos ciclos de adsorcdo/dessorcéo em leito fixo. Resultados semelhantes foram obtidos por

Fiol et al. (2006) e Kamaruzaman et al. (2017) para a dessorcéo dos fons Cu?* e Cd?*.

4.4.4 Mecanismos adsortivos dos ions cadmio e cobre pelo biocarvao da casca de amendoim
Os possiveis mecanismos adsortivos dos fons Cd** e Cu®** no adsorvente CAB foram

avaliados através da andlise de FT-IR, referente aos grupos funcionais ap6s o contato do

adsorvente com os fons Cd** e Cu®* (Figura 25).

Figura 25 — Espectro de infravermelho por transformada do CAB antes e ap6s o contato com os fons Cd®* e Cu?*
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Pode ser observado na Figura 25 que ap6s o processo de adsorcdo ocorre o deslocamento
das bandas dos espectros de FT-IR do CAB devido a saturagdo com os fons Cd** e Cu** e com a
mistura binaria (Cd** e Cu?"). Observou-se o deslocamento dos picos de 2300 cm™ para 2250
cm™ e 2200 cm™, de 1100 cm™ para 1010 cm™ indicando que os grupos —CH/CH,/CH3 e —CO/—
C=0 podem ajudar a interacdo entre os adsorvatos e o biocarvdo, confirmando a importancia dos
grupos carboxilicos e hidroxila na adsor¢do de metais.

Ainda se observa o decaimento da intensidade das bandas apds o contato do CAB com 0s
fons Cu?* podendo indicar a dominancia da interagdo iénica no processo adsortivo desse metal.
Esse comportamento é observado nos picos 1750 cm™, 1400 cm™ e 1100 cm™, indicando que os
grupos ésteres, —CC e —CO/-C=0, auxiliam a adsorcao dos ions Cd* e Cu®.

A Figura 26 visa demonstrar 0os possiveis 0s mecanismos de interacdo entre o0s ions
metalicos Cd** e Cu** pelo CAB.

Figura 26 — Mecanismo proposto para adsorcdo de fons Cd** e Cu?* pelo CAB
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Fonte: A autora (2021).
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(1) Difuséo no filme (migracéo de ions metalicos através da camada limite)

(2) A adsorcdo competitiva na superficie do CAB ocorre devido a interacdo idnica entre os ions
metalicos e os grupos funcionais presentes no BPS observada pelo decaimento da intensidade
das bandas apés o CAB entrar em contato com os fons. Os fons Cu®* possuem mais forcas de
interagdo com o CAB quando comparados ao Cd** devido ao fato da configuragéo eletronica do
Cu®* (d®) ser mais estavel do que o Cd** (d'°)

(3) Difuséo no poro

(4) Adsorcéao no poro

(5) Migracdo para regides acessiveis apenas aos fons Cu?* (regides com diametros menores que 0
fon cadmio (d > 1,9A)

(6) Adsorcao exclusiva dos fons Cu®*

(7) Regido indisponivel para adsorcdo de fons Cd** e Cu®*
4.5 ESTUDO ADSORTIVO EM LEITO FIXO

Visando & avaliagdo do efeito da vazdo no processo adsortivo continuo dos ions Cd* e
Cu®* em coluna de leito fixo, foram realizados estudos baseados na analise da ZTM, empregando
o biocarvdo da casca de amendoim (CAB) sob vazdes de 5, 10 e 15 mL-min™ para o sistema
monocomponente na concentragdo inicial (Co) de 0,5 mmol-L™. As curvas de ruptura para os

metais avaliados estéo apresentadas na Figura 27.
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Figura 27 — Curvas de rupturas para o processo adsortivo continuo dos fons Cd?* e Cu?** pelo CAB em sistema
monocomponente. Condiges: Co = 0,5 mmol-L™, m,=6,8 g, Z =30 cm e t = 720 min
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Fonte: A autora (2021).

Analisando a Figura 27, verificou-se que as curvas de ruptura ndo apresentaram o
formato de S bem definido, indicando que existe pouca resisténcia a transferéncia de massa para
os dois ions metalicos (quanto mais aberto o formato da ZTM, maior serd a resisténcia a
transferéncia de massa). Nota-se também o deslocamento das curvas de ruptura para a esquerda e
0 aumento da relacdo C/Cy, a medida que ocorre 0 aumento da vazdo de alimentacdo. Esse
comportamento estd diretamente associado a reducdo do tempo de ruptura (t;) e saturacdo do
leito (t;). Aliado a isso, 0 aumento de ions entrando em contato com o adsorvente favorece a
ocupacao dos sitios disponiveis no CAB.

Os valores de t,, tg, q: € ZTM para o0 estudo do efeito da vazdo em leito fixo estdo
apresentados na Tabela 16. Estes valores foram obtidos mediante o balango de massa utilizando

a metodologia descrita por Geankoplis (2003), o qual considera o ponto de ruptura a C/Cy = 5%

e 0 ponto de saturagéo a C/Cy = 95%.
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Tabela 16 — Valores de t,., t,, q; € ZTM para o estudo do efeito da vazdo em leito fixo

Vazao t, ts q: ZTM

(mL-min™) (min) (min) (mmol-g™) (cm)
Cd*

5 20 300 0,085 29,25

10 11 45 0,129 16,75

15 8 25 0,182 14,84
Cu2+

5 46 600 0,130 29,98

10 22 510 0,190 29,59

15 17 210 0,258 29,54

t, - tempo de ruptura; t; - tempo de saturacdo do leito; g, - capacidade adsortiva; ZTM - zona de
transferéncia de massa.
Fonte: A autora (2021).

Conforme os dados apresentados na Tabela 16, nota-se que para ambos 0s ions o0s valores
de t, e t; foram decrescentes a medida que a vazdo (Q ) aumentou. Isso ocorre devido a reducéo
do tempo de permanéncia do fluido em contato com o CAB no interior do leito adsortivo.

O tempo de ruptura diminuiu em até duas vezes quando a taxa de fluxo foi duplicada.
Isso indica que a adsorcéo inclui dois estagios que dominaram a remocdo geral do Cd**. No
primeiro estagio, o Cd®** mudou da solucdo para a superficie do adsorvente, seguido pela
adsorcéo de Cd** na superficie do adsorvente, superando a resisténcia do filme em torno da
particula adsorvente. Assim, a transferéncia de massa externa controlou o processo de adsorcéo
na coluna de leito fixo, devendo entdo ser controlada com uma taxa de fluxo mais alta para
reduzir a resisténcia de transferéncia de massa externa e do filme.

Ainda se verifica na Tabela 16 que a capacidade adsortiva total da coluna de leito fixo
(q:) para os dois ions aumentam com o aumento da Q. Esse comportamento esta diretamente
relacionado com a reducdo do comprimento da ZTM, indicando uma menor resisténcia
difusional e, por consequéncia, uma adsor¢do mais favoravel para os menores valores de ZTM. E
interessante notar que os valores da ZTM para fons Cu** foram maiores quando comparados aos
dos fons Cd**. Esse comportamento j& era esperado com base no estudo em batelada, uma vez

que os fons Cu®* apresentam maior acesso aos poros do adsorvente e possuem maior estabilidade
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eletrbnica, como visto anteriormente. Analisando os resultados obtidos na Tabela 16 para o
efeito da vazdo em leito fixo, foi selecionado a Q de 15 mL-min™ que seré utilizada nos estudos
posteriores.

Ainda foram realizados os ajustes dos modelos de Thomas (Equagéo 33), Yoon-Nelson
(Equacdo 34), apresentados no Item 2.3.5, e pelo modelo fenomenol6gico (comportamento de
equilibrio) descrita no item 2.3.5.1 aos dados experimentais do processo adsortivo em leito fixo
(APENDICE E). Os valores dos pardmetros obtidos pelos modelos estdo expressos no
APENDICE F.

Os resultados apresentados no APENDICE F demostram que todos os modelos
apresentaram bons ajustes aos dados experimentais. O modelo de Thomas apresentou valores das
capacidades méximas calculadas semelhantes aos valores dos q; (Tabela 16), apresentando os

maiores valores para as @ maiores. Comportamento semelhante foi observado para os valores
de k¢, que também aumentaram a medida que Q@ aumentou. Esse resultado ja era esperado, uma

vez que o aumento da vazéo favorece a difusdo dos ions para os sitios adsortivos. Nota-se ainda
que as constantes k, e ky_, foram maiores para o Cu®* quando comparado ao Cd**, indicando a
maior afinidade do Cu®* pelo CAB. O tempo previsto para C/Cy = 0,5 (t,-y) foram maiores aos
previstos na Tabela 16, no entanto apresentaram comportamento semelhante, uma vez que 0s
tempos de ruptura foram menores para as maiores vazdes. Por fim, o modelo fenomenoldgico
descreveu o equilibrio de adsorcdo, a partir do balanco de massa infinitesimal na coluna,
representou de forma satisfatoria os dados experimentais (R? > 0,90), além de apresentar baixos
valores para RSS. Observa-se também que o aumento da vazédo no leito provoca a reducdo da
dispersdo axial no interior da coluna. Isso decorre porque em maiores velocidades do fluxo no
leito da coluna, maior sera a transferéncia de massa do centro para as paredes da coluna, e por
consequéncia, menor sera a dispersao axial.

No estudo do efeito da concentracdo inicial no processo adsortivo continuo foram
avaliadas as concentracdes iniciais (Cg) de 0,5 mmol-L™*, 1 mmol-L™ e 2 mmol-L™* (proporcao
1:1) para o sistema binario (Figura 28).
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Figura 28 — Curvas de rupturas para o processo adsortivo continuo dos fons Cd** e Cu?* pelo CAB em sistema
binario. CondicGes: Q= 15mL-min®, my=6,89,Z=30cm, V =4,5 L e t = 300 min
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Fonte: A autora (2021).

A Figura 28 demonstra que o tempo de ruptura (t,-), bem como o tempo de saturagéo (t;)

diminuiram com o aumento da concentracdo inicial dos fons Cd* e Cu®". Conforme a

concentracdo inicial (Cp) aumentou as curvas de ruptura se tornaram mais ingremes e, como

consequéncia, as curvas foram deslocadas para a esquerda.

Observa-se também que para a

adsorcéo dos fons Cu?* as curvas de ruptura apresentam maior simetria quando comparadas as do

fon Cd?*, indicando pouca interferéncia desses fons na adsorcdo do Cu?*. Além disso, nota-se

que a resisténcia a transferéncia de massa para os dois ions metalicos é baixa (devido ao formato

da ZTM). A relacéo inversa entre do tempo de ruptura e o aumento da Cy pode ser confirmada

pelos valores de t,, t;, g: € ZTM (Tabela 17).
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Tabela 17 — Valores de t,., t,, q: € ZTM para o estudo do efeito da concentracdo para sistema binério em leito fixo

) t t ZTM

Co (mmol-L™) (mirn) (misn) (mm%tl-g'l) (cm)
Cd2+

0,5 8 35 0,075 29,83

1,0 1 9 0,129 29,43

2,0 1 5 0,289 29,31
Cu2+

0,5 17 210 0,125 29,87

1,0 2 100 0,170 29,78

2,0 2 50 0,306 29,67

t, - tempo de ruptura; t, - tempo de saturacéo do leito; g, - capacidade adsortiva; ZTM - zona de transferéncia
de massa.

Fonte: A autora (2021).

Os resultados apresentados na Tabela 17 contribuem com as observacdes realizadas na
Figura 28. Os valores de t, e t, decrescem a medida que a concentragdo inicial de alimentacdo
(Co) do reator aumenta. Isso ocorre devido ao aumento do gradiente de concentragéo, causado
pelo aumento da concentracdo de alimentacdo, e por consequéncia, menor resisténcia a
transferéncia de massa dos fons Cd®* e Cu?* da camada limite para a superficie do CAB. Ainda é
possivel constatar que o aumento de C, influenciou positivamente a capacidade de adsorcéo de
ambos os ions. Esse fato estd associado ao acréscimo do ndmero de ions livres em solucdo
ocuparem mais sitios adsortivos do CAB. Nota-se também que para a maior concentracéo inicial
(2 mmol-L™?) foi obtido o menor valor de comprimento da ZTM, o que ratifica que 0 aumento da
concentragédo reduz a resisténcia difusional e favorece a adsorgao.

Os resultados das curvas de ruptura obtidas pela aplicagdo dos modelos de Thomas,
Yoon-Nelson e do modelo fenomenoldgico aos dados experimentais estdo apresentados nos
APENDICES G e H.

Os resultados apresentados no APENDICE H demostram que todos os modelos possuem
uma boa predicdo dos dados experimentais das curvas de rupturas. As capacidades adsortivas
(q;) aumentaram cerca de 7% para o Cd** e 50% de Cu®* com o aumento da concentracdo inicial
de 0,5 mmol.L™ para 2,0 mmol.L?, confirmando a influéncia positiva do aumento da Co no
processo adsortivo jé foi observado na Figura 28. A reducdo dos valores de k; para o Cd pode
estar associado ao aumento da competicao dos ions metalicos pelos sitios adsortivos com a maior

concentracdo de ions em solucdo. Nota-se também que o aumento da concentracéo de 0,05 para
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2,0 mmol-L™* provocou o aumento de ky—y e reducdo do t,yy, causado pelo aumento de fons
adsorvidos nos sitios adsortivos do CAB. Ainda é possivel constatar o aumento da disperséo
(Dax) no sistema, o que tende a provocar a reducdo do tempo de ruptura, concordando com 0s
resultados obtidos para t,yy -

Da maneira semelhante, foi avaliado o efeito da altura do leito fixo de 10 cm, 20 cm e 30
cm, utilizando massa de 2,5 g, 4,5 g e 6,5 g do CAB, respectivamente, no processo adsortivo dos
fons Cd** e Cu®* em sistema binario. Os resultados das curvas de ruptura obtidas est&o

apresentados na Figura 29.

Figura 29 — Curvas de rupturas para o processo adsortivo continuo dos fons Cd** e Cu** pelo CAB em sistema
binario. Condig@es: Q= 15 mL-min™, Co = 1,0 mmol-L™, V =45 L e t = 300 min
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Fonte: A autora (2021).

Foi possivel observar que o aumento da altura do leito ndo interferiu no tempo de ruptura
para a adsor¢do dos ions Cd**. No entanto para os fons Cu®* nota-se 0 aumento da curva de
ruptura, evidenciando comportamento anterior sobre a interferéncia dos fons Cu?* na adsorcéo
dos fons Cd?*,

Os valores dos tempos de ruptura (t,-) e saturacdo (t,), a capacidade adsortiva total da
coluna de leito fixo (q;) e os comprimentos das zonas de transferéncia de massa (ZTM) estdo

expressos na Tabela 18.
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Tabela 18 — Valores de t,, t,, q; € ZTM para 0 estudo do efeito da altura para sistema binério em leito fixo

Z (cm) (r;irn) (rrfisn) (mr?w‘;xl}-’g'l) %chl\;I
Cd*
10 1 15 0,325 9,92
20 1 20 0,218 19,91
30 1 20 0,129 29,43
cu*
10 1 30 0,357 9,94
20 2 70 0,228 19,91
30 2 70 0,170 29,78

Fonte: A autora (2021).

Os resultados apresentados na Tabela 18 corroboram as observacg6es realizadas na Figura
29. Conforme a altura do leito aumenta de 10 para 30 cm, a capacidade adsortiva total da coluna
de leito fixo (g;) para o fon Cu®* aumenta 100% comparada a (g,) quando na menor altura do
leito (10 cm) enquanto que para o fon Cd** ndo ocorreu diferenca na g, com a variagdo da altura
do leito (Z). O tempo de saturacéo do leito aumenta cerca de 30% para adsorcéo do Cd?* e 130%
para 0 Cu?*. O aumento do tempo de saturac&o ocorre devido ao maior niimero de sitios ativos
para maior quantidade de massa do CAB presente no leito de adsor¢do, ndo apresentando
diferenca entre 20 e 30 cm. Ainda se observa que a capacidade adsortiva total da coluna de leito
fixo (g¢) diminui com o aumento da altura do leito adsortivo. Esse resultado também pode ser
razoavelmente justificavel pela relacdo inversa entre a capacidade adsortiva total da coluna de
leito fixo e a massa do leito adsortivo. Nota-se também que o aumento do comprimento do leito
aumenta os valores do comprimento da ZTM, o que esta diretamente relacionado ao aumento da
resisténcia a difusdo dos ions para os poros dos adsorventes e reducgdo da g, do CAB para ambos
o0s ions. Os modelos de Thomas, Yoon-Nelson e do modelo fenomenoldgico foram aplicados aos
dados experimentais (APENDICES I e J).

Os resultados apresentados no APENDICE J demostram que todos os modelos
apresentaram bons ajustes aos dados experimentais (R? > 0,90). O modelo de Thomas apresentou

reducdo dos valores das capacidades méximas calculadas, semelhantes ao observado para 0s
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valores dos q; (Tabela 18). Os valores de k; e ky_y, apresentaram, de modo geral,
comportamento similar ao q, indicando reducdo da difusdo dos ions para os sitios adsortivos.
Nota-se também que tempo previsto para C/Cy = 0,5 (t,.y) concordam com o comportamento ja
observado na Figura 29 e Tabela 17, em que o aumento do comprimento do leito (Z) retardou o
tempo de ruptura das curvas adsortivas. Os valores de Dgx diminuiram a medida que Z

aumentou, concordando com os resultados obtidos para o t,yy.
4.5.1 Estudo de ciclos de adsorc¢ao/dessorcdo em coluna de leito fixo

Por fim, foram realizados quatro ciclos de adsorcédo/dessorcdo utilizando o eluente HCI
(0,5 mmol-L'Y), tendo o estudo dessortivos em banho finito indicado no Item 4.4.3, sendo o
1°ciclo correspondendo ao CAB antes de ter contato com os fons Cd** e Cu** em sistema binério
(1,0 mmol-L™") e os demais ciclos correspondentes ao adsorvente regenerado com uso do HCI.

As curvas obtidas nos ciclos de adsorcdo/dessorcao estdo apresentadas na Figura 30.

Figura 30 — Ciclos de adsorcéo/dessorcdo dos fons Cd** e Cu?* pelo CAB em sistema binério. Condicdes: Q=15
mL-min?, Co = 1,0 mmol-L™*, m,=6,89, Z=30cm, V=18,0 L, Vges = 4,8 L e t = 300 min
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Fonte: A autora (2021).
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Observa-se a partir da Figura 30 que C/C, aumenta a cada ciclo de adsorcéo e C/Cy reduz
a cada ciclo de dessor¢do para os dois ions avaliados. Nota-se também que embora esteja
ocorrendo o processo dessortivo com solucao de HCI, alguns ions metalicos ainda permanecam
no interior do CAB, uma vez que possivelmente esteja também ocorrendo interacdes ibnicas
entre 0s ions e os grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente.

Sendo a adsorc¢ao dos ions Cd** e Cu* pelo CAB predominante fisica, demonstrado no
estudo termodinamico (Item 4.4.1), foi possivel obter ciclos de adsorcdo/dessor¢do para esse
processo adsortivo. Os valores das capacidades adsortiva (mmol-g™) dos fons Cd** e Cu®* apés
os ciclos de adsorgdo/dessor¢éo estdo apresentadas na Tabela 19.

Tabela 19 — Capacidades adsortiva (mmol-g™) dos fons Cd** e Cu?* pelo CAB ap6s os ciclos de adsorcao/dessorcao.
Condigdes: Q= 15 mL-min™, Co = 1,0 mmol-L™, m;= 6,89, Z=30cm, V=18,0 L, Vs = 4,8 L € t = 1520 min

q (mmol.g™) 1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo 4° Ciclo
cd* 0,132 0,108 0,099 0,095
cu® 0,177 0,176 0,168 0,146

Fonte: A autora (2021).

Os resultados apresentados na Tabela 19 demonstram que o adsorvente perde o total de
28% de sua capacidade adsortiva dos fons Cd** e de 17% para o Cu** do 1° ao 4° ciclo de
adsorcao.

De acordo com os resultados obtidos, pode-se verificar a potencialidade de reuso do CAB
em novos ciclos adsortivos. Ainda, nota-se que o volume de eluente utilizado foi suficiente para
a remocao dos ions adsorvidos, mesmo sendo cinco vezes menor do que o volume utilizado no
processo adsortivo. Volumes maiores do eluente podem promover maiores percentuais de
remocdo e um maior nimero de ciclos, no entanto geram maior quantidade de solucéo
contaminada, inviabilizando a recuperacdo dos ions metalicos.

Por fim, a pesquisa desenvolvida ao longo do Doutorado possibilitou a publicagéo do
artigo intitulado “Adsorption and recovery of cadmium and copper ions in mono and
bicomponent systems using peanut shells biochar as a sustainable source: model development”
por meio da revista Chemical Engineering Communications (QUALIS Al), como apresentado
no APENDICE K.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste capitulo estdo apresentadas as conclusdes obtidas no presente trabalho, bem

como, sugestdes para trabalhos futuros.
5.1 CONCLUSOQES

O estudo do pH inicial da solucdo confirmou a precipitacdo para os fons de Cd** ap6s pH
8,0 e para Cu®" apés pH 6,0. Os maiores valores para remocdo dos fons metalicos foram
evidenciados para a faixa de pH 4,0 até o pH de precipitacdo de cada ion. O pH natural das
solucdes de Cd** e Cu®* foi escolhido para os demais ensaios, por garantir que ndo ocorre
precipitacdo, sendo avaliada apenas o processo adsortivo. O adsorvente carbonizado (CAB) foi
selecionado a partir desse estudo por apresentar maior remocdo dos ions metalicos no sistema
monocomponente e binario.

A carbonizacdo da casca de amendoim (CASamen) proporcionou caracteristicas
favoraveis ao CAB que beneficiaram o processo adsortivo dos fons Cd** e Cu*" apresentando
caracteristicas com tendéncia alcalina. Tanto a caracterizagéo textural, a titulagdo de Boehm,
quanto os a espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) permitiram
constatar modificacdo na estrutura do material apds carbonizagédo, decorrente do aumento da area
superficial e diametro e volume dos poros, aumento do numero de grupos carboxilicos,
lacténicos e fenolicos apds o processo de carbonizacdo e diminuicdo dos picos dos grupos
funcionais (grupos hidroxila e carboxila), respectivamente, quando comparado a CASamen. O
CAB foi classificado como mesoporoso e amorfo. Os espectros de FT-IR permitiram comparar o
CAB antes e ap6s o0 contato com os adsorvatos apresentando diferencas na intensidade dos picos
devido a adsorcdo dos adsorvatos. Os resultados da titulagdo de Boehm indicaram aumento do
numero de grupos carboxilicos, lactdnicos e fendlicos ap6s o processo de carbonizacéo

N&o foi observada diferenca significagdo na capacidade adsortiva do CAB com a
variacdo da velocidade de agitacdo, na faixa avaliada. A melhor relacdo capacidade adsortiva e
percentual de remocdo ocorreu na massa de 0,1 g de adsorvente em 50 mL de solucéo,

correspondendo a 2 g-L™.
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Em relagdo evolucdo cinética, a adsor¢ao ocorreu de forma instantanea nas concentragdes
baixas, ja para as concentra¢es mais altas o equilibrio foi atingido em 180 min. Pelo ajuste do
modelo de Werber-Morris, foi observado que o aumento da concentragdo inicial aumentou a taxa
de difusdo, e que mais de uma etapa controla o processo de adsorcdo. Os valores de R? e RSS
apresentados pelo PVSDM foram maiores que 0,92 e menores do que 24,15x107,
respectivamente, indicando bom ajuste do modelo aos dados experimentais, indicando que a
transferéncia de massa do processo adsortivo estd associada simultaneamente a difusdo no
volume dos poros e a difusdo na superficie.

No estudo do equilibrio, os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips ndo apresentaram
diferenca significativa no ajuste aos dados experimentais e indicaram a heterogeneidade da
superficie do adsorvente, apresentando capacidade adsortiva maxima (Qe) de 0,78+0,26
mmol-g™ para o Cd** e de 0,86+0,05 mmol-g™ para o Cu?*. O estudo termodinamico indicou
que 0 processo € endotérmico e espontaneo, com possibilidade de regeneragdo do adsorvente. O
4cido cloridrico apresentou maior percentual de dessorgdo dos fons Cd®* e Cu?* adsorvidos pelo
CAB.

No sistema binério, a maior capacidade adsortiva foi para o Cu®** devido & sua maior
estabilidade quando comparado ao fon Cd*. O modelo proposto neste trabalho mostrou-se
adequado para fendbmenos de transferéncia de massa e adsor¢do cinética e de equilibrio dos ions
Cd** e Cu* pelo CAB, com R* > 0,90 e valores elevados de Kges, kags € K, indicaram que o
processo adsortivo é favoravel para a adsor¢do em sistema binario. O mecanismo proposto pode
auxiliar a compreensao das etapas envolvidas no processo de adsor¢do dos ions metalicos.

No estudo do leito fixo as curvas de ruptura permitiram avaliar variaveis envolvidas na
adsorcdo dos fons Cd** e Cu®* pelo CAB, sendo inferido que o aumento da vazdo e da
concentracdo, bem como a reducdo da altura do leito fixo, proporcionou a diminuicdo dos
tempos de ruptura e saturacdo. A aplicacdo dos Thomas, Yoon-Nelson e do modelo
fenomenoldgico foram adequados para representar 0s dados experimentais em sistema
monocomponente e binario, indicando que a taxa de adsorgdo é proporcional a fragdo de sitio
livres do adsorvente, o equilibrio ndo é instantaneo e ocorre prevaléncia do fenémeno de difusao

no processo adsortivo.
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Os ciclos de adsorcdo e dessorcdo utilizando &cido cloridrico indicaram que o adsorvente
ndo sofreu alteracdes significativas em sua estrutura, possibilitando a recuperagéo dos fons Cd**
e Cu?* e do CAB.

Com o desenvolvimento desse trabalho foi agregado valor a um residuo agroindustrial
como precursor para preparacdo de adsorvente, que apresentou eficiéncia na remocéo de Cd** e
Cu* em sistema monocomponente e binario. Incentivando a compatibilizagédo das questdes
ambientais, uma vez, que um residuo foi tratado com auxilio de outro residuo. Os resultados
obtidos pelos modelos propostos indicam que esta pesquisa pode ser utilizada para cooperar na
avaliacdo do processo de adsorcdo de outros ions metalicos em carvdes provenientes de residuos

lignocelulosicos.

5.2 PERSPECTIVAS

e Estudo comparativo entre o biocavao da casca de amendoim (CAB) e carvdo comercial;
e Realizar o estudo termodindmico em sistema binario;

¢ Realizar estudo de determinacdo do tempo de residéncia (DTR) em leito fixo;

e Avaliar a adsorcao de ions metalicos estudados em solugdes reais;

e Avaliar a possibilidade de utilizacdo dos ions metalicos recuperados.
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APENDICE A - PERCENTUAL DE RENDIMENTO NA PREPARACAO DOS
ADSORVENTES CAB, VAP, AFD, AQF e AQK.

Adsorvente CAB VAP AFD AQF AQK

Rendimento 54,02% 10,04% 64,24% 39,10% 14,51%




APENDICE B - Diagrama de especiacdo do Cd** e Cu®* para o equilibrio quimico na
menor concentragdo (0,05 mmol-L™) e maior concentragao (3,0 mmol-L™?) utilizadas

nesse trabalho
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APENDICE C — Parametros do modelo de difusdo intraparticula de Werbe e Morris para

adsorcéo dos fons Cd**.

149

cd*
Regido 1 Regido 2 Regido 3
C (mmol-g™*)-107 20,8+0,1 20,7404 21,4+0,02
0,05 _
Kgit (mmol-(g-min®®)*.10° 0,05+0,02 0,08+0,04 0,02+0,01
C (mmol-g*)-107 80+2 83,0£0,4 84+1
02 Kait (mmol-(g-min®%)*.10°3 1,0£0,5 0,33+0,05 0,20+0,05
C (mmol-g%)-10° 2077 223+11 235+3
05 Keir (mmol-(g-min®®)L.103 2,942.2 1,3+1,1 0,25+0,17
C (mmol-g%)-10° 264+4 244144 297+14
o8 Kair (mmol-(g-min®®)*.107 5,3%£1,0 7,844,7 2,640,8
C (mmol-g'l)-10'3 301+11 353+19 38447
1,1
" Keir (mmol-(g-min®®)*.10? 9,943,0 4,642,0 1,440,4
C (mmol-g*)-107 226424 327+20 336+35
1,4
' kdlf (rnmol(gmlnols)'llO'3 1918 5,7i2,3 5,012,1
C (mmol-g™*)-107 279+1 384+4 157492
1,7
' kdlf (n‘]mol(gmlnols)'llO'3 2,510,4 1,8i0,5 18,8i5,6
C (mmol-g™*)-107 269+16 406+12 395422
23 Kair (mmol-(g-min®®)*.107 23+4 6,5+1,3 57+1,4
C (mmol-g%)-10° 28517 367+90 467+9
2,6
" kgit (mmol-(g-min®?)*.10° 23+4 11,5495 3,440,5
C (mmol-g*)-107 351424 444419 526+35
30 Kgit (mmol-(g-min®®)*.10° 19,2+6,6 7,7£2,0 2,62,2




APENDICE D - Parametros do modelo de difusdo intraparticula de Werbe e Morris para
adsorcao dos fons Cu?".

Cu2+
Regido 1 Regido 2 Regido 3

C (mmol-g*")-10° 21,9+0,1 22,7+0,1 22+1
0,05

keit (mmol-(g-min®?)™*.103 0,07+0,03 0,02+0,01 0,07+0,05

C (mmol-g*")-10° 88+3 99,0+0,4 94+1
0,2

kgit (mmol-(g-min®?)™*.10° 2,43+0,84 0,05+0,04 0,410,1

C (mmol-g*)-107 178+19 22043 22542
0,5

Kgit (mmol-(g-min®?)™*.10° 10,545,1 1,740,3 0,9+0,1

C (mmol-g™")-10° 299+7 345+10 317+20
0,8

Kgit (mmol-(g-min®?)™*.10° 6,9+1,9 1,1#0,1 3,3+1,2

C (mmol-g%)-107 33345 338+31 362+35
1,1

Kgit (mmol-(g-min®?)™*.10° 4,8+1,3 4,2+33 5,0+2,1

C (mmol-g%)-107 364+6 3656 426+6
1,4

Kgit (mmol-(g-min®®)*.1073 6,6+1,6 5,8+0,6 2,4%0,4

C (mmol-g%)-107 348+4 32245 493+13
1,7

Kgit (mmol-(g-min®®)*.107 8,7+1,1 14,5+0,5 2,0£0,8

C (mmol-g%)-107 448+23 403+18 52548
2,3

Kgit (mmol-(g-min®®)*.10° 9,5+1,7 11,942,3 1,004

C (mmol-g™*)-107 499+2 522+33 548+8
2,6

Kgit (mmol-(g-min®®)*.10° 8,7+0,5 4,9+1,9 2,0+0,5

C (mmol-g™*)-107 592+4 629+15 605+21
3,0

Kgit (mmol-(g-min®?)™*.10? 12,50+0,98 4,1+1,6 6,11,3
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APENDICE E - Ajustes dos modelos de Thomas, Yoon-Nelson e do modelo fenomenoldgico

proposto aos dados experimentais do efeito da vazédo (Qy) em leito fixo.
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APENDICE F — Valores dos parametros obtidos pelos ajustes dos modelos de Thomas, Yoon-Nelson e do modelo fenomenoldgico aos dados
experimentais do processo adsortivo em leito fixo para o estudo da vazao (Qy).

Modelo de
Thomas q. (mmol-g™) Kk, (L-mg-min™) R? RSS
Vazbes cd* cu® cd* cu® cd*  cu* cd*  cu* Cd* cu®
5 (mL-min) 0,088+0,005 0,107 +0,04 0,210,03 0,53+0,01 095 091 096 0091 0,17 0,01
10 (mL-min%) 0,134+0,003 0,173+0,04 0,46+0,04 0,87+0,01 099 094 099 094 0,04 0,008
15 (mL-min™) 0,181%0,015 0, 291+0,03 0,51+0,06 0,94+0,02 095 0,95 096 0,95 0,006 0,006
Modelo de
Yoon-Nelson Ky_y (Min™) tryn (Min) R? RSS
Vazbes cd* cu® cd* cu® cd*  cu® cd*  cu® cd* cu®
5 (mL-min™) 0,026+0,004 0,104+0,001 41,14+1,42 121,146,9 096 091 09 0091 0,006 0,026
10 (mL-min™) 0,043+0,006 0,23+0,02 19,54+0,42 60,03+3,46 099 094 099 094 0,001 0,008
15 (mL-min%) 0,071+0,006 0,45+0,04 14,26+0,23 41,22+1,77 099 0,96 099 0,95 0,0008 0,006
Modelo
fenomenolégico D, (cm?s™) R? RSS
Vazdes cd* Cu® cd* cu* cd*  cu*
5 (mL-min™) (7.9 +1,2) x10>  (9,8+1,5) x10? 0,97 0,98 0,0003 0,0003
10 (mL-min™) (3,3+ 1,4) x10*> (6,0 + 1,4) x10? 0,97 0,98 0,0003 0,0002
15 (mL-min™) 2,5+ 1,7) x10* (4,0 + 1,4) x10 0,97 0,98 0,0003 0,0002
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APENDICE G - Ajustes dos modelos de Thomas, Yoon-Nelson e do modelo
fenomenologico aos dados experimentais do efeito da concentragéo inicial (Cp) em leito.
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APENDICE H - Valores dos parametros obtidos pelos ajustes dos modelos de Thomas, Yoon-Nelson e do modelo fenomenoldgico aos dados
experimentais do processo adsortivo em leito fixo para o estudo da concentracéo inicial (Co).

Modelo de
Thomas q: (mmol-g™) Kk, (L.mg.min™) R? 2 RSS
Concentragéo cd* cu® cd* cu* cd*  cu* cd*  cu* cd** cu®*
0,5 (mmoI-L'l) 0,140+0,003 0,48+0,03 0,91+0,10 0,14+0,02 0,99 0,95 0,99 0,95 0,001 0,007
1,0 (mmoI-L'l) 0,15+0,05 0,52+0,05 0,87+0,03 0,13+0,03 0,99 0,92 0,99 0,91 0,001 0,007
2,0 (mmoI-L'l) 0,15+0,03 0,72 £0,04 0,80+0,44 0,14 0,02 0,97 0,96 0,97 0,96 0,006 0,004
Modelo de
Yoon-Nelson Ky_y (Min™) Lryn (Min) R? x? RSS
Concentragéo cd* cu®* cd* cu® cd*  cu® cd*  cu* cd** cu®
0,5 (mmoI-L'l) 0,45+0,02 0,07+0,01 14,27+0,03 4142 0,99 0,95 0,99 0,95 0,001 0,007
1,0 (mmoI-L'l) 0,225+0,002 0,11+0,02 411 15+1 0,99 0,92 0,99 0,91 0,04 0,007
2,0 (mmoI-L'l) 1,59+0,88 0,27+0,04 411 9,7+0,1 0,97 0,96 0,97 0,96 0,003 0,004
Modelo
fenomenolégico D,y (cm*s™) k(s R? RSS
Concentragéo cd* cu*
0,5 (mmol-L™) 5+1 55+ 9 120 +13 0,94 0,002
1,0 (mmol-L%) 1142 39+ 12 105 + 26 0,01 0,002
2,0 (mmoI-L'l) 12+6 56 = 31 98 + 40 0,88 0,004
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APENDICE I — Ajustes dos modelos de Thomas, Yoon-Nelson e do modelo

fenomenologico aos dados experimentais do efeito da altura (Z) em leito fixo.
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APENDICE J — Valores dos pardmetros obtidos pelos ajustes dos modelos de Thomas, Yoon-Nelson e do modelo fenomenoldgico aos dados
experimentais do processo adsortivo em leito fixo para o estudo da altura do leito fixo (Z).

Modelo de
Thomas q. (mmol-g™) Kk, (L.mg.min™%) R? 2 RSS
Alturas Cd* cu® cd* cu® cd*  cu* cd*  cu* cd* cu®
10cm 0,37+0,02 0,71+0,03 0,41+0,05 0,74+0,01 0,99 0,98 0,99 0,98 0,001 0,002
20 cm 0,22+0,01 0,60+0,04 0,16+0,02 0,62+0,12 0,96 0,97 0,96 0,96 0,004 0,004
30cm 0,15+0,05 0,52+0,05 0,14+0,02 0,87+0,03 0,99 0,92 0,99 0,91 0,001 0,007
Modelo de
Yoon-Nelson Ky_y (min™) Lryn (Min) R? x? RSS
Alturas cd* cu® cd* cu® cd*  cu* cd*  cu” cd* cu®
10cm 0,74+0,09 0,41+0,05 2,9+0,3 6,34+0,34 0,99 0,98 0,99 0,98 0,001 0,002
20cm 0,62+0,12 0,16+0,02 3,3+0,5 13,5+0,8 0,96 0,97 0,96 0,96 0,001 0,004
30 cm 0,225+0,002 0,11+0,02 4+1 14,8+1,4 0,99 0,92 0,99 0,91 0,040 0,007
Modelo
fenomenolégico D, (cm?s™) k(s R? RSS
Alturas (ofs cu®
10 cm 105 + 34 83+ 15 172 £ 17 0,95 0,002
20 cm 73+ 28 77+ 27 157+39 0,92 0,002

30cm 11+2 39+12 105+ 26 0,91 0,002
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ABSTRACT KEYWORDS

This study evaluates the adsorption efficiency of Cd** and Cu®* by peanut shell biochar ~ Adsomtion agrondusyial
(BPS) in monocomponent and bicomponent systems. The characterization indicated that ~ *3s®: Diochar; metal
BPS was mesoporous and amorphous, with presence of hydroxyl and carboxylic functional m"?;‘;: madeling;

groups, with a pHezc of 7.9. The effects of pH, stiming speed and adsorbent dosage were
investigated, and the best results were obtained at pH 5.9, 200rpm and 2g.L~". In mono-
component systems, the Elovich and BET models had the best adjmmgm. obtaining max-
imum adsorption capacity of 039 mmolg~ ' for Cd** and 048 mmolg ' for Cu**, and the
adsorption process was spontaneous and endothermic. With regard to bicomponent sys-
tems, a model was developed in order to predict the evolution and equilibrium of kinetics.
BPS had regeneration potential after desorption. These results demonstrate the viability of

the use of BPS for the adsorption of Cd** and Cu®* in both systems.

1. Introduction

The continuous contamination of water resources
due to the discharge of untreated industrial efflu-
ents is one of the greatest challenges of the 21st
century (Fiyadh et al. 2019). The contaminants
often present in industrial effluents include multi-
component mixtures of heavy metals, such as
those produced in mining, electroplating, metal-
lurgical processes, brewing, refining, the produc-
tion of textiles, battery manufacture and fertilizer
use (Asuquo and Martin 2016; Attar et al. 2018;
Dhankhar and Hooda 2011; Kebede et al. 2018;
Naiya et al. 2008; Singha and Das 2013).

There is concem about the impact of cadmium
and copper on the environmental and animal
welfare due to their toxicity. The presence of
these metals in high concentrations can have sev-
eral harmful effects on humans, ranging from

nausea, vomiting, breathing problems and cancer
(ATSDR 2015, Mahmoud and Fawzya 2016;
Naiyaet al. 2009a). Scientists and environmental-
ists are consequently investigating more effective,
feasible and inexpensive techniques with which to
remove heavy metals from aqueous solutions
(Elhaddad 2020; Mahmoud et al. 2016; Sahan
2019; Shan et al. 2020; Song et al. 2020; Wierzba
et al. 2020).

Several treatment processes have been used to
remove these substances from water, such as
adsorption, coagulation, precipitation, filtration,
reverse osmosis, and ion exchange (De Rossi
et al. 2010; Gautam et al 2014; Naiya et al.
2009b; Neris et al. 2019).However, most metal
removal technologies are expensive and generate
concentrated sludge during the treatment process
and membrane encrustation. Some of these
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ANEXO A - CURVA TERMOGRAVIMETRICA PARA A CASCA DE
AMENDOIM (CASawmen)
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Fonte: GAMA (2016).



