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RESUMO

O aumento das atividades industriais resulta na poluicdo de recursos hidricos por meio do
descarte de efluentes em corpos receptores sem o tratamento adequado. Desta forma, faz-se
necessario o uso de alternativas viaveis e eficientes, como o processo adsortivo. Sendo assim,
este trabalho tem como objetivo avaliar 0 uso do carvao ativado preparado a partir de sabugo
de milho (CASM), em colunas de leito fixo, visando & remocdo dos ions Cu?" e Ni** de
solugdes aquosas, em sistemas mono e bicomponente. O CASM e seu precursor foram
caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier,
adsorcéo/dessorcdo de N2, pH do ponto de carga zero e titulacdo de Boehm. Foram realizados
ensaios de adsorcdo em coluna de leito fixo, avaliando os efeitos de concentracao inicial da
solucdo, vazdo e altura do leito, sendo determinada a melhor condicdo operacional. Em
sequida, foi avaliada a regeneracdo do adsorvente pelo processo de dessor¢do, comparagédo
com carvGes comerciais e a analise de custo de producdo do CASM. Nos ensaios de
caracterizacdo, foi verificado que a ativacdo quimica promoveu 0 aumento de grupos
carboxilicos, da area superficial e volume dos poros, fatores que favorecem a adsorcdo de ions
metalicos. Nos ensaios em leito fixo, em sistema monocomponente, foi obtida uma
capacidade adsortiva (g de 0,39 e 0,28 mmol-g para o Cu?* e Ni?* respectivamente. Para 0
sistema bicomponente, foi observada uma relacdo de antagonismo entre os ions metélicos na
ocupacdo dos sitios ativos, sendo mais pronunciada para o ion Ni?*. Para 0 processo
dessortivo foi selecionado o HCI 0,05 mol-L™* como eluente, em que o CASM apresentou
uma diminuicdo de sua eficiéncia em 7-10% para sistema monocomponente e 26-37% em
sistema bicomponente, apés trés ciclos. Vale ressaltar que para a dessor¢do foi utilizado um
volume 5 vezes menor do que o utilizado na adsorcdo. O CASM apresentou capacidade
adsortiva a0 menos 7 vezes superior aos carvles ativados comerciais, indicando um maior
potencial na remocao de ions metalicos de solucBes aquosas. Deste modo, o trabalho auxiliou
na compreensdo acerca do processo adsortivo em coluna de leito fixo na remocao dos ions
Cu?* e Ni?*, além de incentivar a discussio ambiental, uma vez que foi utilizado um residuo
agroindustrial para tratar outro residuo, promovendo o reuso do material adsorvente, estando
assim aliado ao Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel 12 da Organizacdo das NacOes
Unidas e a Politica Nacional de Residuos Solidos, contribuindo para o seguimento zero-waste,

incentivando a qualidade de vida da populacéo.

Palavras-chave: adsorcdo em coluna; cobre; niquel; sabugo de milho; regeneragéo.



ABSTRACT

The increase in industrial activities leads to water resource pollution through the discharge of
effluents into receiving bodies without proper treatment. Therefore, the use of viable and
efficient alternatives, such as the adsorptive process, becomes necessary. This study aims to
evaluate the use of activated carbon prepared from corn cob (CASM) in fixed-bed columns
for the removal of Cu?* and Ni?* ions from aqueous solutions in both single and binary
component systems. The CASM and its precursor were characterized by Fourier-transform
infrared spectroscopy, N2 adsorption/desorption, pH point of zero charge and Boehm titration.
Adsorption experiments in fixed-bed columns were conducted to assess the effects of initial
solution concentration, flow rate, and bed height, determining the optimal operational
conditions. Subsequently, adsorbent regeneration through desorption process, comparison
with commercial carbons, and production cost analysis of CASM were evaluated.
Characterization tests revealed that chemical activation led to an increase in carboxylic
groups, surface area, and pore volume, factors that favor the adsorption of metallic ions. In
single-component system for fixed-bed experiments, an adsorptive capacity (qt) of 0.39 and
0.28 mmol-g? was obtained for Cu?* and Ni%*, respectively. For the binary system, an
antagonistic relationship between the metallic ions in occupying active sites was observed,
with a more pronounced effect for Ni?*. Hydrochloric acid 0.05 mol-L™ was selected as the
desorbing agent, with CASM showing a decrease in efficiency of 7-10% for the single-
component system and 26-37% for the binary system after three cycles. It's noteworthy that
desorption was conducted with a volume five times smaller than that used in adsorption.
CASM exhibited an adsorptive capacity at least 7 times higher than commercial activated
carbons, indicating greater potential for removing metallic ions from aqueous solutions. Thus,
the study contributed to understanding the adsorptive process in fixed-bed columns for Cu?*
and Ni?* ion removal, while also promoting environmental discussion by using an agro-
industrial waste to treat another waste, facilitating the reuse of adsorbent material. This aligns
with the United Nations Sustainable Development Goal 12 and the Brazilian National Policy
on Solid Waste, contributing to a zero-waste approach and improving the quality of life for
the population.

Keywords: column adsorption; copper; nickel; corn cob; regeneration.



Figural -

Figura2 -

Figura3 -

Figura4 -
Figura5 -

Figura6 -
Figura7 -
Figura 8 -

Figura9 -

Figura 10 -

Figura 11 -

Figura 12 -

Figura 13 -

LISTA DE FIGURAS

Etapas do processo adsortivo: (1) Transporte advectivo; (2) Difuséo
atraves do filme liquido; (3) Difuséo intraparticula.

Esquema do processo adsortivo em coluna de leito fixo com fluxo
ascendente

Representacdo da curva de leito fixo: (A) Zona de transferéncia de
massa; (B) Perfil de concentracdo do adsorvato na coluna

Esquema experimental da coluna de leito fixo

Espectro de infravermelho por transformada de Fourier para o sabugo de
milho in natura e 0 CASM (antes e ap0s adsorcao)

Isoterma de adsor¢éo/dessorcao de N2 para 0 CASM

pH do ponto de carga zero do CASM e do sabugo de milho in natura
Efeito da concentragdo inicial da solugdo para os ions Cu?* (A) e Ni%*
(B), em sistema monocomponente. Condigdes: Q = 4 mL-min; H; = 30
cm; ms = 2,7 g; t = 480 min; Ve = 1920 mL

Efeito da vazéo da solugdo para os ions Cu?* (A) e Ni?* (B), em sistema
monocomponente. Condigdes: Ci = 1,25 mmol-L™; H; = 30 cm; ms = 2,7
g; t =480 min

Efeito da altura do leito para os ions Cu®* (A) e Ni?* (B), em sistema
monocomponente. Condicdes: Ci = 1,25 mmol-Lt; Q =8 mL-min?; t =
480 min; Ve = 3840 mL

Curvas de ruptura referente aos ions Cu?* (A) e Ni?* (B), em sistema
bicomponente, em coluna de leito fixo. Condicdes: Ci = 1,25 mmol-L™;
Q =8 mL-min’t; Hi =30 cm; ms = 2,7g; t = 480 min; Ve = 3840 mL
Ciclos de adsorgdo/dessorcdo para os fons Cu®* (A e C) e Ni?* (B e D)
em sistemas mono e bicomponente, respectivamente. Condigdes: Ci =
1,25 mmol-L?; Q =8 mL-min; ms = 2,7g; Ht = 30 cm; Vags = 2880 mL;
Vges = 560 mL

Curvas de ruptura dos carvoes CASM, CC1 e CC2 na remocdo dos ions
Cu?* (A e C) e Ni?* (B e D) de solucBes aquosas em sistemas mono e
bicomponente, respectivamente. Condigdes: Ci = 1,25 mmol-L; Q = 8
mL-mint; H: = 30 cm; ms = 2,7g; t = 480 min; Ve = 3840 mL

22

25

26
38

42
43
45

47

50

53

57

61

63



Tabela 1

Tabela 2
Tabela 3

Tabela 4

Tabela 5

Tabela 6

Tabela 7

Tabela 8 -

Tabela 9 -

Tabela 10 -

Tabela 11 -

Tabela 12 -

Tabela 13 -

Tabela 14 -

Tabela 15 -

Tabela 16 -

Tabela 17 -

LISTA DE TABELAS

Exemplos de metais pesados, fontes de poluicdo e os danos a saude
humana.

Variéveis do processo adsortivo e seus efeitos

Caracteristicas da coluna de leito fixo com base nos ensaios de banho
finito

Parametros das curvas analiticas para quantificacdo dos teores dos ions
Cu® e Ni?*

Valores de area superficial, didmetro médio e volume dos poros do
CASM e do sabugo de milho in natura

Quantificacdo dos grupos &cidos e basicos presentes na superficie do
CASM e do sabugo de milho in natura pela titulagdo de Boehm

Valores de tr, ts, 0t € ZTM para o estudo de efeito da concentracdo inicial
dos ions Cu?* e Ni?* em sistema monocomponente

Parametros dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson obtidos para a
avaliagéo do efeito da concentragéo inicial

Valores de tr, ts, gt € ZTM para o estudo de efeito da vazdo para os ions
Cu?" e Ni?* em sistema monocomponente

Parametros dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson obtidos para o
estudo do efeito da vazao

Valores de tr, ts, gt € ZTM para o0 estudo de efeito da altura do leito para
os fons Cu?* e Ni?* em sistema monocomponente

Parametros dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson obtidos para a
avaliacdo do efeito da altura do leito

Comparacéo dos valores obtidos neste trabalho com a literatura.

Valores de tr, ts e gt para 0s estudos em sistema mono e bicomponente
Comparativo da eficiéncia de dessorcdo (%E) dos ions Cu?* e Ni%*, em
sistema monocomponente, para eluentes em diferentes concentragdes
Capacidade adsortiva para cada ciclo de adsor¢ao/dessorcao para 0s ions
Cu®"e Ni?" em sistemas mono e bicomponente

Capacidade adsortiva do CASM, CC1 e CC2 na remog&o dos ions Cu?* e

Ni%* de solucdes aquosas em sistemas mono e bicomponente

19
24

37

41

44

46

48

49

51

52

54

55

56

58

59

62

64



Tabela 18 - Custo para producéo de 1 kg do CASM, com base no valor dos insumos. 65
Tabela 19 - Comparativo do custo da producdo de 1 kg do CASM com o preco de

venda dos carvdes comerciais 65



ANA
BET
BJH
CC1
CC2
CONAMA
Ccv
FTIR
IUPAC
LD

LQ
ODS
ZTM

LISTA DE ABREVIATURAS

Ageéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico
Método de Brunauer-Emmett-Teller

Método de Banet, Joyner e Halenda

Carvao Comercial 1

Carvao Comercial 2

Conselho Nacional do Meio Ambiente
Coeficiente de Variagéo

Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
International Union for Pure Applied Chemistry
Limite de deteccao

Limite de quantificacio

Obijetivos de Desenvolvimento Sustentavel

Zona de transferéncia de massa



%E
Celuente
Ci

o
Cides
Hu

Ht

kr

kyn
Mads

Mdes

Ng
PHpc:

Qt
Qu
Jo

R2

tu
tr
tyn
ts
t

VaL
Vam
Ves
Ve

LISTA DE SIMBOLOS

Eficiéncia de dessorc¢éo

Concentracdo do eluente na dessor¢édo
Concentracdo inicial do ion metalico
Concentracdo final do ion metalico
Concentracao final do ion metalico no eluente
Altura util do leito

Altura total do leito

Constante de Thomas

Constante de Yoon-Nelson

Massa do adsorvente na adsor¢édo

Massa do adsorvente na dessorcéo

Massa seca de adsorvente

Concetracdo do titulante padronizado

pH do ponto de carga zero

Vazéo

Capacidade adsortiva total

Capacidade adsortiva util

Capacidade méaxima de adsorcao
Coeficiente de correlacdo linear
Coeficiente de determinacéo

Tempo de operacao da coluna

Tempo atil

Tempo de ruptura

Tempo previsto para C¢/Ci = 0,5

Tempo de saturacéao

Tempo total

VVolume da solucdo utilizada na adsorc¢ao
Volume das aliquotas tomadas do filtrado
Volume de titulante gasto nas aliquotas do filtrado
VVolume de eluente utilizado na dessorcao

Volume do efluente

%

[mol-L 1
[mmol-L 7]
[mmol-L 7]
[mmol-L?]
[cm]

[cm]
[adimensional]
[min™]

[a]

[a]

[a]

[mol-L7]
[adimensional]
[mL-min]
[mmol-g?]
[mmol-g?]
[mmol-g?]
[adimensional]
[adimensional]
[min]

[min]

[min]

[min]

[min]

[min]

[mL]

[mL]

[mL]

[mL]

[mL]



Ve Volume de titulante gasto nas amostras do branco [mL]
Vr VVolume do reagente colocado em agitacao [mL]
Xgrupos Concentragéo dos grupos funcionais [mmol-g]

x? Valor linear do chi-quadrado [adimensional]



2.1
2.2
2.2.1
2.2.2
2.2.3
2.3
23.1
2.4
2.5

3.1
3.2
3.3
331
3.3.2
3.3.3
3.3.4
3.4
3.5
3.6
3.7

4.1
4.2
421
4.2.2
4.2.3
4.2.4
4.3

SUMARIO

INTRODUCAO

FUNDAMENTACAO TEORICA

AGUAE CONTAMINAC}AO PELAS ATIVIDADES INDUSTRIAIS
METAIS PESADOS

Cobre

Niquel

Remocéo de ions metalicos de meios aquosos

ADSORCAO

Processo adsortivo em coluna de leito fixo

ADSORVENTE

ESTADO DA ARTE

MATERIAIS E METODOS

PREPARACAO E QUANTIFICACAO DAS SOLUCOES
PREPARACAO DO ADSORVENTE

CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
Adsorcao/dessorcéo de nitrogénio

pH do ponto de carga zero

Titulacédo de Boehm

PROCESSO ADSORTIVO EM COLUNA DE LEITO FIXO
REGENERAQAO DO ADSORVENTE

COMPARATIVO COM CARVAO COMERCIAL

ANALISE DE CUSTO DE PRODUCAO DO ADSORVENTE
RESULTADOS E DISCUSSAO

QUANTIFICACAO DAS SOLUCOES

CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
Adsorcao/dessorcéo de nitrogénio

pH do ponto de carga zero

Titulagédo de Boehm

PROCESSO ADSORTIVO EM COLUNA DE LEITO FIXO

15
18
18
19
20
21
21
22
24
29
31
34
34
34
35
35
36
36
36
37
39
40
40
41
41
41
42
43
44
46
46



4.3.1
4.3.2
4.3.3
4.3.4
4.4
441
442
4.5
4.6

5.1
5.2

Avaliacéo do efeito da concentracao inicial

Avaliacao do efeito da vazdo

Avaliacao do efeito da altura do leito

Estudo do sistema bicomponente

REGENERAC}AO DO ADSORVENTE

Dessorgdo em banho finito

Dessorcao em leito fixo

COMPARATIVO COM CARVAO COMERCIAL

ANALISE DE CUSTO DE PRODUC;AO DO MATERIAL ADSORVENTE
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

CONCLUSOES

PERSPECTIVAS

REFERENCIAS

APENDICE A - Ajuste dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson aos dados
experimentais obtidos para a avaliacdo do efeito da concentracdo inicial
APENDICE B - Ajuste dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson aos dados
experimentais obtidos para a avaliacéo do efeito da vazéo

APENDICE C - Ajuste dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson aos dados
experimentais obtidos para a avaliacdo do efeito da altura do leito

ANEXO A - Artigo publicado por Campos et al. (2020)

ANEXO B - Especificacdo técnica do fabricante do Carvdao Comercial CC1
ANEXO C - Especificacéo técnica do fabricante do Carvdo Comercial CC2
ANEXO D - Tarifa de energia elétrica da NEOENERGIA

47
50
53
56
59
59
60
62
64
67
67
68
69

78

79
80
81
82
83



15

1 INTRODUCAO

A industrializacdo envolve o aumento das atividades industriais, fendmeno este que
ocasionou 0 avanco da sociedade em aspectos socioecondmicos e geograficos. Contudo, o
crescimento industrial acarreta efeitos negativos para 0 meio ambiente, podendo se destacar a
poluicdo de recursos hidricos através do descarte de efluentes sem o devido tratamento (Zhao
et al., 2023).

Tendo em vista 0 constante aumento na demanda por agua e a mé qualidade de aguas
residuais, a discussdo acerca da escassez deste recurso torna-se um tema cada vez mais atual e
relevante, visto que fatores antrOpicos estdo acelerando este processo. Haja vista esta
discussdo, a Organizacdo das Nacdes Unidas, na Agenda de 2030, prop6s a criacdo de 17
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), que abordam questdes relevantes que
envolvem salde humana e meio ambiente (UN, 2024).

A categoria 6 das ODS aborda o tema de agua potavel e saneamento, tendo como
énfase a discussdo acerca da importancia da preservacdo da qualidade da agua, propondo a
reducdo pela metade de aguas residuais ndo-tratadas, de forma a promover globalmente a
reutilizacdo da agua (ANA, 2022).

De modo geral, sdo encontrados diversos tipos de poluentes em &guas residuais,
advindos de efluentes industriais, entre eles: compostos fendlicos (Melo et al., 2024),
farmacos (Bouzidi et al., 2023), corantes (Smedt et al., 2023) e metais (Islam; Rahaman;
Barbeau, 2023). Em meio aos poluentes citados, os metais se destacam por seu efeito toxico e,
por serem altamente solUveis em agua, podem se acumular nos tecidos de animais por meio
da teia alimentar, causando danos a salde. Dentre os principais metais encontrados em
efluentes, pode-se citar o cobre e o niquel (presentes em meios aquosos na forma dos ions
Cu?* e Ni?*) (Forgionny et al. 2022).

O cobre € utilizado em industrias galvanicas, agroquimicas, refinarias e na mineragao
e, a longa exposicdo, pode causar problemas renais, gastrointestinais e cancer. O niquel é
amplamente utilizado em inddstrias galvanicas, tintas e papel e poupa e a exposi¢ao a este
metal pode causar doencgas pulmonares, cardiovasculares e cancer (Forgionny et al. 2022; Ali
etal., 2021).

A fim de evitar os efeitos danosos causados por estes metais, 0 Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), por meio da Resolugdo CONAMA n° 430 de 13 de maio de

2011, instituiu padrdes de lancamentos de efluentes em corpos receptores, com valores
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maximos permitidos para cobre dissolvido e niquel total de 1,0 mg-L! e 2,0 mg-L7,
respectivamente (Brasil, 2011). Vale ressaltar que os poluentes ndo séo encontrados de forma
isolada em efluentes industriais, sendo necessario avaliar possiveis efeitos de sinergismo e
antagonismo (Amrutha et al., 2023).

Para que os limites especificados pela Legislagdo sejam respeitados, métodos de
tratamento de efluentes para remocdo de ions metdlicos em meio aquoso foram
desenvolvidos, entre eles pode-se citar a adsor¢do. A adsor¢édo corresponde a um fenémeno de
transferéncia de massa em que espécies quimicas, presentes em fluidos, sdo removidas a partir
do uso de um material, em geral poroso, chamado de adsorvente (Thotagamuge et al., 2021).

O processo adsortivo apresenta dois tipos de sistema: em batelada ou continuo em
leito fixo, sendo o segundo ideal para estudo em maiores volumes e mais eficiente para ciclos
de adsorcdo-dessorcdo, permitindo também obter informacGes acerca de parametros
importantes como a vazao do fluido e altura do leito, de modo a otimizar o tempo de operagéo
da coluna. A adsorcéo se destaca devido a sua facil operacdo, custo-beneficio, eficiéncia e a
gama de materiais que podem ser usados como adsorventes, como € o caso do carvéo ativado
(Amar et al., 2024; Thotagamuge et al., 2021).

O carvéo ativado é um dos adsorventes mais utilizados, devido a sua grande &rea
superficial, possibilidade de producéo a partir de biomassa (reduzindo os custos de producéo e
reinserindo residuos agroindustriais na cadeia produtiva, como € o caso do sabugo de milho) e
capacidade de regeneracdo, o que contribui com a perspectiva ambiental (Gunjal, 2021).

Esta dissertacdo de mestrado da continuidade a pesquisa iniciada na graduacao durante
realizacdo de projeto de Iniciacdo Cientifica, que contribuiu com a publicacdo de um artigo
intitulado “Competitive adsorption between Cu?* and Ni?* on corn cob activated carbon and
the difference of termal effects on mono and bicomponent systems”, elaborado por Campos et
al. (2020) (ANEXO A).

O trabalho supracitado utilizou carvédo ativado de sabugo de milho na remocgéo dos
fons Cu?* e Ni?* de solugBes aquosas em sistema mono e bicomponente a partir do processo
adsortivo em banho finito. Tendo como condigBes operacionais: 2 g-L*, 300 rpm, 0,2-1,0
mm, pH da solugdo igual a 4 para o sistema monocomponente e 3 para 0 sistema
bicomponente. No que se diz respeito ao sistema monocomponente, foi verificado que: o
equilibrio foi estabelecido em 240 e 100 minutos para os ions Cu®* e Ni?*, nesta ordem; a
evolucdo cinética foi melhor descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem; a capacidade

adsortiva méaxima obtida para os fons Cu?" e Ni®* foi de, respectivamente, 0,39 e 0,28
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mmol-g* e, para o equilibrio de adsor¢do, o modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi o de Sips (Campos et al., 2020).

Os autores constataram ainda que, para o sistema bicomponente, o equilibrio foi
alcancado em 350 min e 0 modelo cinético proposto representou bem os dados experimentais.
Os modelos estendidos de Langmuir e Sips apresentaram melhor predicdo dos dados do
estudo equilibrio de adsorcéo. Por fim, foi verificada a existéncia de competigdo entre os ions
na ocupacéo dos sitios do material adsorvente.

Diante do exposto, este projeto teve como objetivo avaliar a aplicacdo do carvao
ativado, preparado a partir de sabugo de milho, em colunas de leito fixo para ensaios de
adsorcdo/dessorcdo, visando a remocdo dos fons metdlicos Cu?* e Ni?* em sistemas

monocomponente e bicomponente, tendo como objetivos especificos:

e Preparar a partir do sabugo de milho carvdo ativado quimicamente com acido
fosforico (HsPOu);

e Caracterizar o sabugo de milho e o carvao ativado utilizando Espectroscopia na
Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), adsorcao/dessorcao de
nitrogénio, pH do ponto de carga zero (pHpc;) € titulacdo de Boehm;

e Avaliar os efeitos da vazdo, concentracdo inicial da solucdo e altura da coluna no
processo adsortivo em coluna de leito fixo para sistema monocomponente;

e Aplicar modelos empiricos para descrever o0 comportamento do processo adsortivo em
sistema monocomponente;

e Aplicar a melhor condicao do sistema monocomponente para o sistema bicomponente;

e Realizar ensaios de dessorcdo, visando a regeneracdo do leito para uso em novos
ciclos de adsorcao;

e Comparar os resultados obtidos do carvao ativado de sabugo de milho com carvao
comercial,

e Realizar a andlise de custo de producdo do carvéo ativado de sabugo de milho a nivel
laboratorial.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Neste capitulo é apresentada uma revisdo da literatura acerca do uso da agua pelas
industrias e a contaminacdo de recursos hidricos, resultante das atividades industriais, com
énfase nos fons Cu?** e Ni** como contaminantes. Além disto, sdo abordadas técnicas
utilizadas para remocdo de contaminantes com foco na adsor¢do em coluna de leito fixo,

indicando seu modo de operacdo e os modelos empiricos aplicados a este processo.

2.1 AGUA E CONTAMINACAO PELAS ATIVIDADES INDUSTRIAIS

A &gua € um recurso ndo renovavel, essencial a vida, que constitui cerca de 70% da
superficie terrestre. Apesar disto, apenas em torno de 0,5% da agua existente no planeta esta
apta para uso, numero este que vem diminuindo cada vez mais devido aos efeitos da
urbanizacdo, ocasionando um aumento cada vez maior na demanda por agua (WWF, 2022;
UN, 2024).

O uso da agua estd diretamente relacionado a sua disponibilidade e distribuicao
geogréfica heterogénea. Para o Brasil, no ano de 2021, dentre os setores de maiores demandas
estdo os de irrigacdo, mineracao, geracdo de energia termelétrica e o industrial, sendo o Gltimo
responsavel por 8,8% do total de &gua retirada das bacias hidrograficas no pais. No Brasil,
esta demanda é monitorada pela Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico (ANA),
por meio do comparativo da vazéo de dgua captada com a vazdo de retorno em esgotos (ANA,
2023).

Segundo o Relatério das Nacdes Unidas sobre o Desenvolvimento Mundial da Agua,
publicado em 2023, as aguas residuais sdo a principal fonte de poluicdo da agua,
comprometendo a vida da biota. O Relatdrio estima que cerca de 80% das aguas residuais
mundiais ndo recebem o devido tratamento, sendo valido ressaltar que, no Brasil, ndo ha
dados separando a origem do efluente como sendo doméstico ou industrial. Desta forma, os
calculos referentes ao tratamento das adguas residuais urbanas séo feitos considerando o esgoto
sanitario junto a uma pequena parcela de industrias da regido sob analise (WWAP, 2023;
ANA, 2022).

O monitoramento adequado quanto ao tratamento de efluentes industriais é de suma
importancia por ser uma questdo de salde publica, uma vez que o descarte de diferentes tipos

de poluentes que podem afetar a sailde humana é observado em todos os continentes. Entre 0s
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principais poluentes, podem ser citados farmacos, microplasticos e substancias toxicas, como

é 0 caso dos metais pesados (UN, 2024).

2.2 METAIS PESADOS

Apesar de ser amplamente utilizado pela comunidade cientifica, o termo “metal
pesado” ndo se encontra no Gold Book of Terms, compilado de definicdes de conhecimento
internacional no ramo da quimica, da International Union for Pure Applied Chemistry
(IUPAC), ndo apresentando assim uma definigdo oficial. Desta forma, metal pesado se refere
a um grupo de metais e metaldides de massa atbmica que variam entre 63,5 e 200,6, com
densidade superior a 5 g-cm™ e que, mesmo a baixas concentracdes, sio considerados toxicos
(Duffus, 2002; Yadav; Gupta; Sharma, 2019).

Em virtude dos metais ndo serem degradados e serem toxicos mesmo em
concentragOes baixas, é necessario que haja sua remogdo dos efluentes antes do descarte em
corpos receptores. Além disso, possuem capacidade bioacumulativa, ou seja, sdo capazes de
se acumular nos tecidos de organismos vivos, ocasionando 0 aumento de sua concentracao ao
longo dos niveis troficos, trazendo danos aos animais e & salide humana, podendo levar até a
morte (Schwantes et al.,2021; Zhao et al.,2023).

Uma vez que apresentam alta solubilidade em agua, acdes antrépicas podem resultar
na presenca destes metais em aguas residuais, sendo a principal fonte de contaminacao através
do descarte de efluentes industriais, sem o tratamento prévio adequado (Biswal;
Balasubramanian, 2023). Na Tabela 1, estdo apresentados 0s metais tdxicos comumente
encontrados em &guas residuais, os riscos que podem causar e as fontes de poluicdo

industriais.

Tabela 1 — Exemplos de metais pesados, fontes de poluicdo e os danos a salide humana

Metal Fonte de polui¢édo industriais Efeitos nocivos
Cd Galvanoplastia, tintas, baterias Cancer, problemas renais e fibrose
pulmonar
Cu Galvanoplastia, mineracao, ligas e Diarréia, ndusea, doencas renais e
aco, papel e poupa cancer
Ni Baterias, papel e poupa, mineracdo  Cancer, bronquite e doencas de pele
Pb Bateria, tintas, papel e poupa, ligase Cancer, problem_as cardiovas:culares
aco e neurologicos e anemia

Fonte: Adaptado de Fei; Hu (2023), Biswal; Balasubramanian (2023) e Gama et al. (2021)
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Dentre 0s metais toxicos citados, o cobre e o niquel se destacam uma vez que se
encontram comumente presentes em setores industriais que demandam o uso elevado de agua,
como é o caso da mineracdo e papel e poupa, além dos graves efeitos a salde humana
mostrados na Tabela 1. Desta forma, faz-se necessario um estudo para encontrar métodos

eficientes e adequados para remocao destes metais, antes do descarte em corpos receptores.

2.2.1 Cobre

O cobre é um elemento de cor avermelhada, pouco reativo, ddctil, maledvel e que
apresenta boa condutividade térmica e elétrica, sendo grande parte obtida a partir da extracdo
do minério calcopirita (CuFeS,). Em geral, forma produtos de nimero de oxidacdo +1 ou +2
(Atkins; Jones, 2014).

Devido a suas propriedades fisicas e quimicas, o cobre é bastante aplicado em
indUstrias extrativas e de transformacdo, conforme observado na Tabela 1. Cabe destacar que
a longa exposicdo ao cobre pode causar sérios riscos a saude, além das citadas, como
bronquite e doencas gastrointestinais e cardiacas, além de inibir o metabolismo celular
(Mallik et al., 2022).

A presenga do cobre em aguas residuais, na forma do fon Cu?*, pode causar diversos
problemas ambientais. Em contato com solo, os fons Cu?* se concentram na raiz das plantas,
afetando o seu desenvolvimento. Em ecossistemas aquaticos, concentracdes acima de 0,1
mg-L™ pode causar a mortandade de peixes (Li et al., 2024). Deste modo, de forma a reduzir
0s impactos ambientais causados pela presenca deste ion metalico em &guas residuais, faz-se
necessario seu tratamento antes do descarte.

Segundo 0os mesmos autores, outro fato importante para ser citado acerca do cobre é
gue seu uso apresenta uma demanda cada vez maior em comparacdo com a ultima década,
sendo indicado em estudos que, nos proximos 40 anos, podera haver o esgotamento das
reservas de extracdo do cobre. Desta forma, o tratamento prévio para remocdo deste metal
pode promover a recuperacdo e reutilizagdo do recurso, além de evitar os problemas
anteriormente citados, trazendo entdo beneficios do ponto de vista ambiental, social e

econdmico.
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2.2.2 Niquel

O niquel se trata de um metal maleavel, duro, de coloragéo prata-esbranquicada e € um
bom condutor de calor e eletricidade, sendo +2 o seu estado de oxidacdo mais comum, obtido
quando presente em solucgdes aquosas (Haynes; Lide; Bruno, 2014).

Nas inddstrias, o niquel é bastante utilizado na producdo de moedas (cuproniqueis),
aco inoxidavel e de ligas metélicas, em industrias de mineracao, galvanicas, nas baterias e em
ceramicas. Quanto aos riscos a satde humana, quando ha exposi¢do acima do permitido, além
dos ja citados na Tabela 1, pode ocasionar doencas cardiovasculares (Atkins e Jones, 2014;
Haynes; Lide; Bruno, 2014).

Este metal esta presente naturalmente no ambiente, contudo o descarte de efluentes de
industrias que fazem seu uso, como as citadas na Tabela 1, sem o tratamento antes do descarte
em corpos receptores, resulta na presenca deste metal em aguas residuais na forma do ion
Ni%*, podendo causar danos ao ambiente (Haynes; Lide; Bruno, 2014).

Dentre os efeitos nocivos ao ambiente, além dos danos a saiude humana citados na
Tabela 1, hd a morte de plantas uma vez que, apesar de ser um micronutriente necessario para
o desenvolvimento de plantas, sua presenca em altas concentragdes na forma do fon Ni?* inibe
a absorcdo de ferro, causando necrose. Além disto, pode impedir o crescimento das plantas,
por meio da inibi¢do da atividade celular (Begum et al., 2022).

2.2.3 Remocao de ions metélicos de meios aquosos

Visto os efeitos nocivos causados pela poluicdo de aguas residuais por metais pesados,
faz-se necessario o tratamento adequado dos efluentes industriais antes de seu descarte, para
qgue sejam atendidas as especificagdes quanto aos padrbes de lancamento de efluentes,
dispostos na Resolugio CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011 (Brasil, 2011). Tendo em
vista a dificuldade da remogéo dos ions metalicos, diferentes tratamentos alternativos tém sido
avaliados (Islam; Rahaman; Barbeau, 2023).

Vale destacar que os ions metalicos ndo sdo encontrados de forma isolada em aguas
residuais. Deste modo, o estudo de sistemas multicomponente € de grande interesse, visto que
a presenca de diferentes poluentes em efluentes industriais torna o processo de remog¢do mais
complexo, sendo necessario avaliar se ha efeito de sinergia ou antagonismo entre eles

(Forgionny et al., 2022).
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No intuito de realizar a remoc¢do dos ions metalicos de aguas residuais, podem ser
utilizados diferentes tratamentos. Entre eles estdo: eletrocoagulagdo (Gong et al., 2022;
Asaithambi et al., 2023), filtracdo por membrana (Reshmy et al., 2022), osmose reversa
(Arabi; Akram; Mirbagheri, 2022; Ahmad et al., 2023), precipitacdo quimica (Benalia et al.
2022; Oh et al., 2023), troca ionica (Tong et al., 2022; Lebron et al., 2023) e adsorc¢éo
(Thotagamuge et al., 2021; Islam; Rahaman; Barbeau, 2023). Dentre os citados, a adsorcéao é
um processo que se destaca na remocao de ions metalicos por ser eficiente e de facil operacéo,

além de possibilitar reutilizar e regenerar o material adsorvente (Fei; Hu, 2023).

2.3 ADSORCAO

A adsorcdo é um fenbmeno que estuda a remocao de espécies quimicas presentes em
fluidos, chamadas de adsorvatos, para a superficie de um sélido (adsorvente), por meio da
transferéncia de massa devido a diferenca de concentracdo entre as fases e a interface entre o
fluido e o solido (Bonilla-Petriciolet et al., 2019). A interacao entre o fluido e o sélido, caso

se trate de um adsorvente poroso, pode ocorrer por mecanismos distintos, conforme a Figura 1

Figura 1 — Etapas do processo adsortivo: (1) Transporte advectivo; (2) Difusdo atraves do filme liquido; (3)
Difusdo intraparticula

adsorvato
—_— — - Solugao

nd ol S

Fonte: Adaptado de Oliveira (2019)

Nota-se na Figura 1 que o mecanismo que envolve o transporte advectivo (etapa 1) é
descrito pela transferéncia das espécies quimicas presentes no fluido para a camada de filme
por dispersdo axial. Também na Figura 1, vé-se o mecanismo de difusdo através do filme
liquido, em que o adsorvato se adere a superficie externa do adsorvente por meio do filme

liquido a partir da transferéncia de massa. Por fim, ha a difusdo intraparticula (etapa 3), com o
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adsorvato penetrando o interior do poro e se aderindo aos sitios ativos presentes na superficie
interna do adsorvente (Patel, 2021a).

O processo adsortivo pode ser classificado em dois tipos, a depender das forcas de
atracdo que envolvem o processo: adsorcdao quimica (quimissor¢do) e adsorcdo fisica
(fisissorcdo). Na adsorcdo quimica, ocorre a sobreposicdo dos orbitais moleculares entre o
adsorvato e o adsorvente por meio de ligagdes quimicas, em geral covalentes, sendo este um
processo especifico, com a fase adsorvida compondo uma monocamada, uma vez que as
moléculas tendem a se acomodar em sitios que fornecam o maior nimero de coordenacéao
possivel com o substrato. Este tipo de adsor¢do é favorecido em temperaturas mais elevadas e
trata-se de um processo normalmente irreversivel. Contudo, pode ser reversivel sob alta
energia de ativacdo, apresentando neste caso baixa velocidade (Nascimento et al., 2014; Xing;
Pignatello, 2005).

Na fisissorc¢do, a interacdo entre as moléculas do adsorvato e o0 adsorvente ocorre por
forcas de Van der Waals, que tem uma fraca forca de atracdo quando comparada a
quimissorcdo, com a possibilidade de a fase adsorvida ser de natureza mono ou multicamada,
a depender das condicbes de temperatura e pressdao. O processo ocorre em baixas
temperaturas (até 200°C), requer baixo calor de adsorcdo e ndo necessita de energia de
ativacdo, além de permitir a regeneracdo do adsorvente, uma vez que se trata de um processo
reversivel. Além disso, o adsorvato ndao apresenta seletividade para a ocupacdo dos sitios
ativos da superficie sélida (Atif, 2022; Nascimento et al. 2014).

Com relacdo ao modo de operacdo do processo adsortivo, pode-se citar o banho finito
e o continuo em leito fixo. O processo em banho finito é utilizado para trabalhar com menores
volumes, sendo valido ressaltar que o sistema em batelada opera com volume constante. O
processo adsortivo em leito fixo, possibilita o tratamento de um maior volume de solucdo e
tende a obter resultados melhores em termos de remogdo, uma vez que ha um contato mais
efetivo entre o0 adsorvente e a solucdo (Levenspiel, 2010; Patel, 2019).

De forma a compreender melhor o processo adsortivo, foram reunidas variaveis do
processo com o respectivo efeito sobre a adsorgdo, estando estas informac6es dispostas na
Tabela 2.
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Tabela 2 — Variaveis do processo adsortivo e seus efeitos

Variaveis do processo adsortivo Efeito na adsorc¢ao
Concentracdo inicial da solugdo O aumento da C; promove o0 aumento da forca
(Ci) motriz do gradiente de concentragdo, de forma a

superar a resisténcia a transferéncia de massa entre
0 adsorvente e o0 adsorvato.

Granulometria do adsorvente Quanto menor o didmetro da particula, maior a
superficie de contato.
Massa do adsorvente Quanto maior a massa, maior a quantidade de sitios

ativos  disponiveis para serem  ocupados,
promovendo uma maior remocao do adsorvato.

pH da solucao Afeta a adsorcdo a depender da faixa de
precipitacdo (indicada pelo diagrama de especiacéo
quimica), carga superficial do adsorvente e grau de
ionizagdo do adsorvato.

Velocidade de agitacao O aumento da velocidade de agitacdo promove

(banho finito) maior contato entre as particulas do adsorvente com
a solucdo, influenciando no aumento do coeficiente
de transferéncia de massa.

Vazao O aumento da vazdo permite a passagem de uma

(leito fixo) maior quantidade de adsorvato em um menor
intervalo de tempo, influenciando na velocidade
para ocupacdo dos sitios ativos do adsorvente.

Fonte: Levenspiel, 2010; Patel, 2021a

Vale ressaltar que o processo adsortivo em banho finito apresenta papel relevante para
0 posterior estudo de sistemas continuos em estado estacionario, uma vez gque permite gerar
dados cinéticos de forma a fornecer informacbes do processo para desenvolver modelos

matematicos, conhecendo assim melhor o mecanismo do processo (Levenspiel, 2010).

2.3.1 Processo adsortivo em coluna de leito fixo

O sistema continuo de leito fixo € composto por uma coluna recheada pelo material
adsorvente, em estado estaciondrio, enquanto ha a alimentacdo continua de determinado
fluido com vazéo conhecida, podendo o fluxo ser descendente ou ascendente, de modo que
ocorra a transferéncia de massa das espécies (Nascimento et al., 2014). O processo em leito
fixo € utilizado, em geral, para produgdo em larga escala e seu uso se deve a configuracéo do
sistema ser mais vantajosa devido ao melhor controle do processo, tempo de residéncia
otimizado e reducdo de custos operacionais. Um esquema do processo continuo em leito fixo

é apresentado na Figura 2.
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Figura 2 - Esquema do processo adsortivo em coluna de leito fixo com fluxo ascendente

/—Q}Z fluente pos-tratamento

Coluna de
Leito Fixo

—
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Fonte: A autora (2024)

No esquema apresentado na Figura 2, o fluido é bombeado e percola o leito em fluxo
ascendente. Este sentido de fluxo é comumente utilizado uma vez que minimiza o escoamento
em caminhos preferenciais na coluna, ou seja, 0 escoamento em locais especificos do leito ao
fluido, possibilitando o contato do fluido com o maior nimero de particulas, além de evitar a
compactacdo do recheio (De Farias et al., 2021).

Sendo assim, a analise fluidodindmica na coluna é feita com base na curva de ruptura,
representada por um grafico do quociente da concentragdo final (Cs) pela concentracao inicial
da solugéo (Ci) em funcdo do tempo ou do volume de solucéo tratado, conforme apresenta a
Figura 3.
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Figura 3 — Representac¢do da curva de leito fixo: (A) Zona de transferéncia de massa; (B) Perfil de concentracéo
do adsorvato na coluna
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Fonte: Adaptado de Gama (2021).

A Figura 3 indica a relagdo da zona de transferéncia de massa (ZTM) com o formato
da curva de ruptura e desempenho do processo adsortivo em leito fixo. A ZTM trata-se da
regido da coluna na qual a relacdo Cs/C; varia entre 0,05 e 0,95, correspondentes aos tempos
de ruptura (tr) e saturacao (ts) respectivamente (Geankoplis, 2003).

Conforme observado nas Figuras 3A e 3B, no estagio inicial, o fluido de concentragéo
Ci, ao entrar em contato com o adsorvente, promove uma elevada transferéncia de massa,
sendo este o periodo em que ha a maior remoc¢do do adsorvato devido a quantidade de sitios
ativos disponivel, resultando em um Cs igual a zero. Para um caso ideal, a ZTM ¢ estabelecida
imediatamente e apresenta formato linear, até 0 momento em que ocorre a saturacdo do leito,
resultando no aumento imediato da concentragdo de saida da coluna, descrito por Cs = C;
(Nascimento et al., 2014).

Contudo, para um caso real, a ZTM nao é estabelecida de imediato devido ao efeito da
resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido. Deste modo, a curva de ruptura

apresenta formato linear até ser atingido tr (Ct/Ci = 0,05), sendo entdo estabelecida a ZTM,
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com a curva de ruptura apresentando um formato S. Com isto, & medida que o fluido é
percolado ao longo da coluna, ocorre o deslocamento da zona de transferéncia de massa
(ZTM) e os sitios do adsorvente vdo sendo preenchidos, resultando na diminuicdo da
eficiéncia de remocéo do adsorvato do fluido, tendo como consequéncia o aumento gradual da
concentracdo de adsorvato na saida da coluna, até ser atingido ts (C¢/C; = 0,95) (Patel, 2019;
Nascimento et al., 2014).

Para a obtencdo do valor da ZTM, Geankoplis (2003) desenvolveu uma metodologia
para o célculo que utiliza como base no célculo dos tempos util (ty) e total (t;), com base nas

Equacdes 1 e 2.

tu=]0tr( —g—];)dt 1)

ttzfots(l—g—’:)dt 2)

em que: ty 0 tempo Gtil [min]; tr o tempo até o ponto de ruptura [min]; t: o tempo total [min];
ts, 0 tempo até o ponto de saturagdo [min]; Ct, a concentracdo final do ion metalico [mmol-L"
11; Ci a concentragéo inicial do fon metalico [mmol-L™].

A partir dos valores de t, e t, podem ser calculadas as capacidades adsortivas totais
(qv) e Uteis (qu), conforme as Equacdes 3 e 4.

C;Q tr Cr
= — 1——|dt 3
u 1000mJ0 ( Cl-) ®
C;Q te Cr
= — 1——|dt 4
1 1000mJ0 ( Cl-) )
sendo: g. a capacidade adsortiva Gtil [mmol-g™]; g€ a capacidade adsortiva total [mmol-g™];
Q [mL-min], a vazdo; ms, a massa seca de adsorvente [g].

Por fim, de posse dos valores das capacidades adsortivas, as alturas util e total sdo

determinadas para entdo poder ser calculada a ZTM, com base nas Equagdes 5 e 6.

Hy = H, ©

ZTM = H, — H, (6)
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sendo: Hy a altura util do leito [cm] e Ht a altura total do leito [cm].

Com o proposito de descrever o comportamento do adsorvato com o adsorvente no
processo adsortivo, foram desenvolvidos modelos matematicos para a adsorcdo em leito fixo,
entre eles estdo os modelos de Thomas e de Yoon Nelson (Patel, 2019).

O modelo de Thomas € o mais utilizado para a anélise do comportamento dindmico
em colunas de leito fixo. Este assume que a cinética é descrita por uma taxa de reacdo de
segunda ordem, reversivel e sem dispersdo axial. Além disto, considera que o equilibrio de
adsorcéo é representado pelo modelo de Langmuir, que descreve processos em monocamada,
indicando que o adsorvente apresenta superficie energeticamente homogénea, com a adsor¢ao
ocorrendo em sitios especificos. Sendo assim, o modelo de Thomas é descrito pela Equacéo 7
(Thomas, 1944 apud Nascimento et al., 2014).

Cr 1

- = . (7)
Ci 1+ exp (kt(QOsz CLVe))

sendo: ki a constante de Thomas; qo € a capacidade maxima de adsor¢do [mmol-g™] e Ve 0
volume do efluente [mL].

O modelo de Yoon-Nelson trata-se de um modelo tedrico que postula que o
decaimento da taxa de adsorcdo € diretamente proporcional a chance de ocorrer a difusao
entre 0 adsorvato e o adsorvente, descrito pela Equacdo 8 (Yoon; Nelson, 1984 apud Patel,
2019).

¢ 1
C; 1+ explkyy(tyyy — )]

(8)

sendo: kyn a constante de Yoon-Nelson [min™]; tyw o tempo previsto para C¢/Ci = 0,5 [min]; t
o0 tempo de operacédo da coluna [min].

Vale ressaltar que para obter uma maior eficiéncia na coluna de leito fixo, devem ser
avaliados pardmetros como concentracdo inicial do adsorvato, altura do leito, vazéo do fluido
e propriedades do adsorvente. O estudo do efeito da concentracéo inicial do adsorvato fornece
informacdes a respeito da curva de ruptura. Com isto, espera-se que uma menor concentracdo
resulte em um maior tempo de ruptura, devido ao baixo coeficiente de difusdo e transporte

mais lento, uma vez que ha uma menor quantidade de moléculas a serem difundidas. Com
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relacdo a vazdo do fluido, o aumento resulta em um menor tempo de saturagdo, devido ao
menor tempo de residéncia do fluido no leito (Danish et al., 2021).

No que se diz respeito ao aumento da altura do leito, é verificado na literatura o
aumento dos tempos de ruptura e de saturagdo, assim como a diminuicdo da constante de
velocidade. Isto se deve ao fato de que os ions metélicos tém um maior caminho para
percorrer e como existe uma maior quantidade de adsorvente na coluna, consequentemente ha
mais sitios disponiveis para que 0 adsorvato possa ocupar, aumentando assim o tempo de
saturacdo da coluna (Asadullah et al., 2022). No estudo dos processos adsortivos, uma das

varaveis de processo mais importantes € a escolha do adsorvente.

2.4 ADSORVENTE

Os adsorventes sdo solidos, em geral porosos, com propriedades especificas, que
apresentam caracteristicas que afetam a taxa de adsor¢do. Dentre elas, pode-se citar: o
diametro do poro, area superficial, capacidade adsortiva, seletividade, regeneracgdo,
disponibilidade e custo de producéo (Tien, 2019).

Dentre os tipos os adsorventes mais utilizados na remocgdo de ions metélicos de
solucdo aquosa, 0 que mais se destaca € o carvdo ativado, devido a sua grande &rea
superficial, estabilidade térmica, superficie porosa, capacidade de regeneracao e possibilidade
de producéo a partir de biomassa. O uso de biomassas na preparacdo do carvao ativado € uma
alternativa viavel, pois € um recurso de grande disponibilidade, acessivel e renovavel. Além
disto, como pode ser obtido a partir de residuos agroindustriais, seu uso € bem quisto do ponto
de vista ambiental, uma vez que esta sendo utilizado um residuo para tratar outro (Aghel,
Behaein; Alobaid, 2022).

O Brasil é um dos paises de referéncia mundial na producdo agricola, tendo como
resultado a geracdo de variados residuos agroindustriais, entre eles pode-se citar: bagaco de
cana, casca de amendoim, sementes de frutas e sabugo de milho. O sabugo de milho é um tipo
de biomassa lignoceluldsica, com composicdo quimica de 48,1% de celulose, 37,2% de
hemicelulose e 14,7% de lignina e com alto teor de carbono, que constitui cerca de 20 a 30%
da safra do milho. Devido a suas propriedades fisicas e quimicas, pode ser utilizado como
fonte de alimento para ruminantes e fonte de energia, porém costuma ter um descarte
inadequado por meio da queima em alta quantidade, resultando na polui¢do atmosfeérica,
devido a sua producéo ser maior que o consumo (EMBRAPA, 2020; Louis; Venkatachalam,
2020).
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Deste modo, para contribuir com a perspectiva ambiental, avalia-se 0 uso deste residuo
agroindustrial como adsorvente na remocdo de contaminantes de solugfes aquosas. Contudo,
visando uma maior remocdo de contaminantes, pode ser feita a modificacdo da biomassa por
tratamento fisico ou quimico (Gonzéalez-Garcia, 2018).

No tratamento fisico, é realizada a modificacdo do adsorvente através do aquecimento,
com o intuito de aumentar o volume dos poros e a area superficial do material, fatores que
auxiliam na adsorcdo. Neste caso, a biomassa é submetida a um processo de pirdlise ou
carbonizacdo, com ativacdo em altas temperaturas, podendo ser realizada ou ndo em
atmosfera oxidante, sendo CO», vapor de agua e ar exemplos dos principais agentes ativadores
(Raninga et al., 2023; Azeez; Ganiyu, 2023).

No que se diz respeito ao tratamento quimico, tem-se que em geral necessita de um
menor tempo para ativacdo, podendo ser trabalhado em temperaturas inferiores quando
comparado a ativacdo fisica. Para este tratamento, sdo misturados & biomassa agentes
ativadores, que sdo responsaveis por alterar os grupos funcionais presentes na superficie do
material. Entre os principais agentes ativadores utilizados, podem ser citados ZnCl,, KOH,
H2>SO4 e 0 H3POs, que se destaca por produzir carvdes ativados micro-mesoporosos que
apresentam grande area superficial, fator que tende a favorecer o processo adsortivo (Liu;
Cheng; Wu, 2021).

Na adsorcéo, o adsorvente fica saturado, com seus sitios ativos preenchidos e, ap6s sua
utilizacdo, este material é descartado (em geral queimado) e pode resultar na poluicdo dos
solos, aguas subterraneas ou poluicdo do ar. Contudo, o carvao ativado apresenta a capacidade
de regeneracéo e, de forma a prolongar o uso do material em coluna de leito fixo, pode ser
avaliado o seu reuso utilizando um processo chamado dessorcdo. Na dessor¢do em colunas de
leito fixo, o eluente é percolado pelo leito saturado. Este é responsavel por realizar a quebra
da interacdo entre 0 adsorvente e o adsorvato, que resulta na remocgdo dos ions metalicos que
ocupam a superficie do material de forma mais concentrada podendo até ser reaproveitado.
Apos o tratamento, passa-se dgua na coluna visando remover o eluente do adsorvente e com
isto, 0 material pode seguir para novos ciclos de adsorgédo/dessor¢édo, sendo calculada a sua

eficiéncia ap0s cada ciclo (Patel, 2021b).
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2.5 ESTADO DA ARTE

Tendo em vista a importancia do tema de trabalho para a sociedade, serdo
apresentados alguns dos trabalhos encontrados na literatura que abordam a remocéo de ions
metalicos de solucBes aquosas por meio da adsor¢do em leito fixo, tais como:

Reske et al. (2020) realizaram ensaios em leito fixo para remogdo de fons Ni%*
utilizando carvdo ativado comercial ativado quimicamente com hidroxido de sodio,
comparando os efeitos do sistema em condi¢des normais de temperatura e pressdao com
sistema em condicBes subcriticas. Para tal, foi utilizada coluna de 30 cm de comprimento e
0,9 cm de diametro, recheada com uma massa de 4,7g do adsorvente. Ao final, sob condicdes
normais de temperatura e pressio, houve uma remocdo percentual de 97,50% de jons Ni®*,
apresentando capacidade adsortiva de 0,03 mmol-g?, com tr e ts de, respectivamente, 5 e 209
min e ZTM igual a 28,31 cm. Também neste trabalho foi feito o estudo de dessorcdo para um
ciclo, ndo sendo constatada baixa significativa da eficiéncia do adsorvente em condicoes
normais, condicdao que apresentou maior percentual de dessorcao (98,21%). Néo foi realizada
a aplicacdo de modelos empiricos.

Tejada-Tovar, Villabona-Ortiz e Ortega-Toro (2021) utilizaram residuos do processo
produtivo de amido de inhame e de banana-da-terra para a obtencdo de bioadsorvente por
meio de tratamento quimico com uma solucéo 0,25% (m/m) de NaOH, para remover Cr* e
Ni2* de solucdes aquosas por meio do processo adsortivo em banho finito e leito fixo. Para o
estudo em leito fixo, foi adotada uma vazdo de 45 mL-min™, uma concentracéo inicial de 1,92
mmol-L? para o Cr®* e 1,70 mmol-L* para o Ni%*, com variagdo da temperatura entre 33,8-
76,2°C, com altura do leito entre 1,6 e 11,5 cm, ndo sendo informados aspectos acerca do
didmetro da coluna e massa do adsorvente. Dentre os adsorventes utilizados, o amido de
inhame apresentou maior capacidade adsortiva para ambos os ions metalicos, com valores de
28,01 mg-g* (0,539 mmol-L? - Cr®* e 0,477 mmol-L! - Ni?") sendo as melhores condicdes
encontradas para remoc¢do do ions metélicos para os dois adsorventes utilizados: altura do
leito de 6,5 cm e temperatura de 76°C, com percentual de remocdo superior a 95% para o
Cr5*; altura do leito de 10 cm e temperatura de 40°C, apresentando percentual de remocio
superior a 98% para o ion Ni?*. No entanto, ndo foi avaliada a possibilidade regeneracéo do
adsorvente, aplicacdo de modelos empiricos para o sistema continuo e nem fornecidas
informacdes acerca da ZTM e dos tempos de ruptura e saturagao.

Gupta e Jain (2021) realizaram ensaios de leito fixo em uma coluna com 2 cm de

diametro e 40 cm de altura, utilizando folhas de A.barbadensis Miller em po6 para remocao de
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fons Ni?* de meios aquosos. Para tal, foram feitos estudos para avaliar efeito da concentracio
inicial da solugdo (0,34-1,02 mmol-L?), vazdo (10-30 mL-min™) e altura do leito (4-10 cm).
Os modelos de Bohart-Adams, Thomas e Yoon-Nelson foram utilizados e o0 modelo de Yoon-
Nelson foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, sendo encontrada uma
capacidade adsortiva maxima de 0,277 mmol-g* para o leito com 6 cm (3 g), sob vazdo de 10
mL-min* e concentracéo inicial de 0,34 mmol-L, com tempo no qual Cs/ Ci = 0,5 sendo
igual a 589 min. Por fim, foram feitos ensaios de dessorcao, sendo avaliados trés ciclos, com
queda de eficiéncia significativa de 50% do primeiro para o segundo ciclo e de 33% do
segundo para o terceiro ciclo.

Gama (2021) avaliou o uso do carvdo ativado de casca de amendoim, preparado por
meio de tratamento fisico e quimico, na remogéo dos jons Cd?* e Cu?*, em sistemas mono e
bicomponente, para ensaios em banho finito e leito fixo, sendo a carbonizacdo o tratamento
que apresentou melhores resultados. Para os ensaios em leito fixo, foi utilizada coluna com
diametro interno de 0,6 cm e altura de 30 cm, para avaliagdo dos efeitos de concentracao
inicial da solucdo, vazdo e altura do leito. Para a melhor condi¢cdo operacional (altura = 10
cm, vazdo = 15 mL-min, concentracdo inicial = 1,0 mmol-L?, massa = 2,5 g), em sistema
bicomponente, foram obtidos Qexp de 0,32 e 0,36 mmol-g para os ifons Cd* e Cu?"
respectivamente. Os tempos de ruptura e saturacdo e a ZTM, na melhor condigéo operacional,
foram iguais: 1 min, 15 min e 9,92 cm para o ion Cd?*; 1 min, 30 min e 9,94 cm para 0 ion
Cu?*. Foram aplicados modelos de Thomas e Yoon-Nelson, com os dois modelos
apresentando boa predicdo dos dados. Por fim, foi realizado ensaio de dessor¢do em 4 ciclos,
com baixa de 28 e 17% da capacidade adsortiva entre o primeiro e 0 quarto ciclo para os ions
Cd?* e Cu?* em sistema binario.

Kulkarni et al. (2022) realizaram estudos em banho finito e coluna de leito fixo para
remocao de ions Ni?* a partir de pellets de bagaco de cana com granulometria de 2 mm. Para
0s ensaios em leito fixo, foi utilizada uma coluna de 10 cm de didmetro e 27 cm de altura, de
forma a avaliar o efeito da variacdo da altura do leito (5 e 10 cm) com vazao constante de 5
mL-min* e concentracdo inicial de 0,17 mmol-L™. Ao final, foram obtidas capacidades
adsortivas de 0,03 e 0,05 mmol-g* para alturas de 5 e 10 cm, respectivamente. Para a coluna
de maior capacidade adsortiva, foram obtidos tr igual a 600 min e ts de 2900 min. Importante
destacar que ndo foram realizadas aplicacdes de modelos empiricos e ensaios de dessor¢édo
para este estudo.

Al-Mahbashi et al. (2022) analisaram a eficacia do uso de carvédo ativado a base de

lodo de esgoto na remocéo de ions cobre e cadmio de solugdes aquosas em colunas de leito
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fixo, variando a altura do leito (3-9 cm), solucdo com concentracdo inicial de 1,57 e 0,89
mmol-L*? (Cu?* e Cd?") e vazdo de 2 mL-min™t. Os tempos de ruptura alcangados entre 10-60
min para o ion cobre e 5-30 min para o ion cadmio, com capacidade adsortiva de 0,38 e 0,25
mmol-g* para o Cu?* (tr = 10 min e ts = 510 min) e Cd** (tr = 5 min e ts = 450 min),
respectivamente. Os modelos que melhor descreveram os dados experimentais foram Yoon-
Nelson e Thomas para os ions cobre e cadmio, respectivamente, apresentando valores de
capacidade adsortiva inferiores aos calculados experimentalmente (0,06 mmol-g* - Cu®* e
0,03 mmol-g* - Cd?*, respectivamente) para leito de altura igual a 3 cm. Vale ressaltar que
ndo foram fornecidas informagdes acerca da coluna utilizada (massa, didmetro, altura) e
também nao foram realizados ensaios de regeneracdo do adsorvente.

Como observado, nem todos os trabalhos da literatura dispdem de informacdes
relevantes a respeito das condi¢cdes operacionais utilizadas, fator este que afeta diretamente
nos resultados obtidos para a capacidade adsortiva. Além disto, foi observada a existéncia de
poucos trabalhos recentes que utilizam o carvao ativado preparado a partir de biomassa na
remocao dos jons Cu?* e Ni?*, fator este limitante para a analise comparativa dos resultados
obtidos neste trabalho.

Por fim, foi verificada a necessidade de mais estudos que realizem a anélise de custo
de producdo do adsorvente utilizado no processo adsortivo, que se trata de um ponto
importante para futura aplicagdo do material em escala industrial.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo apresentadas as etapas das atividades desenvolvidas, sendo elas:
preparacdo e quantificacdo das solucdes de trabalho, preparacdo e caracterizacdo do
adsorvente, avaliacdo da coluna de leito fixo na adsorcdo dos ions Cu?* e Ni?* em sistema
monocomponente e bicomponente, assim como a recuperagéo do leito por meio de ensaios de
dessorcdo. Bem como, comparacdo com adsorvente comercial para remocdo dos ions
metalicos de meios aquosos e célculo do custo de producdo do adsorvente em escala

laboratorial.

3.1 PREPARACAO E QUANTIFICACAO DAS SOLUCOES

Inicialmente, foram preparadas solucdes estoque de 10 mmol-L™ dos ions metélicos
Cu?* e Ni?* a partir dos seguintes sais: nitrato de cobre (I1) trihidratado [Cu(NO3)2-3H20;
marca: VETEC; 99% de pureza] e nitrato de niquel (I1) hexahidratado [Ni(NOs3).-6H20;
marca: VETEC; 97% de pureza]. Para condu¢do dos experimentos, foram obtidas as solucGes
de trabalho a partir da diluicdo das solucGes estoque.

Os teores dos ions metalicos foram quantificados em um Espectrémetro de Absorcdo
Atdmica de Chama (marca: Varian; modelo: SpectrAA 220FS — Fast Sequencial Atomic
Absorption Spectrometer; gas de arraste: mistura ar-acetileno) nos comprimentos de onda
218,2 nm e 341,5 nm, referentes ao cobre e o niquel, respectivamente.

Para a avaliagio do método, no intuito de indicar se o0s resultados obtidos
apresentaram valores confiaveis, curvas analiticas foram construidas para a quantificacdo dos
fons metalicos na faixa de 0,05 a 1,50 mmol-L, sendo determinados os seguintes parametros:
limite de deteccdo (LD) - menor guantidade de analito que pode ser detectada nas condigdes
adotadas; limite de quantificagdo (LQ) - menor quantidade de analito que pode ser
quantificada nas condi¢bes adotadas; linearidade - mostra a capacidade do método de gerar

resultados linearmente proporcionais a concentracdo do analito, conforme INMETRO, 2020.
3.2 PREPARACAO DO ADSORVENTE
O sabugo de milho foi obtido em estabelecimento comercial, lavado em &gua corrente,

cortado em pedacos e seco a 110°C em estufa de secagem (marca Splabor, modelo SP-100A),

durante 16 horas. Uma vez seco, o material foi triturado em um moinho de facas (marca:
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CIENLAB, modelo CE-430) e lavado com &gua destilada, para entdo seguir para secagem em
estufa a 60°C durante 1 hora, sendo ao final do processo denominado como sabugo de milho
in natura.

Para obter o carvédo ativado de sabugo de milho, foram pesados 15 g do sabugo de
milho in natura em material refratario, adicionados 9 mL de acido fosférico (HsPO4 85%;
marca: VETEC) e realizada a homogeneiza¢do manual com auxilio de um bastdo de vidro.
Em seguida, a mistura foi colocada em estufa de secagem a 110°C por um periodo de 16
horas. Posteriormente, houve a transferéncia do material para uma mufla (marca: Quimis;
modelo Q318M21), aquecida a 500°C, permanecendo durante 1 hora nesta temperatura.

Ao atingir a temperatura ambiente o carvéo foi lavado por imersdo em uma solugéo de
bicarbonato de sédio 1% (NaHCO3; marca: VETEC), seguido da lavagem com agua destilada,
de modo que o filtrado atingisse pH 6, no intuito de remover o &cido residual presente. Ao
final do processo, o carvdo ativado de sabugo de milho foi colocado novamente em uma
estufa de secagem por 1 hora a 60°C, seguindo entdo para a classificagcdo granulométrica na
faixa de 0,2-1,0 mm, com o auxilio de peneiras da serie Tyler, sendo ao final chamado de

CASM, apresentando rendimento médio de producéo igual a 55%.

3.3 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Para compreender as modificacdes na estrutura da biomassa ap0s a ativacdo quimica,
indicando os fatores que favorecem a adsorc¢éo, foi realizada a caracterizacdo do adsorvente
em laboratério. O carvdo ativado e seu precursor foram caracterizados pelas técnicas de
Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), no
Laboratdrio de Combustiveis, e adsor¢do/dessor¢do de No, no Laboratorio de Microrreatores
Aplicados a Industria Quimica, bem como pelos métodos de pH do ponto de carga zero e
titulacdo de Boehm, feitos no Laboratério de Engenharia Ambiental e da Qualidade. Todos 0s

laboratdrios citados fazem parte da Universidade Federal de Pernambuco.
3.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
Visando identificar os grupos funcionais presentes na superficie dos materiais, que

favorecam a adsorcdo de ions metalicos, espectros antes e apds a adsor¢do foram obtidos a

partir de um espectrofotdmetro (marca: BRUKER; modelo: VERTEX 70), utilizando a
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técnica de reflexdo total atenuada (ATR), com dados coletados na regido com niimero de onda
entre 4000 cm™ a 500 cm™.

3.3.2 Adsorcao/dessorc¢ao de nitrogénio

Foi realizada a adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio para a determinacdo da éarea
superficial especifica, através do método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), e do volume e
diametro dos poros dos adsorventes, pelo método de Barrett, Joyner e Halenda (BJH). O
processo de adsorcdo de N2 ocorreu a 77 £ 5 K em um equipamento Quantachrome (modelo
NOVA-2000). Para remog¢do da umidade da superficie da amostra, foi realizado um pré-
tratamento a 393 K sob vacuo (DEGASS) por 4 horas.

3.3.3 pH do ponto de carga zero

O pH do ponto de carga zero (pHpcz) determina a carga superficial do adsorvente em
funcdo do pH inicial da solucdo. Deste modo, para sua determinacdo, foi adicionado 0,1 g do
adsorvente e do material in natura, separadamente, em agua destilada, com varia¢do do pH
entre 2 e 10, sendo o ajuste do pH feito com o uso de solucGes de acido cloridrico (HCI 0,1
mol-LY) e hidréxido de sédio (NaOH 0,1 mol-L?) e auxilio de um pHmetro (marca:
QUIMIS; modelo: Q400AS).

As solucgbes foram agitadas por um periodo de 24 horas a uma velocidade constante de
300 rpm em mesa agitadora (marca:IKA modelo: KS130) e, em seguida, filtradas utilizando
papel de filtro faixa azul (marca: J.Prolab), para medi¢cdo do pHsina. Ao fim, um gréfico da
variacdo do pH em fungdo do pH inicial da solucdo foi construido, sendo o valor do pHpc;

aquele que intercepta o eixo do pHinicia, conforme Pezoti et al. (2016).

3.3.4 Titulacdo de Boehm

Foram preparadas solugdes 0,1 mol-L* de HCI (marca: Quimica Moderna), NaOH
(marca: Quimica Moderna), Na2COz (marca: Nuclear) e NaHCOs (marca: VETEC). Apos o
preparo das solugdes, foram pesados 0,5 g do CASM e de seu precursor, em frasco
Erlenmeyer de 250 mL, seguido da adicdo de 50 mL de cada solugdo preparada,

separadamente. Vale ressaltar que esta etapa foi feita em duplicata.
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As solugdes foram colocadas sob agitagdo constante de 200 rpm durante 24 h em mesa
agitadora (marca:IKA modelo: KS130), seguido de filtragdo com o uso de papel de filtro faixa
azul. Apos a filtracdo, foram tomadas aliquotas de 10 mL (em triplicata) de cada filtrado para
realizacdo de titulacao reversa, utilizando como titulantes solucdes padrao de HCIl e NaOH 0,1
mol-L?, adaptado de Li et al. (2017). Ensaios em branco (solugdo sem o adsorvente) também
foram feitos com base no mesmo procedimento descrito.

Por fim, visto que o HCI neutraliza os grupos alcalinos, NaOH neutraliza acidos
organicos, Na,COs neutraliza os grupos carboxilicos e lacténicos e 0 NaHCOs3 neutraliza os
grupos carboxilicos (Li et al., 2017), os grupos funcionais foram calculados com base na

Equacéo 9:

_ VX Ng X (Vg — Vyp)

Xgrupos VaL (9)

sendo: Vr 0 volume do reagente colocado em agitacdo [mL]; Ng a concentracdo do titulante
padronizado [mol-L™]; Vs 0 volume de titulante gasto nas amostras do branco [mL]; Vam 0
volume de titulante gasto nas aliquotas do filtrado [mL]; VaL volume das aliquotas tomadas do
filtrado [mL].

3.4 PROCESSO ADSORTIVO EM COLUNA DE LEITO FIXO
Com relagdo as caracteristicas operacionais, foram utilizados como base os valores

obtidos a partir dos experimentos realizados em banho finito em trabalhos prévios (ANEXO

A). A montagem da coluna de leito fixo foi realizada conforme Tabela 3.

Tabela 3 — Caracteristicas da coluna de leito fixo com base nos ensaios em banho finito

PARAMETROS PROPRIEDADES

Adsorvente utilizado Carvéo de sabugo de milho ativado com HzPO4
Diametro interno da coluna 0,45 cm

Altura do leito 30cm

Volume a ser tratado 1350 mL

Material da coluna Borossilicato

Fonte: A autora (2023)

Para montagem da coluna, as partes inferior e superior foram preenchidas com la de
vidro, de forma a obter um fluxo de entrada e saida uniforme, sendo o leito da coluna

constituido do material adsorvente, neste caso o carvdo ativado de sabugo de milho. O leito
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foi compactado, a fim de minimizar a presenca de espacgos vazios, com base em trabalho
desenvolvido por Dong e Lin (2017).

As amostras foram bombeadas através de um tubo Tygon com regulagem de vazéo
(marca: TYGON; diametro: 2,286 mm) acoplado a uma bomba peristaltica (marca: Gilson;
modelo: MINIPULS 3) para entrada na coluna por meio de fluxo ascendente, sendo a coleta
das amostras realizada no topo da coluna, conforme o esquema apresentado na Figura 4.

Figura 4 — Esquema experimental da coluna de leito fixo

1 - Reservatorio com a solucio (S L)

2- Linha de passagem para a bomba (21 cm)
3 - Bomba peristaltica

4 - Linha de passagem para o leito (23 cm)

5 - La de vidro (2 cm)

6 - Leito da coluna com adsorvente (30 cm)

7 - Linha de passagem capilar para o ponto
de coleta (5 em)

8 - Ponto de coleta da amostra

—t

=

1
Fonte: A autora (2024)

Como base no esquema da Figura 4, para o estudo em processo continuo, foram
avaliados os efeitos da concentragéo inicial (0,50; 1,00 e 1,25 mmol-L™?), da vazéo (4; 8; 12
mL-min) e da altura do leito na coluna de adsorc&o (10; 20; 30 cm), sob temperatura de 30 +
3°C. Para isto, serdo considerados o tempo de ruptura (tr) e saturacéo (ts) quando C+/C; = 0,05
e Ci/Ci = 0,95, respectivamente, conforme Geankoplis (2003).

A coleta das amostras foi realizada nos tempos: 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300, 330, 360, 390, 420, 450, 480 min (tempo ao Menos
2 vezes superior ao tempo de equilibrio do sistema monocomponente e 1,3 vezes superior ao

do sistema bicomponente em banho finito). Por fim, de forma a verificar o comportamento do
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processo adsortivo em coluna de leito fixo, foram ajustados aos dados experimentais 0s
modelos empiricos de Thomas (Equacdo 7) e Yoon-Nelson (Equacdo 8), apresentados no
subitem 2.3.2.

Vale ressaltar que também foi realizado estudo em sistema bicomponente, sob
concentracdo equimolar (1:1), a partir dos resultados obtidos para sistema monocomponente.
Os tempos de ruptura, de saturacdo e as capacidades adsortivas foram calculadas.

3.5 REGENERACAO DO ADSORVENTE

Inicialmente foram feitos ensaios de adsorcdo em banho finito nas condicGes
determinadas em trabalhos prévios (ANEXO A). Apds o processo de adsorcdo, o carvado
utilizado foi separado da suspensdo por filtragdo em papel de faixa azul (marca: Quimica
Moderna) e seco em estufa (marca: Splabor, modelo: SP-100A) a 60°C. Em seguida, 0s
ensaios de dessorcdo, em sistema monocomponente, foram conduzidos utilizando como
eluentes: HCI, NH4OH e NaCl sob diferentes concentragdes (0,05 e 0,1 mol-L™?), com volume
do eluente 5 vezes menor ao utilizado na adsorcdo. Apds a definicdo do melhor eluente, novos
ciclos de adsorcao foram realizados em sistema de banho finito.

A eficiéncia de dessorcdo (%E) foi determinada através da Equacao 10, de acordo com
Ali (2014).

Cfdes Vdes Mags
(Ci - Cf) 4 Myes

WE = (10)

sendo: Crges, @ concentragio final do ion metalico no eluente [mmol-L!], Ci e Cs as
concentragdes inicial e final do fon metélico na adsor¢do [mmol-L™], Vaes € V, 0 volume de
eluente utilizado na dessor¢édo e o volume da solucdo utilizado na adsor¢do [mL], Mads € Mdes,
a massa do adsorvente na adsor¢do e a massa de adsorvente na dessor¢éo [g].

Definidas as condicOes da recuperacdo do adsorvente em banho finito, trés ciclos de
adsorcdo/dessorcdo foram realizados para o sistema de leito fixo no intuito de avaliar o
desempenho do adsorvente em ciclos sucessivos. Os ciclos de adsor¢ao foram conduzidos nas
condicBes experimentais definidas nos estudos anteriores, sendo para os ciclos de dessorgéo,
utilizado o eluente selecionado no estudo em banho finito, mantendo-se a relagdo massa de

adsorvente/volume de solucdo do banho finito.
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3.6 COMPARATIVO COM CARVAO COMERCIAL

Com o objetivo de avaliar o potencial uso do CASM, foi feita a analise comparativa
com dois carvOes ativados comerciais indicados para remocdo de ions metalicos de meios
aquosos: CC1 (marca: Boyu) e CC2 (marca: Carbon Clean). A especificagdo dos carvoes
comerciais encontra-se nos ANEXOS B e C, respectivamente. Para isto, foram realizados
ensaios de adsorcdo em leito fixo, na melhor condicdo adotada nos estudos prévios, para
remocao dos ions Cu?* e Ni?* em sistemas mono e bicomponente. Ao final, foram avaliados
os valores da capacidade adsortiva e dos tempos de ruptura e saturacdo para cada um dos

carv0es ativados utilizados.

3.7 ANALISE DE CUSTO DE PRODUCAO DO ADSORVENTE

Para obtencéo do custo de producédo de 1 kg do CASM, foi verificada a quantidade de
insumos necessarios na obtencdo do adsorvente, sendo os valores adotados com base em
pesquisa de mercado para 0 més de janeiro de 2024. Vale ressaltar que, para 0s gastos com
eletricidade, foi utilizada a tarifa sem impostos considerada para estabelecimento comercial
na categoria B3, com valores em vigéncia, junto aos valores em kWh calculados para os
equipamentos dispostos no LEAQ, disposta no ANEXO D.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados obtidos para os estudos de
caracterizacdo do material adsorvente, assim como dos ensaios de adsorcdo e dessorcdo
realizados em coluna de leito fixo para os ions Cu®* e Ni?*, em sistemas monocomponente e
bicomponente. Também estdo presentes os resultados referentes ao comparativo dos dados
obtidos para o carvao ativado de sabugo de milho (CASM) e carvdo comercial na remogéo

dos ions Cu?* e Ni?*, junto a avaliagdo de custo de producio do CASM.

4.1 QUANTIFICACAO DAS SOLUCOES

Para verificar o desempenho do método analitico na quantificacdo dos ions metalicos,
foram usados os seguintes parametros: LD; LQ; linearidade (com base no coeficiente de
correlagéo linear r); precisao (a partir da avaliacdo do CV e do desvio), conforme INMETRO
(2020). Desta forma, os valores calculados para os parametros citados encontram-se expostos

na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros das curvas analiticas para quantificacdo dos teores dos fons Cu?* e Ni?*

fon A LD LQ R Desvio CcVv
metalico (nm) (mmol-LY)  (mmol-L?) (%)
Cu? 218,0 0,003 0,012 0,9999 0,001 2,15
Ni%* 341,5 0,005 0,016 0,9997 0,002 3,16

Fonte: A autora (2024)

Com base na Tabela 4, pode-se verificar que as curvas analiticas dos ions estudados
apresentaram r superiores a 0,99 e CV inferiores a 5%, indicando um bom ajuste linear do
método (Montgomery, 2012). Portanto, o método analitico avaliado é preciso e exato,
apresentando resultados confiaveis, podendo ser utilizado na realizacdo do trabalho (Harris,
2003).

4.2 CARACTERIZA(;AO DO ADSORVENTE
O CASM e seu precursor foram caracterizados a partir de FTIR, adsor¢ao/dessor¢ao

de nitrogénio, pH do ponto de carga zero e titulagdo de Boehm. As discussdes acerca dos

resultados obtidos estdo expostas nos subitens a seguir.
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4.2.1 Espectroscopia na regiéo do infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier é utilizada
para identificar a presenca de grupos funcionais na superficie do material adsorvente. Sendo
assim, 0s espectros obtidos para 0 CASM (antes e ap0os adsor¢do) e o sabugo de milho in

natura encontram-se dispostos na Figura 5.

Figura 5 — Espectro de infravermelho por transformada de Fourier para o sabugo de milho in natura e 0 CASM
(antes e apos adsor¢éo)
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Fonte: A autora (2024)

Analisando a Figura 5, é possivel notar que o espectro de absorcdo, referente ao
sabugo de milho in natura, apresenta uma banda entre 3000 e 3500 cm™ que pode ser
relacionada ao estiramento da ligacdo O-H de grupos alcodlicos e fendlicos, conforme
Ihenacho et al. (2021). Além disto, uma banda proxima a 2900 cm™ correspondente a
vibracéo e estiramento de ligacGes C-H, de acordo com Jawad et al. (2020). Picos em 1738 e
1633 cm™ estdo associados a ligagdes C=0O presentes em grupos carbonila, conforme
observado por Duarte et al. (2019). A banda entre 1200 e 1032 cm™ s&o referentes a ligacdes
C-O de aneis heterociclicos, conforme Ratan, Kaur e Adiraju (2018).

Ap0s a ativagdo quimica, € possivel verificar que bandas antes observadas no material
precursor ndo estdo pronunciadas no espectro do CASM, possivelmente relacionado a quebra
de ligacOes devido a degradacdo térmica, segundo Mbarki et al. (2022). Para o espectro de

absorcdo do CASM, a regido entre 2000-1300 cm™ indica a presenca de ligagdes C=0 e N-O,
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associada a grupos acidos, como é o caso da banda presente entre 1800 e 1600 cm™,

relacionada a ligagdes C=0 de grupos carboxilicos (Ammar et al., 2021; Gama et al., 2018).
No caso do CASM apo6s a adsorcao, foi notada diferenca apenas nos espectros das

amostras na presenca dos ions Ni?* em sistemas mono e bicomponente, com o aparecimento

de duas bandas ao invés de uma banda Gnica entre 1800 e 1600 cm™, possivelmente associada

a adsorc¢éo deste ion metélico.

4.2.2 Adsorcao/dessorcao de nitrogénio

Informacdes acerca da area superficial, volume e didmetro dos poros do adsorvente
podem ser obtidas através da adsorcdo fisica de gases, como é o caso do N2, geralmente
utilizado para caracterizacdo de carves (Mahamud; Garcia, 2018). Desta forma, as isotermas

de adsorcéo/dessorcéo de N2 para 0 CASM estéo dispostas na Figura 6.

Figura 6 — Isoterma de adsorcdo/dessorcéo de N, para 0 CASM
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Fonte: A autora (2024)

De acordo com as classificacfes das isotermas de adsor¢do propostas por Thommes et
al. (2015), baseadas nas delimitadas pela IUPAC, as isotermas observadas na Figura 6 séo do
tipo 1V (a), associada a materiais mesoporosos (2-50 nm), com ocorréncia de sobreposi¢do das
curvas, sendo observado histerese fechada do tipo H3. Resultado semelhante foi obtido por
Jawad et al. (2020) na utilizagdo de carvao ativado quimicamente com &cido fosforico, tendo

0 sabugo de milho como material precursor.
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Os valores de area superficial, didmetro e volume dos poros para 0 CASM e o sabugo
de milho in natura estéo representados na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores de area superficial, diametro médio e volume dos poros do CASM e do sabugo de milho in

natura
Parametros Sabugo de milho in natura CASM
Area superficial (m?-g™)* <5 948
Diametro do poro (nm)? 3,21 2,49
Volume dos poros (cm3-g?) 0,00005 0,59

L Langmuir ; 2Método BJH
Fonte: A autora (2024)

Analisando a Tabela 5 é observado um aumento significativo da area superficial e do
volume do poro ap6s a ativacdo acida e diminuicdo de 22% no didmetro do poro. O aumento
da area superficial promove uma maior superficie de contato entre o adsorvente e a solucéo, o
que tende a favorecer a adsorcdo. Segundo Mbarki et al. (2022), o aumento do volume dos
poros e da area superficial do material pode ser atribuido a degradacéo térmica do material e a
volatilizagdo do acido utilizado como agente ativador.

Além disso, nota-se que o didmetro do poro obtido para 0 CASM esta dentro da faixa
de 2-50 nm, corroborando com a classificacdo de um material mesoporoso, conforme avaliado
na Figura 6. Tendo como base que os jons Cu?* e Ni?* apresentam, respectivamente, raios
ibnicos iguais a 0,069 e 0,072 nm (Mokokwe; Letshwenyo, 2022), ambos inferiores ao
didametro do poro do adsorvente, verifica-se que as caracteristicas estruturais do CASM

favorecem a adsorcéo destes ions metalicos.

4.2.3 pH do ponto de carga zero

O pH do ponto de carga zero (pHpc) se refere ao pH no qual a resultante das cargas é
nula, indicando se a superficie tende a ser carregada positiva ou negativamente de acordo com
a variacdo do pH da solucdo, uma vez que esta é afetada pela presenca de ions H* e OH em
solucgéo (Iheanacho et al., 2023). Deste modo, foi construido o grafico do pHfinai — pHinicial €M

funcédo do pH inicial da solucéo, apresentado na Figura 7.
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Figura 7 — pH do ponto de carga zero do CASM e do sabugo de milho in natura
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Como pode ser observado na Figura 7, 0 pHpc, obtido para 0 CASM e seu precursor
foram de, respectivamente, 6,0 e 6,2. Deste modo, verifica-se que, apds a ativacdo quimica,
ndo foi verificada mudanca significativa no valor do pHpc.. Isto se deve ao fato de que, ap6s a
ativacdo &cida, foi realizada a lavagem do carvédo ativado com bicarbonato de sddio até que
fosse atingido pH 6, para remoc¢do do &cido residual. Este comportamento também foi
observado por Santos et al. (2022), que utilizaram bicarbonato de sédio na remogéo do acido
residual do adsorvente (carvao de casca de amendoim ativado quimicamente com H3zPQOa).

Vale ressaltar que, embora o material esteja carregado positivamente no pH das
solugdes de trabalho (pH 4 para monocomponente e pH 3 para bicomponente definidos
previamente em estudos em banho finito com base no valor da capacidade adsortiva), 0s
resultados observados para outras caracterizacdes (FTIR e adsorcédo/dessorcdo de N2) indicam
as mudancas ocorridas na estrutura do adsorvente ap0s a ativagdo, como o caso do aumento
de grupos acidos e da area superficial, fatores estes que favorecem a adsorcao.

Os resultados encontrados para 0 pHpc; estdo semelhantes a trabalhos da literatura,
como é o caso de El-Sayed, Yehia e Assad (2014), que obtiveram um pHpc, igual a 5,7 para o
carvao ativado quimicamente com HsPQOs, preparado a partir de sabugo de milho, com relagéo
massa do material/volume de &cido de 1:2. Em relagdo ao precursor, Melese et al. (2021)

utilizaram sabugo de milho cru como adsorvente, encontrando um pHpc, igual a 7,0.



46

4.2.4 Titulagéo de Boehm

Os grupos oxigenados presentes na superficie do adsorvente podem ser quantificados
pela titulacdo de Boehm, por meio da neutralizacdo seletiva de grupos acidos e basicos (Ren
et al., 2019). Os resultados da quantificacdo dos grupos funcionais foram obtidos através da
Equacdo 9 (Item 3.3.4). Os valores expressos na Tabela 6 sdo médias das triplicatas.

Tabela 6 — Quantificacdo dos grupos acidos e basicos presentes na superficie do CASM e do sabugo de milho in
natura pela titulagdo de Boehm

Grupos acidos (mmol-g?t) Grupos basicos

Material - . A
Carboxilicos  Fenolicos  Lactonicos (mmol-g?t)

Sabugo de milho innatura 1,36 £0,03 1,18+0,05 1,25+0,04 0,05 £ 0,02
CASM 293+0,01 164+008 231+0,01 0,08 £ 0,04

Fonte: A autora (2024)

Pode ser verificado na Tabela 6, 0 aumento de grupos acidos na superficie do
adsorvente ap0s a ativacdo com acido fosférico, corroborando com os resultados obtidos para
o FTIR, discutidos no item 4.2.1. Ainda na Tabela 6, é possivel observar que, para 0 CASM,
hd uma maior quantidade de grupos acidos do que grupos basicos, fator este que tende a
favorecer a adsorc¢éo de ions metalicos.

Os grupos carboxilicos e lactonicos representam a maior fracdo dos grupos acidos,
fato este também observado por Mbarki et al. (2022) em seu trabalho utilizando carvao

ativado preparado a partir das fibras de estigma do milho e ativado quimicamente com H3POa.

4.3 PROCESSO ADSORTIVO EM COLUNA DE LEITO FIXO

Para avaliacdo do processo adsortivo em coluna de leito fixo em sistema
monocomponente, foram analisados trés parametros: concentracdo inicial da solucéo, vazéo e
altura do leito. A partir dos ensaios em sistema monocomponente, foi definida a melhor
condicdo a ser adotada para os estudos em sistema bicomponente e de regeneracdo do
adsorvente. Vale ressaltar que as condi¢des operacionais definidas para os ensaios em leito
fixo utilizaram como base os resultados obtidos em trabalhos prévios, na remoc¢do dos ions
Cu®" e Ni** com o CASM, em ensaios de banho finito conforme Campos et al. (2020)
(ANEXO A).
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4.3.1 Avaliagéo do efeito da concentracéo inicial

Para avaliar o efeito da concentracdo inicial da solugdo, em sistema monocomponente
foram utilizadas trés diferentes concentragbes (0,50; 0,88; 1,25 mmol-L?), sob vazdo
constante de 4 mL-min com altura do leito equivalente a 30 cm (2,7 g do CASM). As curvas

de ruptura para os fons Cu®* e Ni?* encontram-se dispostos na Figura 8.

Figura 8 — Efeito da concentracéo inicial da solugdo para os fons Cu?* (A) e Ni?* (B), em sistema
monocomponente. Condigdes: Q =4 mL-min’%; Hy =30 cm; ms= 2,7 g; t = 480 min; Ve = 1920 mL
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Fonte: A autora (2024)

Pode ser observado na Figura 8, um deslocamento dos tempos de ruptura para a

esquerda, indicando que o aumento da concentragdo das solugdes resultou em menores t.
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Também é possivel verificar que as curvas de ruptura, para ambos os ions metalicos,
apresentam um formato mais aberto e menos ingreme, o que indica uma maior resisténcia a
transferéncia de massa.

Com base na Figura 8A, ¢é possivel observar que, para o ion Cu?*, ndo foi atingida a
saturacdo do leito (C¢/Ci = 0,95) em nenhuma das trés concentragdes estudadas e que, para a
solugdo 0,50 mmol-L* também néo pdde ser observado o comportamento quanto ao tempo de
ruptura tr (C¢/Ci = 0,05), mostrando que o material foi capaz de remover 100% dos ions em
solucdo, durante um periodo de 480 min. A diferenca entre o comportamento do Cu?* e o Ni?*
nas curvas de menor concentracio, podem ser associadas ao Ni?* apresentar raio i6nico
superior ao Cu?*.

Pode ser observado ainda na Figura 8B que néo foi alcancado o ts na adsor¢do do Ni%*
para as concentracdes 0,50 e 0,88 mmol-L?. Contudo, foi possivel notar os tr para as trés
curvas. Sendo assim, a partir dos dados apresentados na Figura 8, quando possivel, foram
obtidos os valores de tr, ts, gt € ZTM, que estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores de tr, ts, gre ZTM para o estudo de efeito da concentracdo inicial dos fons Cu?* e Ni®* em
sistema monocomponente

fon metalico Ci tr s Ot ZTM
(mmol-L"?) (min) (min) (mmol-g?!)  (cm)

0,50 - - - -

Cu? 0,88 240 - - -

1,25 100 - - -

0,50 240 - - -

Ni2* 0,88 120 - - -
1,25 80 330 0,275 13,39

Fonte: A autora (2024)

Analisando a Tabela 7, verifica-se que apenas foi possivel calcular a capacidade
adsortiva para o ion Ni?* na concentragdo de 1,25 mmol-L™, por ter sido a Unica curva de
ruptura a atingir a saturagdo (C#C; = 0,95) durante o tempo estudado. Desta forma, a
concentragéo de 1,25 mmol-L foi selecionada para os estudos seguintes.

O comportamento observado para as demais concentragdes pode ser justificado pela
elevada quantidade de sitios ativos disponiveis a serem ocupados pelo adsorvato, o que faz
com que, para concentracbes mais baixas, seja necessario um maior tempo para atingir a
saturacdo. Contudo, segundo Patel (2019), o aumento da concentracdo resulta em uma maior
forca motriz para sobrepor a resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido, além de
existir uma maior quantidade de espécies quimicas em solucéo, o que faz com que estes sitios

sejam ocupados mais rapidamente, resultando em um menor t.
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Os dados experimentais foram aplicados aos modelos empiricos de Thomas (Equagao
7, Iltem 2.3.2) e de Yoon-Nelson (Equagédo 8, Item 2.3.2), estando os ajustes dispostos no

APENDICE A e os valores dos parametros obtidos para os modelos expressos na Tabela 8.

Tabela 8 — Pardmetros dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson obtidos para a avaliacéo do efeito da
concentragdo inicial

. Modelo de Thomas
an' Ci ke 0o
metalico (mmol-L?) (mL-mmol-L-min-) (mmol-g) R2 N a
0,50 168+ 1 0,388 +0,002 0,999 0,001
Cu?* 0,88 15+1 0,490 +0,009 0,958 0,003
1,25 14+1 0,37 £0,02 0,954 0,007
0,50 29+ 2 0,269+ 0,004 0,964 0,003
Ni?* 0,88 24 £ 2 0,264 +£0,008 0,973 0,004
1,25 30+3 0,243 +£0,007 0,983 0,003
Modelo de Yoon-Nelson
fon Ci Kyn tyn
) . A . R2 e
metalico (mmol-L?) (min) (min)
0’50 * * * *
Cu2+ 0,88 * * * *
1,25 * * * *
0’50 * * * *
Ni?* 0,88 0,021 £ 0,002 202+6 0,973 0,004
1,25 0,038 + 0,004 131+4 0,983 0,003

*Modelo ndo convergiu
Fonte: A autora (2024)

Os resultados apresentados na Tabela 8 mostram que, dentre os dois modelos
estudados, para o ion Cu?* apenas o modelo de Thomas apresentou um bom ajuste (R2 >
0,90). Além disso, ndo foi possivel realizar o calculo de q: para nenhuma das trés
concentragOes avaliadas, tornando inviavel realizar o comparativo das capacidades adsortivas
experimentais e calculadas.

Para o fon Ni%*, ainda na Tabela 8, verifica-se que ambos os modelos convergiram
para a maior concentracdo estudada, apresentando um bom ajuste aos dados experimentais.
Para 0 modelo de Thomas, verifica-se que foi apresentada capacidade adsortiva proxima ao gt
com diferenga de 11,6%. Para o modelo de Yoon-Nelson, tyn (Cts / Ci = 0,50) apresentou
valores superiores aos obtidos experimentalmente (Figura 8), com diferenca de 12% para Ci =
0,88 mmol-L* e de 9% para Ci = 1,25 mmol-L™. Vale ressaltar que ndo foram encontrados na

literatura resultados que pudessem ser comparados com os obtidos neste trabalho.
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4.3.2 Avaliacéo do efeito da vazdo

Para o estudo do efeito da vazdo (4; 8; 12 mL-min™t) no sistema em coluna de leito
fixo foram realizados ensaios com concentracdo inicial dos ions metalicos igual a 1,25
mmol-L* e altura do leito de 30 cm (2,7 g do CASM). As curvas de ruptura obtidas estdo

apresentadas na Figura 9.

Figura 9 — Efeito da vazdo da solugdo para os fons Cu?* (A) e Ni?* (B), em sistema monocomponente.
Condigdes: Ci = 1,25 mmol-L*; Hy =30 cm; ms = 2,7 g; t = 480 min
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Como pode ser constatado na Figura 9, ocorre o deslocamento para a esquerda do tr e
ts com o0 aumento da vaz&o. Além disto, verifica-se um comportamento mais ingreme da curva
de ruptura, indicando uma menor resisténcia a transferéncia de massa a medida que a vazéo
aumenta para ambos o0s ions metalicos. Ambos os efeitos foram maiores para a variacdo da
vazdo de 4 para 8 mL-min™. Tendo em vista os dados da Figura 9, foram obtidos os valores
de tr, ts, gt € ZTM, apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Valores de tr, ts, gt € ZTM para o estudo de efeito da vazao para os fons Cu?* e Ni** em sistema

monocomponente
fon metalico : tr ts Gt ZTM Ve

(mL-min-t) (min) (min) (mmol-g!)  (cm) (mL)

4 100 - - - 1920

cu? 8 30 420 0,393 21,75 3840

12 15 480 0,444 24,71 5760

4 80 330 0,275 13,39 1920

Ni2* 8 30 240 0,279 17,18 3840

12 20 120 0,291 17,40 5760

Fonte: A autora (2024)

De acordo com a Tabela 9, é possivel notar que o aumento da vazdo resultou em
maiores valores de qg: para o ion Cu?* com aumento percentual de 13%. Para o Ni?*, os valores
foram semelhantes com um aumento em torno 5,5%. Além disto, o aumento da vazdo
permitiu tratar um maior volume de efluente.

Estes resultados foram observados uma vez que o aumento da vaz&o faz com que uma
maior quantidade do soluto fique em contato com adsorvente em um menor intervalo de
tempo, resultando em uma rapida ocupacéo dos sitios ativos do adsorvente, representado pela
diminuicdo do t; e ts (Patel, 2020).

Ainda na Tabela 9, é possivel verificar a ocorréncia de maiores valores da ZTM a
medida que h&d o aumento da vazdo, assim como observado para q:, indicando que mesmo
com uma maior resisténcia a transferéncia de massa, o adsorvente conseguiu remover 0s ions
metalicos da solucdo. Resultado semelhante foi observado por Gupta e Jain (2021), na
remocdo do ion Ni%* de solugdo aquosa a partir do uso da folha da A.barbadensis Miller em
p6 modificada.

Vale ressaltar que, apesar da maior vazio (12 mL-min™t) apresentar o maior valor de
q:, foi definido utilizar a vazdo de 8 mL-min? para os estudos seguintes, no intuito de

conseguir visualizar o tempo de ruptura no estudo bicomponente.
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Quanto & aplicagdo dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson, os ajustes aos dados
experimentais estdo dispostos no APENDICE B, com valores dos pardmetros de cada modelo

expressos na Tabela 10.

Tabela 10 — Par@metros dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson obtidos para o estudo do efeito da vazéo

fon ) Modelo de Thomas
T . T Jo
metalico (mL-min?) (mL-mmol-min’)  (mmol-g?) R2 a
4 14+1 0,37 £ 0,02 0,954 0,007
Cu®* 8 34+5 0,27 £ 0,01 0,954 0,007
12 37+5 0,26 £ 0,02 0,919 0,008
4 303 0,24 £ 0,01 0,983 0,003
NiZ* 8 68 +7 0,20+ 0,01 0,984 0,003
12 737 0,23+0,01 0,986 0,003
3 Modelo de Yoon-Nelson
Io,n. Q. ., k_YN_l tvn R2 2
metélico (mL-min™) (min™) (min)
4 * * * *
Cu®* 8 0,042 + 0,006 7414 0,954 0,007
12 0,046 + 0,007 47+ 3 0,919 0,008
4 0,038 £ 0,004 131+4 0,983 0,003
NiZ* 8 0,085 + 0,009 55+1 0,984 0,003
12 0,092 + 0,009 42+1 0,986 0,003

*Modelo ndo convergiu
Fonte: A autora (2024)

Como pode ser visto na Tabela 10, o0 modelo de Thomas apresentou tanto valores
quanto comportamentos diferentes, de go em relagdo ao g: (Tabela 9), para ambos os ions
metalicos. Apesar disto, apresentou R2 e y,? com valores que indicam um bom ajuste aos
dados. Ainda na Tabela 10, pode ser observado que ocorre 0 aumento de kt com 0 aumento da
vazdo, indicando possivelmente que ha uma diminui¢do da resisténcia a transferéncia de
massa. Segundo Omitola et al. (2022), um bom ajuste do modelo de Thomas indica que a
difusdo interna e externa ndo séo etapas limitantes do processo.

Para 0 modelo de Yoon-Nelson, os valores preditos para o tyn foram maiores do que 0s
obtidos experimentalmente (Figura 9). Para o fon Cu?*, houve um aumento de 17% para a
vazdo 12 mL-min*t e de 6% para 8 mL-min, estando no segundo caso dentro do desvio
calculado. Ja para o ion Ni?*, os aumentos para as vazdes de 4, 8 e 12 mL-min’* foram de 9%,
10% e 5% respectivamente.

Contudo, 0 aumento da vazdo resultou na diminui¢do do tyn, corroborando com 0s

efeitos observados na Tabela 9 para ambos os ions metalicos. O bom ajuste simultaneamente
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aos modelos de Thomas e Yoon-Nelson é esperado uma vez que sdo modelos
matematicamente similares, que ndo consideram a difusdo intraparticula. Os valores de R e
¥?, assim como a sobreposicdo das curvas apos o ajuste para os modelos sdo aspectos que

corroboram com a afirmativa.
4.3.3 Avaliagéo do efeito da altura do leito

Com relacéo ao efeito da altura do leito (10 cm - 0,9 g; 20cm - 1,8 g; 30 cm - 2,7 @),
os ensaios foram realizados na vazao de 8 mL-min! e concentragéo inicial da solucéo de 1,25
mmol-L™2. As curvas de ruptura obtidas para o sistema monocomponente estdo apresentadas

na Figura 10.

Figura 10 — Efeito da altura do leito para os ions Cu?* (A) e Ni%* (B), em sistema monocomponente.
Condigdes: Ci = 1,25 mmol-L; Q = 8 mL-min‘%; t = 480 min; Ve = 3840 mL
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Pode ser observado na Figura 10 que, & medida que altura do leito diminui, ou seja,
com a reducdo da massa do adsorvente, ocorre um deslocamento para esquerda dos valores do
tr. Este comportamento indica a ocorréncia da maior transferéncia de massa em um curto
periodo de tempo. Para menores alturas do leito, a ZTM assume uma maior inclinacao,
ocorrendo uma menor resisténcia a transferéncia de massa. Com base nos dados das curvas de
ruptura para a altura do leito foram obtidos os valores de tr, ts, gt € ZTM, que se encontram

expressos na Tabela 11.

Tabela 11 — Valores de ty, ts, g: € ZTM para o estudo de efeito da altura do leito para os fons Cu?* e Ni** em
sistema monocomponente

fon Hi tr ts O ZTM
metalico (cm) (min) (min) (mmol-g?) (cm)
cu?t 10 1 150 0,346 9,68
20 15 240 0,395 15,95

30 30 420 0,393 21,75

Ni2* 10 5 70 0,289 7,61
20 20 120 0,240 10,94

30 30 240 0,279 17,18

Fonte: A autora (2024)

De acordo com a Tabela 11, nota-se que o0s tr e ts das curvas crescem com 0 aumento
da altura do leito. Isto se deve ao fato de que, 0 aumento no leito resulta no uso de uma maior
massa de adsorvente, tendo por consequéncia uma maior quantidade de sitios ativos
disponiveis a serem preenchidos (Tejedor et al. 2023). Outro fator que pdde promover o
aumento do ts foi o tempo de contato entre o adsorvente e a solugdo, uma vez que o tempo de
residéncia da solucdo na coluna é maior.

Ainda na Tabela 11, é possivel verificar que conforme ocorre 0 aumento da altura do
leito, a ZTM apresenta valores mais elevados, o que possibilita o tratamento de uma maior
quantidade de solucdo. Resultado semelhante foi observado por Payel, Hashem e Hasan
(2021), que utilizaram biocarvao derivado de lodo de curtume na adsorcdo de cromo em
coluna de leito fixo.

Além disto, a Tabela 11 ndo indica uma relacdo proporcional entre os valores de
para as alturas estudadas em ambos os ions metalicos, resultando em valores relativamente
proximos, diferindo do resultado esperado, uma vez que a ms apresenta uma relacéo
inversamente proporcional com qt, conforme mostrado na Equagdo 4, indicando que o
aumento do leito tenderia a diminuir a capacidade adsortiva do material. Contudo, este
comportamento no foi observado para o CASM na adsorcdo dos ions Cu?* e Ni?*, o que

resulta em um aspecto positivo no uso do adsorvente em questéo.
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Os modelos de Thomas e Yoon-Nelson foram ajustados aos dados experimentais,
estando as modelagens para o estudo da altura do leito no APENDICE C. Os parametros

obtidos para ambos 0s modelos estdo dispostos na Tabela 12.

Tabela 12 — Pardmetros dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson obtidos para a avaliagdo do efeito da altura do

leito
. Modelo de Thomas
an' Ht ke P
metalico (cm) (mL-mmol*-min?t)  (mmol-g?) R® XV
10 65+ 10 0,22 £ 0,02 0,930 0,007
Cu?* 20 39+4 0,31+0,01 0,965 0,006
30 34+5 0,27 £0,01 0,954 0,007
10 148 £ 19 0,178 £0,009 0,974 0,003
Ni?* 20 85+8 0,215+0,006 0,987 0,002
30 68+7 0,204 +£0,005 0,984 0,003
3 Modelo de Yoon-Nelson
lon H Kyn tyn R2 2
metalico (cm) (min) (min) v
10 0,08 +0,01 19+2 0,931 0,007
Cu?* 20 0,048 + 0,005 56 +3 0,965 0,006
30 0,042 + 0,006 74+ 4 0,954 0,007
10 0,18 + 0,02 16 +1 0,974 0,003
Ni?* 20 0,11+0,01 39+1 0,987 0,002
30 0,085 + 0,009 55+1 0,984 0,003

Fonte: A autora (2024)

Na Tabela 12, é possivel verificar que ambos os modelos tiveram bom ajuste aos
dados para os fons Cu?* e Ni?*, uma vez que apresentou R2> 0,90 e um baixo valor para y".

Pelo modelo de Thomas, é observado 0 mesmo comportamento quanto ao valor da
capacidade adsortiva, ndo havendo uma relacdo proporcional perceptivel a medida que a
altura do leito aumenta, além de que os valores preditos foram abaixo dos obtidos
experimentalmente para ambos os ions metalicos, conforme indicado na Tabela 11.

Ainda na Tabela 12, para 0 modelo de Yoon-Nelson, os valores preditos para tyn sdo
superiores aos experimentais (Figura 10). Para o ion Cu?*, houve um aumento de 26%, 12% e
5% para as alturas do leito de 10, 20 e 30 cm, respectivamente. Com relagdo ao ion Ni?*, a
variagdo percentual do tempo em que Ct /Ci = 0,50, para as alturas 20 e 30 cm, foi de,
respectivamente, 11% e 6%, estando o valor experimental referente a altura do leito 10 cm
dentro do desvio calculado. Desta forma, é possivel constatar que, quando h& o aumento de
H:, o tempo para que 50% do leito esteja saturado é prolongado, corroborando com o

comportamento também observado experimentalmente (Figura 10).
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A partir destes estudos, foi definida como condicdo operacional para 0s ensaios no
sistema bicomponente: a coluna de maior altura (30 cm, 2,7 g), vazdo intermediaria (8
mL-mint) e maior concentragdo (1,25 mmol-L*). Com isto, foi realizado o comparativo dos
valores de gt encontrados na literatura com os resultados obtidos neste trabalho na adsorgao
dos ions Cu?* e Ni?*, utilizando um residuo como precursor no preparo do adsorvente, estando

os valores dispostos na Tabela 13.

Tabela 13 — Comparacdo dos valores obtidos neste trabalho com a literatura

Ci Ms Q Ve Qt

Adsorvente (mmol-LY) () (mL-min?) (mL) (mmol-g?) Referéncia
Cu?*
Carvéo ativado Al-
de lodo de 1,57 - 2 1020 0,380 Mahbashi et
esgoto al. (2022)
Carvéo ativado Este
de sabugo de 1,25 2,7 8 3840 0,393
y trabalho
milho
Ni2*
Folha de Gupta; Jain
A.barbadensis 0,34 3 10 4800 0,245 pia,
) ' (2021)
Miller em pé
Pellets de Kulkarni et
bagaco de cana 1,70 ) S i 0,051 al. (2022)
Carvéo ativado Reske et al.
comercial 0,85 4.7 2 480 0,026 (2020)
Carvéo ativado Este
de sabugo de 1,25 2,7 8 3840 0,279
trabalho

milho

Com base na Tabela 13, é possivel verificar que 0 CASM apresenta bons resultados
quando comparado a outros trabalhos na remogéo dos jons Cu?* e Ni?* de solucBes aquosas.
Além disto, vale ressaltar que a quantidade de trabalhos comparados deve-se ao fato de que a
maior parte encontrada na literatura que atuam na remocdo dos ions estudados tanto nédo
fornecem informagdes sobre as condicGes operacionais da coluna quanto em sua maioria séo
utilizados adsorventes preparados a partir de biomassa com suporte, 0 que inviabiliza a

comparacao.

4.3.4 Estudo do sistema bicomponente

Tendo em vista que os metais em geral ndo se encontram de forma isolada em

efluentes, podendo apresentar possivel competicdo na ocupacdo dos sitios ativos do
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adsorvente, foi realizado o estudo em sistema bicomponente para os fons Cu?* e Ni** na
condigé@o definida previamente, sendo ao final realizada a comparacdo de g: em ambos os
sistemas para os ions metalicos. Desta forma, as curvas de ruptura encontradas para o sistema

binario, sob concentracdo equimolar (1:1), estdo dispostos na Figura 11.

Figura 11 — Curvas de ruptura referente aos ions Cu?* (A) e Ni?*(B), em sistema bicomponente, em coluna de
leito fixo. Condigdes: Ci = 1,25 mmol-L%; Q = 8 mL-min%; H; = 30 cm; ms = 2,7g; t = 480 min; V. = 3840 mL
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Fonte: A autora (2024)

De acordo com as Figuras 11A e 11B, é possivel notar para ambos os ions metalicos
menores tr e ts, para o sistema bicomponente em compara¢do com 0 mono, indicando uma

menor area sobre a curva, o que tende a um menor valor de g:. Além disso, é verificada uma
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menor inclinagdo da curva de ruptura referente ao Cu?* em relacdo ao Ni** em sistema
bicomponente, indicando uma maior resisténcia a transferéncia de massa.

Com relacdo a Figura 11B, é visto a diferenca entre as curvas de ruptura nos sistemas
mono e bicomponente para o ion Ni?* onde, ao decorrer do processo, é observada uma
liberagdo de fons Ni?*, em sistema binario, superiores a concentracéo inicial da solugdo, sendo
este comportamento comum em competicdo pela ocupagdo dos sitios ativos. Comportamento
semelhante foi observado por Kleinubing et al. (2012) na remocdo dos ions Cu?* e Ni%*, em
sistema mono e bicomponente, utilizando S.filipendula como adsorvente. Como o objetivo de
obter mais informagOes acerca das curvas de ruptura, os valores de tr, ts e gt foram calculados
e estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Valores de t;, ts e g: para 0s estudos em sistema mono e bicomponente

. lon tr ts gt
Sistema metalico (min) (min) (mmol-g?)
Monocomponente CI.JZ+ 30 420 0,393
Ni%* 30 240 0,279
Bicomponente CI.JZ+ 15 390 0,379
Ni%* 10 60 0,090

Fonte: A autora (2024)

Analisando a Tabela 14 é visto que a capacidade adsortiva do Cu?* é superior a do
Ni%*, indicando uma maior afinidade com o adsorvente. Além disso, houve uma reducgdo dos
tr, ts e gt para ambos os ions metalicos, indicando uma relacdo de antagonismo entre 0s ions na
ocupacdo dos sitios ativos, corroborando com o comportamento observado em trabalhos
prévios em ensaios de banho finito.

Ainda com base na Tabela 14, vé-se uma reducéo de 3,56% e 67,74% na capacidade
adsortiva para fons Cu®* e Ni?*, respectivamente, dos sistemas monocomponente para
bicomponente. Este comportamento pode ser devido ao fon Ni** apresentar menor
eletronegatividade (1,91 < 2,00), maior raio i6nico (0,72 A° > 0,69 A°) e menor raio idnico
hidratado (4,04 A° < 4,19 A°), em comparagdo aos ions Cu?*, favorecendo a adsor¢io dos
ions cobre. Comportamento semelhante foi observado por Mokokwe e Letshwenyo (2022), na
remogcéo de ions Cu?*, Fe?* e Ni?* de solugBes aquosas em banho finito e coluna de leito fixo,

utilizando residuos de tijolos de barro como adsorvente.
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4.4 REGENERACAO DO ADSORVENTE

Para o estudo de regeneracdo do adsorvente, foram realizados ensaios em banho finito
para definicdo do eluente para ser utilizado nos ensaios em leito fixo, com base no valor da
eficiéncia de dessorcdo. A partir disto, ciclos de adsorgdo/dessorgcéo foram feitos em coluna
de leito fixo, em sistemas mono e bicomponente, no intuito de comparar os valores de

capacidade adsortiva entre os ciclos, de forma a avaliar a capacidade regenerativa do CASM.

4.4.1 Dessorg¢éo em banho finito

Com o objetivo de avaliar a possibilidade de regeneracdo do CASM, para utilizacdo do
adsorvente em novos ciclos de adsor¢do, foi realizado o processo de dessorcdo. Para isto,
foram realizados ensaios em banho finito em sistema monocomponente para o Cu?* e Ni?*, de
forma a determinar qual o melhor eluente a ser utilizado nos estudos em leito fixo, a partir do
valor da eficiéncia de dessorcdo (%E) (Equacdo 10, Item 3.5). Os resultados obtidos estdo

dispostos na Tabela 15.

Tabela 15 — Comparativo da eficiéncia de dessorgdo (%E) dos fons Cu?* e Ni%*, em sistema monocomponente,
para eluentes em diferentes concentragdes

Cu2+
Eluentes Remocao (%) %E" Remocao (%) %E"
Celuente 0,05 mol-L* 0,10 mol-L*!
NH4OH 66,05% 0,00% 66,05% 0,00%
NaCl 66,05% 1,37% 66,05% 2,40%
HCI (1°Ciclo) 63,56% 52,62% 63,56% 60,96%
HCI (2°Ciclo) 47,35% 79,45% 49,73% 90,89%
Eluentes Ni2*
NHsOH 45,37% 0,00% 45,37% 0,00%
NaCl 44,80% 13,09% 44,80% 18,28%
HCI (1°Ciclo) 44,24% 69,79% 44,24% 72,55%
HCI (2°Ciclo) 37,47% 86,36% 33,34% 90,41%

*Volume de dessorcdo 5 vezes menor que o volume utilizado na adsorcéo
Fonte: A autora (2024)
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Analisando a Tabela 15, é possivel observar que o HCI apresentou melhor resultado
entre os eluentes avaliados, visto que apresentou maior valor para a eficiéncia de dessorcao
para os ions Cu?* e Ni?*, sendo entdo o eluente selecionado para ser utilizado no sistema em
leito fixo. Para os estudos seguintes, foi utilizado o HCI 0,05 mol-L, uma vez que, para as
concentracdes estudadas, o percentual de remocédo no 2° ciclo de adsor¢do apresentou uma
diferenca inferior a 5% para ambos os ions metélicos, além gerar uma solugdo com menor
quantidade de &cido residual e menor quantidade de ions H* para competir pelos sitios ativos
do adsorvente.

Ainda na Tabela 15, pode ser constatado que ha uma diminuicdo na remocao dos ions
metalicos em novos ciclos, pois ocorre a ocupagdo dos sitios ativos pelos ions H* que, por
apresentar raio idnico inferior aos jons Cu®* e Ni?*, tem maior afinidade na ocupacdo dos
sitios do adsorvente, dificultando a adsorcdo dos ions metalicos em novos ciclos (Miranda et
al., 2022). Apesar da diminuicdo do percentual de remocdo, observa-se aumento da eficiéncia
de dessor¢do de um ciclo para o outro. Isto ocorre devido a remogao de ions Cu?* e Ni?* do
adsorvente, presentes no ciclo anterior.

Vale ressaltar que Alsawy et al. (2022) apontaram sobre a possivel modificacdo da
estrutura do adsorvente com o uso de &cidos como eluente, fator este que pode ocasionar a
diminuicdo do percentual de remocao em novos ciclos de adsor¢do. Ainda segundo os autores,
0 uso de sais como eluentes tende a evitar este efeito na estrutura do adsorvente. Contudo, sdo

observados menores percentuais de remocdo, fato que foi constatado neste trabalho.

4.4.2 Dessorcao em leito fixo

Foram realizados trés ciclos de adsorcdo/dessorcdo para 0s sistemas mono e
bicomponente, sendo os ciclos de adsorc¢do realizados até 360 min (definido como tempo de
equilibrio do processo adsortivo). Para a dessor¢do, o HCI 0,05 mol-L* ficou em contato com
0 sistema continuamente durante um periodo de 70 minutos, de forma a manter a relagédo
massa de adsorvente/volume de solugdo utilizado no banho finito (volume 5 vezes menor que

na adsor¢do). As curvas obtidas para os trés ciclos encontram-se dispostas na Figura 12.
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Figura 12 — Ciclos de adsorcéo/dessorcéo para os ions Cu?* (A e C) e Ni%* (B e D) em sistemas mono e
bicomponente, respectivamente. Condicdes: Ci = 1,25 mmol-L%; Q = 8 mL-min?, ms = 2,7g, H = 30 cm, Vags =
2880 mL, Vges = 560 mL
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Fonte: A autora (2024)

Com base na Figura 12A e 12C, verifica-se que durante a dessor¢do ndo houve a
completa remogédo dos jons Cu?* dos sitios do adsorvente, fazendo com que parte dos sitios
ativos estivessem ainda preenchidos nos ciclos seguintes, impactando diretamente na
capacidade adsortiva. Nas Figuras 12B e 12D, verifica-se a remogéo quase que completa dos
fons Ni?*, ocorrendo a troca idnica com os fons H* de maneira mais efetiva em sistema
bicomponente. Para observar o potencial de regeneracdo do adsorvente, foi realizado o

calculo de q: para os casos estudados, estando os resultados dispostos na Tabela 16.
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Tabela 16 — Capacidade adsortiva para cada ciclo de adsorgéo/dessorcdo para os fons Cu?* Ni?* em sistemas
mono e bicomponente

gt Monocomponente Bicomponente
(mmol-g?) Cu? Ni2* Cu® Ni2*
1° Ciclo 0,388 0,257 0,359 0,093
2° Ciclo 0,431 0,255 0,320 0,067
3° Ciclo 0,358 0,232 0,263 0,059

Fonte: A autora (2024)

Os resultados apresentados na Tabela 16 indicam que, para 0 sistema
monocomponente, ocorre uma diminuigéo de 7,73% e 9,73% da capacidade adsortiva para 0s
fons Cu? e Ni?*, respectivamente, do primeiro para o terceiro ciclo. Para o sistema
bicomponente, hd a diminuicdo de 26,74% e 36,56% para os ions Cu®* e Ni%,
respectivamente. Com base nestes valores, é possivel notar um maior efeito do uso do &cido
como eluente para o sistema bicomponente.

Contudo, os resultados ainda assim indicam o potencial regenerativo do CASM como
adsorvente em novos ciclos de adsorcao, sendo valido ressaltar que foi utilizado um volume
de eluente 5 vezes menor que o volume usado na adsorcdo, 0 que por sua vez possibilita

estudos para reuso dos ions metalicos, gerando também um menor volume de efluente.
4.5 COMPARATIVO COM CARVAO COMERCIAL

De forma a avaliar o potencial do CASM para uso na remoc¢do de ions metéalicos,
foram realizados estudos para os sistemas mono e bicomponente em leito fixo para dois
carvOes comerciais, indicados para remocdo de ions metalicos de meios aquosos, nas mesmas
condicdes adotadas previamente, de forma a realizar um comparativo com produtos ja
consolidados no mercado, atestando a qualidade do CASM. As curvas obtidas estdo dispostas

na Figura 13.
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Figura 13 — Curvas de ruptura dos carvdes CASM, CC1 e CC2 na remocéo dos ions Cu?* (A e C) e Ni?* (B e D)
de solugGes aquosas em sistemas mono e bicomponente, respectivamente. Condigdes: Ci = 1,25 mmol-L; Q=8
mL-min?; Hy =30 cm; ms = 2,7g; t = 480 min; Ve = 3840 mL
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Fonte: A autora (2024)

Pode ser constatado pela Figura 13 que o CASM apresenta tanto tr quanto ts maiores
em comparagdo aos carvdes comerciais CC1 e CC2 em todos os casos estudados, indicando
um maior area e consecutivamente, maior g:. Nas Figuras 13A e 13C, é possivel observar que
ambos os carvbes comerciais apresentaram valores de C¢/Ci superiores ao valor inicial,
indicando a ocorréncia de saida dos jons Cu?* antes aderidos a superficie do adsorvente,
mostrando que em maiores tempos pode ocorrer dessorcao deste ion.

De forma a determinar o adsorvente que melhor atuou na remogéo dos ions Cu®* e
Ni2*, foram calculadas as capacidades adsortivas nos sistemas mono e bicomponente para o

CASM, CC1 e CC2. Sendo assim, os valores de g: obtidos estéo apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17 — Capacidade adsortiva do CASM, CC1 e CC2 na remocdo dos fons Cu?* e Ni?* de solucdes aquosas
em sistemas mono e bicomponente

gt Monocomponente Bicomponente
(mmol-L1) Cu?* Ni2* Cu?* Ni2*
CASM 0,393 0,279 0,379 0,090
CC1 0,007 0,004 0,005 0,002
CC2 0,029 0,036 0,029 0,005

Fonte: A autora (2024)

Os valores de gt dispostos na Tabela 17 indicam que o CASM teve melhor
desempenho na remoc&o dos fons metalicos, com g: a0 menos 10 vezes maior para o Cu®* e 7
vezes maior para o Ni?*. E importante salientar que, como ndo hé informagdes detalhadas
acerca dos métodos utilizados para a ativacdo para 0s carvGes comerciais, assim como o
material precursor no preparo do CC1, ndo é possivel avaliar a influéncia destes fatores no

processo adsortivo.
4.6 ANALISE DE CUSTO DE PRODUQAO DO MATERIAL ADSORVENTE

Visando a futura aplicacdo industrial do material em estudo, foi realizada a analise de
custo de produgdo do CASM, uma vez que, segundo Slack, Brandon-Jones e Johnston (2018),
a qualidade e custo sdo importantes para a producao.

Tendo em vista que foi realizada uma producdo em escala laboratorial, a analise de
custo de producado neste trabalho ndo levou em consideracdo o gasto de méo-de-obra, estando
diretamente relacionado aos gastos com 0s insumos (consumiveis e eletricidade) na producéao
do carvéo ativado. Portanto, foi feita uma andlise de custo de preparo de 1 kg do material,
estando a quantidade utilizada e o valor unitario de cada insumo, juntos ao valor total,

dispostos na Tabela 18.
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Tabela 18 — Custo para producdo de 1 kg do CASM, com base no valor dos insumos

Insumos/ . Quantidade Custo total
Consumiveis Quantidade Custo (R$) utilizada (R$)
H3PO4 85% 1L 72,00 1,26 L 90,72"
NaHCO3 1 kg 20,00 0,14 kg 2,80"
Eletricidade Poténcia (W)  Tempo de uso (h) kWh Cu?§$t)0tal
Destilador 3500 10 35,00 26,76
Estufa 550 112 61,60 47,09
Moinho 700 1 0,70 0,54™
Mufla 1720 12 20,64 15,78™

CUSTO TOTAL DE PRODUCAO DO CARVAO ATIVADO (R$) 183,69™

“Com base em preco obtido em pesquisa de mercado para o més de janeiro de 2024
**Prego do kWh utilizado com base na tarifa de energia elétrica da NEOENERGIA em vigor para categoria B3
(ANEXO D)

Fonte: A autora (2024)

O valor obtido para a produgdo do CASM, apresentado na Tabela 18, se deve tanto ao
preco do &cido utilizado para a ativacdo quimica, adquirido em volume de 1 L, quanto pela
capacidade maxima de cada equipamento ser baixa para uma producéo de 1 kg de material em
laboratério. Sendo necesséria desta forma, a preparacdo do material em diversas bateladas,
resultando em um maior gasto de insumo.

Caso aplicado em escala industrial, estes efeitos tendem a serem menos significativos
no custo final, uma vez que, os reagentes sdo adquiridos em grandes volumes, resultando em
um menor custo. Além disso, o consumo de energia pode ser melhor otimizado, j& que seriam
utilizados equipamentos de grande porte.

Por fim, foi realizado o comparativo de preco em relacdo aos carvdes comerciais
utilizados nesse trabalho. Para isto, foi utilizado o pre¢o de venda dos produtos, em loja
especializada, em relacdo ao preco de producdo em escala laboratorial do carvéo ativado de
sabugo de milho (CASM), como mostra a Tabela 19.

Tabela 19 — Comparativo do custo da producdo de 1 kg do CASM com o pre¢o de venda dos carvBes comerciais

Adsorvente Preco (R$)
CC1 119,99
CC2 189,90

CASM 183,69

Fonte: A autora (2024)

Com base na Tabela 19, verifica-se que a produgéo do CASM em escala laboratorial,

apresenta valor 30% superior ao preco de venda do CC1 e semelhante ao CC2. Contudo,
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quanto a efetividade do material na remocdo dos ions metalicos Cu?* e Ni?*, o0 CASM
mostrou ter uma elevada capacidade adsortiva em comparacdo aos carvdes comerciais. Além
disso, apresenta um bom potencial de regeneracdo que permite o uso em novos ciclos de

adsorcéo, agregando valor ao material adsorvente.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste capitulo estdo apresentadas as conclusdes gerais a respeito do trabalho em
questdo assim como as sugestdes propostas para trabalhos futuros a fim de complementar o
estudo acerca do carvéo ativado preparado a partir de sabugo de milho para futura aplicagéo

industrial.

5.1 CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados neste trabalho, quanto aos ensaios de
caracterizacdo do material adsorvente, foi possivel constatar que a ativacdo quimica foi
eficiente, uma vez que foram verificados fatores que tendem a favorecer a adsorcédo de ions
metalicos. Entre eles estdo: o aumento de agrupamentos acidos (carboxilicos, fendlicos e
lactdnicos), aumento da area superficial e volume dos poros.

As curvas de ruptura obtidas para os ensaios de adsorcdo em leito fixo permitiram
observar informacdes acerca do comportamento do CASM na adsorc¢do dos ions Cu?* e Ni?*
em sistemas monocomponente, indicando que o aumento da concentracdo e da vazdo junto a
diminuicdo da altura do leito, resultou na baixa dos tempos de ruptura e saturacdo. Além
disto, foi constatado que mesmo com o aumento da massa utilizada, ndo houve uma
diminuicdo significativa da capacidade adsortiva, sendo este um resultado muito positivo no
uso do material.

Para os ensaios em sistema bicomponente, foi verificada a existéncia de competicéo
entre os ions na ocupacdo dos sitios ativos, com reducdo de 3,56% e 67,74% da capacidade
adsortiva do Cu?* e Ni%*, respectivamente, em comparacio ao sistema monocomponente,
devido as propriedades periodicas do ion Cu?*, entre elas raio idnico e eletronegatividade.

No estudo de regeneracdo do adsorvente, o HCI foi selecionado como eluente uma vez
que apresentou maiores valores de eficiéncia de dessorcdo nos estudos em banho finito em
comparagao com os outros eluentes estudados. Apos sua aplicagdo na coluna de leito fixo nos
ensaios de dessorgcdo, com volume 5 vezes menor do que na adsorgéo, foi verificado que
houve uma diminuicdo de 7,73% e 9,73% para os ions Cu?* e Ni®*, respectivamente, em
sistema monocomponente e 26,74% e 36,56% em sistema bicomponente do primeiro ao
terceiro ciclo. Deste modo, foi visto que o CASM apresenta um bom potencial de

regeneracao.
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Além disso, foi possivel constatar que a producdo em escala laboratorial do CASM
apresenta resultados significativos na remogdo dos fons Cu?* e Ni?" de solugdo aquosa,
quando comparado a carvoes ativados comerciais, indicando o potencial do seu uso para este
propdsito e futura aplicacdo industrial, permitindo reuso do adsorvente em mais ciclos de
adsorcdo. Por fim, o uso de um residuo agroindustrial contribui com a diminuicdo de impactos
ambientais na geracdo de residuo, retornando o material ao ciclo produtivo, além de promover
0 reuso, estando desta forma aliado ao Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel 12 da ONU,

assim como a Politica Nacional de Residuos Sélidos.

5.2 PERSPECTIVAS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, verifica-se a necessidade de estudos
complementares acerca do processo adsortivo dos ions Cu?* e Ni?* pelo CASM, de forma a
melhor avaliar o desempenho do adsorvente na remocdo destes ions metalicos de meios

aquosos. Entre eles estéo:

Propor mecanismo do processo adsortivo dos ions Cu?* e Ni?* pelo CASM;

e Desenvolver modelo fenomenoldgico para descrever o comportamento do sistema;

e Estudar a capacidade regenerativa do CASM por mais ciclos de adsor¢do/dessorcao, até a
exaustdo do material;

e Auvaliar a possibilidade de reuso das solucbes contendo ions metalicos ap6s 0 processo
dessortivo;

e Aplicar a melhor condicio avaliada em amostras de efluente;

e Auvaliar o efeito da presenca de outros ions:

e Aumentar a escala para futura aplicacdo industrial.
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APENDICE A — Ajuste dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson aos dados experimentais
obtidos para a avaliagdo do efeito da concentragéo inicial.
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APENDICE B — Ajuste dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson aos dados experimentais
obtidos para a avaliagdo do efeito da vazéo
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APENDICE C - Ajuste dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson aos dados experimentais
obtidos para a avaliagdo do efeito da altura do leito
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Editor: Teik Thye Lim Generally, a single heavy metal is not discarded into natural waters and wastewaters, but a mixture of at least

two components. When adsorption is the treatment used, the competition for active sites on surface of ad-

eywords:
ﬁd}::)vrpﬁqn sorbents determines the removal efficiency. In this work, the adsorption of Cu?* and Ni2* considering mono and
Agro-Industrial waste bicomponent systems was evaluated using corn cob activated carbon as an adsorbent. Effects of pH, initial
Corn cob concentration and temperature were investigated. Kinetics and equilibrium of adsorption studies were per-
Heavy metals formed. The equilibrium was established after 240 min and 100min for Cu®>* and Ni?*, respectively. The ad-
Temperature sorption capacities were 0.39mmol g ~* and 0.28 mmol g ~* for Cu?* and Ni>*, respectively. High values of pH

and initial concentration favors the adsorption, although Cu®* adsorption was not affected by Ni** presence.
Thermal effects on the amount adsorbed were not statistically significant on monocomponent system. For bi-
component system, the temperature was statistically significant only on Cu®* adsorption. The work clearly
shows that under the investigated conditions, for monocomponent systems, only aspects related to concentration
in solution and characteristics of the adsorbent influence the mass transfer and removal of metal. In this case, the
adsorption process must be designed as isothermal. On the other hand, for multicomponent systems, the tem-
perature also affects the process, being one more parameter that need be optimized. This behavior has not been
previously reported in the literature about the adsorption of heavy metals.

1. Introduction presence of these metals is serious since they are not biodegradable

accumulating in organisms and being harmful to health [5,6].

Several industries such as mining, foundry, surface finishing, elec-
trolysis, electrical devices, circuits and boards, agricultural, paper and
cellulose are sources of pollution due to disposal of heavy metals in the
environment [1,2]. The industry of paper and cellulose deserves to be
highlighted, since approximately 150-200 m® of sludge with high
content iron (Fe), zinc (Zn), lead (Pb), chromium (Cr), cadmium (Cd),
manganese (Mn), copper (Cu) and nickel (Ni) per ton of paper are
produced [3].

The simultaneous presence of copper and nickel ions can also be
observed in the effluents of industries of electroplating, mining, agri-
cultural, livestock (manure and sewage sludge), specialized steel alloys
and landfill leachate [4]. The environmental impact caused by the

*Corresponding authors.

Some techniques are being used for treatment of effluent containing
heavy metals such as: ion exchange [7], chemical precipitation [8];
membrane separation [9] and adsorption [10]. In this context, ad-
sorption is interesting due to simplicity, efficiency, easy operation,
possibility of regeneration of adsorbent, minimization of secondary
waste and great availability of adsorbents (the choice of the most sui-
table adsorbent is necessary) [2,11].

Several adsorbents such as Saccharomyces cerevisiae/alginate
composites beads [12], rice straw biochar [13], and bentonite-alginate
composite [14] have been studied, however, the activated carbon is the
adsorbent commonly used for heavy metals adsorption. Different pre-
cursors for activated carbon can be used, however, agro-industrial
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ANEXO B - Especificacgdo técnica do fabricante do Carvdo Comercial CC1
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ANEXO C - Especificacéo técnica do fabricante do Carvao Comercial CC2

Carbon Clear’ é um canvio ativado,
fabricado a partir da casca de coco,
indicado para a ﬁltragem da
dgua em aquarios de dgua
doce e marinhos.
Pelas suas elevadas
Caracteristicas de adsorgao,

€ ideal para remocao de
substancias téxicas, otimizando
a qualidade da 4gua, tornando-a
cristalina e livre de odores.
Seu uso regular mantém o
ecossistema livre de impurezas
indesejaveis.
Ideal para aquérios de corais
e invertebrados por possuir
baixo indice de fosfatos.
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ANEXO D — Tarifa de energia elétrica da NEOENERGIA

TABELA DE TARIFAS DE ENERGIA ELETRICA
GRUPO B

“ NEOENERGIA VIGENCIA: 14/05/2023 a 28/04/2024
BERNCMIELICD RESOLUCAO HOMOLOGATORIA N° 3.195 de 09 de Maio de 2023

DESCRICAO TUSD (R$/kWh) TE (R$/kWh) TARIFA

B3 - Comercial, Servicos e Outras atividades

Consumo Ativo 0,42538000 0,33909000 0,76447000
Consumo Reativo Excedente 0,33909000 0,33909000
Consumo Ativo Ponta - Tarifa Branca 0,99417000 0,53255000 1,52672000
Consumo Ativo Intermediario - Tarifa Branca 0,65567000 0,32150000 0,97717000
Consumo Ativo Fora Ponta - Tarifa Branca 0,31717000 0,32150000 0,63867000




