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RESUMO

Ao longo das ultimas décadas, o aumento da atividade industrial e de mineracdo, o
crescente consumo de combustiveis fosseis e a ampla utilizagdo de fertilizantes e pesticidas
contribuiram significativamente para o aumento da polui¢do por metais pesados, como o
cadmio, um problema ambiental que afeta todo o mundo. Sendo necessario aplicagdao de
tratamentos eficientes para sua remoc¢ao antes do descarte de efluentes em corpos receptores.
Dentre os possiveis tratamentos, a adsor¢ao se destaca por apresentar operacao simples e ser
eficiente. Além disso, pode ser aplicado uma variedade de adsorventes, sendo possivel utilizar
residuos como material precursor. Diante do exposto este trabalho teve como objetivo avaliar
o uso de adsorvente preparado a partir da casca de amendoim para remog¢ao de ions cddmio de
solucdes aquosas. Foram preparados 5 adsorventes (in natura (IN), com tratamento basico
(TB), carbonizado (CN), pirolisado (PI) e ativado com H;PO, e carbonizado (CAnspos)). Foi
realizado um processo adsortivo utilizando os adsorventes preparados € o CAuzpos Obteve o
melhor desempenho na adsor¢do do ion Cd** O CAuwspos possui em sua superficie a presenga
de grupos oxigenados, estrutura mesoporosa € pHpcz de 6,0, condicdo que favorece a
adsorcdo. As condi¢des operacionais definidas foram relagdo massa do adsorvente e volume
de solugdo de 2 g-L! e velocidade de agitagdo de 50 rpm. A evolugdo cinética foi rapida,
sendo o equilibrio atingido em 90 minutos e o modelo cinético de pseudo segunda ordem
representou bem os dados com R* > 0,90 e RSS < 0,9, evidenciando que o processo adsortivo
estd relacionado a capacidade adsortiva, a quantidade de sitios disponiveis e depende das
interacdes fisico-quimicas entre o adsorvente e o adsorvato. No estudo de equilibrio, 0 modelo
de Langmuir se ajustou aos dados experimentais obtendo ¢, igual a 111 + 6 mg-g" com R? >
0,90, este ajuste mostrou que a adsor¢do ocorre preferencialmente em monocamada, com uma
distribuicdo equivalente entre os sitios ativos. No estudo de dessorcdo, utilizando HCI (0,1
mol-L"), os dois ciclos realizados resultaram em valores proximos a 100% de remogio ,
indicando uma boa recuperagao do adsorvente. Os resultados indicam que o CAmspos apresenta

alto potencial de remogdo dos ions Cd**, em solugdo aquosa.

Palavras-chave: adsorcao, cadmio, dessorcao, residuo agroindustrial.



ABSTRACT

Over the last few decades, increased industrial and mining activity, increasing
consumption of fossil fuels and the widespread use of fertilizers and pesticides have
contributed significantly to the increase in heavy metal pollution, an environmental problem
that affects the entire world. It is necessary to apply efficient treatments for its removal before
disposal of effluents in receiving bodies. Among the possible treatments, adsorption stands
out for its simple and efficient operation, in addition to the variety of adsorbents that can be
applied, and the use of waste for adsorbent preparation. Given the above, this work aimed to
evaluate the use of an adsorbent prepared from peanut shell to remove Cd* ions from aqueous
solutions. Five adsorbents were prepared (in natura (IN), with basic treatment (TB),
carbonized (CN), pyrolyzed (PI) and activated with H;PO, and carbonized (CAmspos). An
adsorptive process was carried out using the adsorbents prepared and the CA yspos obtained the
best performance in the adsorption of the Cd*" ion. CAspos has on its surface the presence of
oxygenated groups, mesoporous structure and pHpcz of 6.0. The operational conditions
defined were the adsorbent mass and solution volume ratio of 2 g-L™ and agitation speed of
50 rpm. The kinetic evolution was fast, being the equilibrium reached in 90 minutes and the
pseudo second order kinetic model represented the data well with R* > 0.90 and RSS < 0.9,
showing that the adsorptive process is related to the adsorptive capacity, the number of
available sites and depends on the physical-chemical interactions between the adsorbent and
adsorbate. In the equilibrium study, the Langmuir model was adjusted to the experimental
data, obtaining qmax equal to 111 £ 6 mg g™ with R* > 0.90, this adjustment showed that the
adsorption preferentially occurs in a monolayer, with a Equivalent distribution between the
active sites. In the desorption study, using HCI (0.1 mol-L™"), the two cycles performed
resulted in values close to 100% removal, indicating good recovery of the adsorbent. The

results indicate that CAuspos has a high potential for removing Cd* ions in aqueous solution.

Keywords: adsorption, cadmium, desorption, agro-industrial
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1 INTRODUCAO

A rapida evolucao da industria e da urbanizagdo ¢ a uma das principais causa do
aumento da contamina¢ao do meio ambiente. Dentre os contaminantes se destacam os metais
pesados, devido a alta toxicidade e bioacumulagdo (SUN et al. 2022; CHEN et al. 2020).
Conforme Tan et al. 2022, um dos metais com potencial poluidor é o cadmio utilizado em
industrias de galvanoplastia, tintas e eletronicos. O cadmio ¢ considerado um elemento
desafiador, pois além de permanecer tdxico e persistente no ecossistema pode ser transportado
do solo e da agua para plantas e por meio da cadeia alimentar ser biomagnificado (LIU et al.
2021).

Ke et al. 2022 comprovaram que a longa exposicdo a este metal gera danos graves e
irreversiveis ao corpo humano como por exemplo, insuficiéncia renal, disfungdes metabolicas,
osteoporose, perda neurologica e até o cancer. Diante do exposto, o Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) em sua Resolucdo N° 430/2011, estabeleceu o valor maximo de
cadmio total em 0,2 mg-L" para despejo de efluentes em corpos receptores (BRASIL, 2011).
Levando em consideragdo este limite e os males causados pelo cddmio, o tratamento de
efluentes contendo este metal é fundamental (YIN et al. 2022).

As metodologias para a eliminacdo do cadmio de efluentes incluem, a precipitagdo
quimica, troca idnica, separacdo por membrana e adsor¢cdo. Dos métodos mencionados a
adsorcdo tem se mostrado uma técnica promissora, por apresentar operacdo simples e
implementacdo eficiente, além da uma variedade de adsorventes que podem ser aplicados, e
possibilidade de utilizagdo de residuos para preparacdo de adsorvente (CHEN et al. 2020,
2021; LIU et al. 2021, LIU et al. 2022b).

Segundo Nascimento et al. (2014) e Thakur ef al. (2022), a adsor¢do ¢ uma operacao
de transferéncia de massa em que um material solido remove seletivamente substancias de um
fluido (gas ou liquido) por meio do seu acimulo na superficie externa ou nos poros. Sabendo
disso, tem-se buscado explorar adsorventes com alta capacidade de adsor¢do e impactos
ambientais minimos. Diferentes materiais sdo testados visando avaliar seu potencial como
adsorvente, tais como: residuos agroindustriais, subprodutos de fabricagdo e recursos
organicos (AMALINA et al. 2022).

Dentre esses materiais se destacam os residuos agroindustriais devido a sua
disponibilidade, consideravel resisténcia mecanica, fonte renovavel e biodegradabilidade.
Além da possibilidade de recuperagdo do metal, o residuo ¢ reinserido da cadeia produtiva

(PETROVIC et al. 2016; LIU et al. 2022). Como uma alternativa sustentvel, alguns
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trabalhos vém aplicando diferentes residuos para a preparagdo de adsorventes: casca de
amendoim (GAMA et al. 2018); casca de milho e ramos de salgueiro (CHEN et al. 2020);
galhos de macieira (WANG et al. 2022a); casca e semente de manga (WANG et al. 2022b);
casca de arroz (SAEED et al. 2022) e bagacgo de cana de agticar ( ZUO et al. 2023).

Entre os variados residuos agricolas, a casca de amendoim se mostrou como uma
opgao favoravel por sua disponibilidade (CONAB, 2021). O cultivo de amendoim em todo o
mundo chega a 22,2 milhdes de hectares e deste, estima-se que sejam produzidas cerca de 1,6
ton de residuos (USDA, 2021). Conforme Duc et al. (2019), devido ao seu alto teor de lignina
a casca de amendoim ndo ¢ decomposta facilmente, desse modo ou ¢ feita a queima a céu
aberto causando emissdes de gases de efeito estufa, ou sdo enterradas no solo, num processo
lento de degrada¢do. Levando em consideragdo o impacto gerado pelo descarte de residuos de
casca de amendoim e a preparagdo de um adsorvente eficiente, o material pode ser uma
matéria-prima valiosa para este fim (SHAN et a/ 2020; MURAD et al. 2022).

Tendo em vista o que foi exposto, o objetivo deste trabalho foi preparar adsorventes, a
partir de casca de amendoim, e avaliar sua aplicacdo na remocao dos ions cddmio de meio
aquoso através do processo adsortivo em batelada. Sendo assim, foram definidos os seguintes
objetivos especificos:

e Preparar adsorvente a partir da casca de amendoim (in natura; carbonizado;

pirolizado, tratamento basico e carbonizado ativado com 4acido).

e Selecionar o adsorvente que apresentar maior capacidade adsortiva para o ion
Cd2+;

e (aracterizar o adsorvente selecionado e seu precursor pelas técnicas de
adsor¢ao/dessor¢do de N,, espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier e pelo método do pH do ponto de carga zero;

e Avaliar o efeito da velocidade de agitagdo e da relacdo massa do adsorvente e
volume de solugdo sobre o processo adsortivo;

e Estudar a evolugdo cinética do processo adsortivo com ajuste de modelos em suas
formas ndo linearizadas;

e Realizar estudo de equilibrio de adsor¢do e realizar o ajuste de modelos em suas
formas ndo linearizadas;

e Estudar a possibilidade de recuperacao do adsorvente por ciclos de

adsor¢ao/dessorgao.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Problemas ambientais vém se tornando cada vez mais preocupantes, principalmente os
decorrentes do desenvolvimento industrial. Um desses problemas ¢ a polui¢cdo dos recursos
hidricos por vérios tipos de substancias (LIU et al. 2021). Estas substancias em elevada
concentracdo comumente presentes nos efluentes industriais impdem sérias consequéncias a
saude humana, dos animais € ao meio ambiente (SUN et al. 2022). Em particular, os metais
pesados representam grande ameaga, pois tendem a se acumular nos organismos vivos devido

a sua mobilidade e ndo biodegradabilidade (KE et al. 2022).
2.1 METAIS PESADOS

Os metais pesados sdao substancias metalicas com pesos atdmicos entre 63,5 e 200,6, e
massa especifica maior que 5,0. A alta exposicdo a esses contaminantes acarreta
consequéncias adversas para a saude, devido a sua toxicidade e facilidade de movimentacao
pelo ecossistema (FIYADH et al. 2019; CHAI et al. 2021).

O desenvolvimento das industrias de mineracdo, metalurgia, bateria, pesticidas,
fertilizantes, entre outros, podem promover o descarte de ions metalicos em corpos receptores
se o efluente ndo for devidamente tratado (ZARE; MOTAHARI; SILLANPAA, 2018).
Devido a isso, sdo encontrados em matrizes ambientais, metais como cromo, cadmio,
mercurio, niquel e chumbo, que podem ser um risco mesmo em concentragdes baixas (CHAI

et al. 2021). Um metal comumente encontrado e que afeta a fauna e flora ¢ o cadmio.

2.1.1 Cadmio

O cadmio ¢ um metal de transi¢do bivalente com propriedades quimicas equivalentes
ao zinco, em geral ¢ encontrado como minério de chumbo e cobre, alguns 6xidos complexos,
sulfetos e carbonatos de zinco (HAYAT et al. 2019). Apresenta-se com nimero atomico 48,
tem massa atomica de 112,41 u, densidade de 8,6 g-cm?, ponto de fusdo de 321,07°C, ponto de
ebuli¢do de 767°C (ZHANG; REYNOLDS, 2019).

A presenga do cddmio no organismo humano pode causar problemas no metabolismo
ao substituir outros metais, como calcio e zinco, que sdo necessdrios para o bom
funcionamento do organismo, torna os ossos mais frageis e afeta os pulmdes e os rins
(ATKINS; JONES, 2017). A exposicao elevada a este metal estd frequentemente associada a

uma variedade de problemas de satde, como insuficiéncia renal, doenca Ossea e/ou
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neurologica, perda de olfato, problemas com o sistema reprodutor masculino e até cancer
(ZHANG; REYNOLDS, 2019).

O cadmio apresenta diferentes aplicagdes industriais, por exemplo, pode ser aplicado
como um componente chave na producdo de pigmentos, baterias, soldas, semicondutores,
células solares, estabilizadores de plasticos e para chapas de ferro e aco. Além disso, ¢
importante para a fabricagdo de emissores de luz azul e detectores de infravermelho
(HOOSER, 2018). Devido a sua ampla utiliza¢do, os niveis de cddmio t€ém aumentado no
ambiente, portanto, ¢ alta a necessidade de sua remocdo antes do descarte dos efluentes em

corpos receptores (ZHANG; REYNOLDS, 2019).
2.2 PROCESSOS DE REMOCAO

Levando em consideragao a toxicidade do cadmio, se faz necessaria a realizacdo de
um tratamento apropriado, considerando que as especificagdes apresentadas na Resolucao
CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011 sejam atendidas (BRASIL, 2011). Nem sempre os
processos convencionais sao eficientes para remocdo do ion cadmio dos efluentes,
principalmente em concentragdes inferiores a 100 mg-L™". Sendo assim, vém sendo estudadas
alternativas para a remocdo deste ion metalico, incluindo precipitagdo quimica, osmose
reversa, troca ionica, ultrafiltragdo, extragdo com solvente e adsor¢do (NASCIMENTO et al.
2014; YIN et. al 2022).

Entre os métodos mencionados, a adsor¢do ¢ considerada uma abordagem altamente
eficiente, de facil operagdo ndo necessitando de mao de obra altamente qualificada. Além da
possibilidade de uso de residuo para preparagdo de adsorvente que pode ser utilizado no
tratamento de outro residuo (THAKUR et al. 2022; SAEED et al. 2022).

A adsor¢@o ¢ um fendomeno de superficie em que hé transferéncia de massa entre duas
fases a liquida ou gasosa que contém o contaminante a ser removido (adsorvato) e solida
(adsorvente). (SIMS et. al 2019). A eficiéncia do processo adsortivo esta relacionado também
a capacidade do adsorvente de concentrar em sua superficie determinadas substancias, desse
modo, de uma forma geral, quanto maior sua superficie mais eficiente a adsor¢do
(BURAKOV et al. 2018).

A adsor¢do pode ser fisica (fisissor¢do) e quimica (quimissor¢do), e depende das
forcas de atracdo adsorvente-adsorvato. Na fisissor¢ao a ligacdo entre o adsorvente e a
superficie do adsorvato ocorre devido a forca de van der Waals onde as moléculas dos
adsorventes ndo sdo seletivas para um sitio especifico do solido. Na quimissor¢do ocorrem

ligagdes ionicas ou covalentes advindas de reagdes quimicas. A adsorg¢do fisica é reversivel,
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porém menos especifica, por outro lado, a quimissor¢cdo ¢ mais especifica e normalmente
irreversivel (CHAI et al. 2021; TRIPATHI; RANJAN, 2015).
Desse modo, a quantidade de adsorvato adsorvido por massa de adsorvente

(capacidade adsortiva em mg-g™) é descrita pela Equagdo 1:

(Co—C,|V

QZT(I)

em que: C, é a concentragdo inicial (mg-L™"); Cra concentra¢do final (mg-L"); V o volume da
solugdo (L) e m a massa do adsorvente (g).

Entre os fatores que influenciam a eficiéncia do processo adsortivo, inclui-se
temperatura, pH, velocidade de agitacdo, concentracdo inicial e propriedades do adsorvato.
Desse modo, ¢ de suma importancia o estudo para que se encontre as condigdes operacionais
adequadas para cada par adsorvente-adsorvato (BURAKOV et al. 2018; NASCIMENTO et
al. 2014). Outro aspecto importante ¢ a avaliacdo da evolucdo cinética do processo adsortivo,

pois define o tempo em que o sistema entra em equilibrio.
2.2.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢do ¢ a taxa de remocdo do adsorvato em solu¢do aquosa em
funcdo ao tempo. Para investigar a taxa de adsorcdo, etapa determinante do processo
adsortivo, os modelos de cinética sao explorados (LIU ef al. 2022; NASCIMENTO, et al.
2014). O processo de adsor¢ao em solidos porosos acontece pelo mecanismo apresentado na

Figura 1 passando por trés diferentes fases:

Figura 1 - Fases da evolugdo cinética de adsorgao.

adsorvato
V4

Solucdo

Fonte: OLIVEIRA (2019).
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Como visto na Figura 1, as fases do processo cinético sao:

1. Difusdo através do filme liquido - a transferéncia de substincias presentes na fase
fluida ocorre por meio de um filme liquido para a superficie externa do adsorvente.

2. Difusdo intraporo - a difusdo das moléculas do fluido processa-se para o interior do
material solido.

3. Adsor¢ao dentro dos poros - os sitios disponiveis na superficie externa do material
poroso sdo ocupados pelos compostos presentes na solucao por meios de difusdo.

No estudo da evolugdo cinética observa-se, na maioria dos casos, que nos primeiros

minutos ocorre uma adsor¢do rapida gerando a maior parte da remog¢do devido a remogao
acontecer principalmente pela superficie externa do material poroso (DABROWSKI, 2001).
Passado um intervalo de tempo uma adsorc¢ao lenta se inicia, neste momento os componentes
se aderem aos sitios disponiveis na camada interna do adsorvente e isso se procede até que o
equilibrio seja atingido. A cinética de adsor¢do ¢ determinada por meio de um grafico de
capacidade adsortiva, que ¢ a quantidade de adsorvato absorvido pelo material poroso, em
funcdo do tempo (NASCIMENTO et al. 2014).
Os modelos cinéticos tém sido propostos para estudar o processo de adsorcdo, sdo eles:
reversivel de primeira ordem, reversivel de segunda ordem, irreversivel de primeira ordem,
irreversivel de segunda ordem, pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda-ordem e modelo de
difusdo intraparticula (RAY; GUSAIN; KUMAR, 2020). Entre os modelos mencionados os
mais utilizados sdo o de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO), os
quais consideram apenas a taxa de adsor¢do nos sitios ativos do adsorvente, sem levar em
consideragdo a difusdo intraparticula e a transferéncia de massa externa (NASCIMENTO et
al. 2014).

Lagergren (1898) em seus estudos propds o modelo de pseudo-primeira ordem
apresentado na Equacdo 2, este admite que a taxa de adsor¢do ¢ diretamente proporcional a
diferenca entre as capacidades adsortivas no equilibrio em um tempo ¢. Além disso, o modelo
PPO ¢ amplamente empregado para descrever processos adsortivos em sistemas liquido-
solido e considera que a taxa de velocidade de ocupagdo dos sitios ativos ¢ proporcional ao

numero de sitios ativos vazios.

dq._
dt

k(q.—q,) 2)

em que: ¢. capacidade adsortiva no equilibrio (mg-g™); ¢. capacidade adsortiva no tempo ¢

(mg-g"); t é o tempo (min) e k€ a constante cinética de pseudo-primeira ordem (min™).



20

Porém quando se tem sistemas onde a forcas impulsoras ndo sdo lineares e a
velocidade de reacdo ¢ dependente da quantidade de soluto adsorvido na superficie do
adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio, esta forga tratando-se da forca motriz
proporcional a fragdo disponivel de sitios ativos ¢ utilizado o modelo de pseudo-segunda

ordem (HO, 2006). O modelo de PSO esta descrito na Equagao 3.

dq, _
dt

k(q.—q,)’ 3)

em que: k, é a constante cinética de pseudo-segunda ordem (g'mg"'-min™).

Dentre os modelos cinéticos, também sao muito aplicados os de Webber e Morris € o
de Boyd que permitem a compreensao das etapas do mecanismo de difusdo durante o
processo de adsor¢do. De acordo com o modelo proposto por Walter J. Weber e J. Carrell
Morris em 1963, quando a difusdo intraparticula é o principal fator que determina a
velocidade, a remogao do adsorvato varia de forma proporcional a raiz quadrada do tempo
(WANG; GUO 2020). Desse modo, ¢ possivel determinar se a difusdo intraporo € o principal
responsavel pelo processo de adsor¢do ao analisar o primeiro segmento de reta da curva de
adsorc¢do. Caso o coeficiente linear (C) seja igual a zero (ou seja, o segmento de reta passa
pela origem), a difusdo intraporo € o fator controlador. Contudo, se o coeficiente linear para
diferente de zero, pode-se considerar que o processo que controla a adsor¢ao ¢ uma difusao
intrafilme, em que a espessura ¢ representada pelo coeficiente linear em mg g-1
(NASCIMENTO, et al. 2014) . Nesse sentido, ¢ possivel estabelecer o coeficiente de difusdo
intraparticula (Kd) por meio da Equacao 4

qg.=Kd-t*’+C 4)

em que : q: ¢ quantidade de adsorvato adsorvida na fase solida (mg-g™') em um tempo t (min);
Kd € o coeficiente de difusdo intraparticula (mg-g 'min™*’); C é uma constante relacionada
com a resisténcia a difusdo (mg-g").

Para indicar se a difusdo intraporo ¢ um estagio limitante do processo de adsor¢ao em
uma determinada faixa de tempo ¢ aplicado o modelo de difusao de Boyd. Os dados obtidos
podem ser aplicados nas Equagdes 5 e 6 e ¢ possivel calcular o valor de Bt para cada valor de
F e plotar esses valores em um grafico de Boyd em relacdo ao tempo. Caso o grafico

resultante seja uma reta que passa pela origem, ¢ possivel concluir que a difusao intraporo € a
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etapa limitante do processo de adsor¢do naquela faixa de tempo (NASCIMENTO, et al.
2014).

Bt=—0,4977—1n (1—F)
(6)

em que: . € a quantidade de adsorvato adsorvido em um tempo infinito (mg-g-1); q: €
quantidade de adsorvato adsorvido em um tempo t; Bt € a fungdo matematica de F.

Além de se entender a taxa de adsor¢do no tempo, ¢ necessario também avaliar como
ocorre a interacdo da superficie do adsorvente com os adsorvatos, isto ¢ feito por meio do

estudo do equilibrio adsortivo.
2.2.2 Equilibrio de adsor¢io

As isotermas de adsor¢do auxiliam na previsdo do mecanismo de adsor¢do e das
interagdes entre o adsorvato e o adsorvente durante o processo de adsor¢dao, em temperatura
constante e pH especifico da solucio (RAY; GUSAIN; KUMAR, 2020). Conforme a
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) as isotermas para sistemas
solido/gés podem ser classificadas por meio das suas diferentes formas, como apresentado na

Figura 3 (THOMMES et al. 2015).
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Figura 2 — Classificagdo das isotermas para sistemas solido/gas de acordo com a [IUPAC.

I{a) 1(b)

4 — /7 —

IV(a) IV(b)

Capacidade adsortiva ———m=—

Pressdo relativa ——

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

A Figura 2 ilustra os perfis das isotermas categorizadas pela [UPAC, entre elas a do
tipo I que se relacionam com materiais microporosos. A subdivisdo I(a) ¢ atribuida a
microporos estreitos com largura menor que 1 nm, enquanto a I(b) abrange uma faixa mais
ampla de tamanho de poros, incluindo microporos mais amplos e eventualmente mesoporos
estreitos (<~ 2,5 nm). Esse tipo de isoterma ¢ descrita por um comportamento de rapido
aumento inicial seguido por uma etapa lenta até atingir o equilibrio.

A isoterma II esta relacionada a fisiossor¢gdo em monocamada de materiais
macroporosos ou nao-porosos, ocorrendo em baixa pressdo, € em pressoes altas proximas a
saturacdo. Em casos em que ocorre a interacao entre as moléculas do adsorvato sdo mais
fortes que as adsorvato-adsorvente. Sistemas com curvas de isoterma tipo III ocorre quando a
adsor¢do ¢ considerada desfavoravel. A isotema tipo IV ¢é caracterizada por dois pontos de
inflexdo de materiais mesoporosos, indicando multicamada. Quando ha histerese, com
condensacao capilar no interior dos poros, ¢ observada na isoterma tipo [Va. Para adsorventes
com mesoporos de largura menor, as isotermas do tipo IVb sdo completamente reversiveis

A isoterma tipo V sdo caracteristicas de materiais meso ou microporosos quando ha
interagdes fracas entre adsorvato-adsorvente. Por fim, na isoterma tipo VI a adsor¢do ocorre

camada por camada em materiais uniformes e ndo porosos, onde a altura do degrau representa
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a capacidade de adsor¢do de cada camada, enquanto a nitidez do degrau ¢ influenciada pelo
sistema e temperatura envolvidos (THOMMES ez al. 2015; SANTOS 2021).

Giles et al. (1960) classificou as isotermas de adsor¢ao soélido/liquido de acordo com
seu formato, que indica o mecanismo de interagcdo entre o adsorvente e o adsorvato, essas

curvas sdo apresentadas na Figura 3.

Figura 3 — Classificacdo das isotermas de adsorcao, segundo Giles et al. (1960).
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Fonte: Adaptado de Giles et al. (1960).

Como retratado na Figura 3, existem 4 formas comuns para as isotermas de adsor¢ao
na fase liquida, as curvas S, L, H e C que sdo identificadas de acordo com a inclinagdo inicial
(GILES et al. 1960). As curvas do tipo S formam sigmoidal, na maioria dos casos, aparecem
quando a molécula do adsorvato apresenta 3 condi¢des: ndo forma uma micela quando
adsorvido; possui atragdo intermolecular moderada, fazendo com que estas formem
multicamadas verticais na camada adsorvida; apresenta forte disputa pelos sitios ativos.

As curvas do tipo L possuem formas tipicas ao proposto por Langmuir sdo obtidas na
maioria dos processos de adsor¢do dos poluentes de meios aquosos, sendo a classificagdo L2
mais associada em casos de adsor¢do de solug¢des diluidas (BONILLA-PETRICIOLET et al.
2019). A curva H trata-se de um caso especial da curva L, em que pela alta afinidade do
soluto com a solucao diluida resulta na sua completa adsor¢ao. Ja a curva C retratada por uma
isoterma linear que inicia pela origem, devido a relacdo proporcional entre a capacidade
adsortiva e a concentracdo de equilibrio, aparece quando ocorre a particdo do soluto em dois

solventes imisciveis (GILES et al. 1960).
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Além disso, as curvas de equilibrio de adsor¢ao sdo divididas em subgrupos, exibidos
também na Figura 3, observa-se que essas formas apontam informagdes do processo por meio
dos pontos de inflexdo e platds presentes nas isotermas de adsor¢cdo. No subgrupo 1, aparece
uma curva incompleta onde ndo ha um ponto de inflexdo, eventualmente em fungdo de
complicagdes na realizacdo dos experimentos. Para o subgrupo 2, pode ser verificada a
formacdo de uma curva comum em processos de equilibrio, além de indicar a existéncia de
monocamada. J4 para os subgrupos 3 e 4, observa-se a aparicdo de um segundo ponto de
inflex@o e de porcdo linear apos esses pontos. Contudo, a recente camada formada em casos
em que o subgrupo 4 apresenta saturagdo completa, devido a isto este grupo esta relacionado a
existéncia de multicamada. Finalmente o subgrupo mx com isotermas que exibem um ponto
maximo, seguido de um declinio apds o primeiro ponto de inflexdo, comportamento este
ligado a interagdo soluto-soluto (GILES et al. 1960).

Virios modelos de adsor¢do, incluindo as isotermas de Henry, Langmuir, Dubinin
Radushkevich, Freundlich, Temkin, Redlich Peterson, Koble Corrigan, Jovanovic e Halsey,
foram desenvolvidos para ajustar dados experimentais para prever o mecanismo de adsor¢ao
(monocamada/multicamadas ou homogéneo/heterogéneo). Os modelos isotérmicos de
adsor¢ao mais usados para a remog¢ao de contaminantes de aguas residuais sdo as isotermas de
adsor¢ao de Langmuir e de Freundlich. Pelo modelo de Langmuir ¢ possivel calcular a
capacidade maxima de adsorcao dos adsorventes (RAY; GUSAIN; KUMAR, 2020).

O modelo de Langmuir ¢ o modelo de isotermas de adsor¢do mais regularmente
estudado. Estd baseado na suposi¢do da formagdo de uma monocamada de adsorvato
homogeneamente no adsorvente, devido ao adsorvente apresentar numeros finitos de sitios
ativos idénticos disponiveis para a interacdo e que ndo hd o impedimento histérico ou
interagdo lateral entre as moléculas adsorvidas na superficie (CHEN, ef al. 2022). O modelo

de Langmuir esta descrito na Equacdo 7:

qm KLCe

q,=7———(7)

" 1+K,C,

sendo g. (mg-g") a capacidade adsortiva no equilibrio; g. (mg-g"') a capacidade maxima
adsortiva; K, (L-mg™) a constante de equilibrio de Langmuir (que representa a afinidade entre
o adsorvente e adsorvato) e C. (mg-L") a concentra¢do do adsorvato no equilibrio.

A isoterma de Freundlich ¢ aplicada para sistemas de adsorcao heterogénea nos quais

o adsorvente exibe sitios ativos diferentes com distribuicdo ndo uniforme de energias. Esta
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isotérmica nao se limita a adsor¢do em monocamada no adsorvente, mas segue uma tendéncia
multicamadas (RAY; GUSAIN; KUMAR, 2020). A representacdo matematica da isoterma de

adsorcao de Freundlich esta apresentada na Equacao 8:

qe = KF (’
(8)

sendo: K ¢ a constante de equilibrio de Freundlich monocomponente (mmol'"™(mol™")-L'™)
que representa a capacidade de adsor¢do e o 1/n, denominado fator de heterogeneidade, ¢ o
fator empirico e adimensional que indica qudo favoravel ¢ o processo, sendo que valores
acima de 1 sdo desfavoraveis.

Tendo o conhecimento das informagdes obtidas pelas isotermas como o mecanismo de
adsorcdo e as propriedades de superficie do material adsorvente, é relevante o estudo da
capacidade de reutilizacgdo do material para obter um processo mais vantajoso

economicamente.

2.2.3 Dessorc¢ao

A capacidade de regeneracao ¢ uma propriedade importante de um adsorvente, sendo a
dessor¢do uma das formas de realizar essa reutilizagdo. Neste processo interagdes entre o
adsorvente e o adsorvato sdo quebradas fazendo com que o composto seja liberado da
superficie. Varios eluentes t€ém sido usados na reutilizagdo dos adsorventes, incluindo acidos
fortes, bases fortes, sais metalicos e reagentes complexantes (ZHANG, J. et al. 2019).

Dentre os reagentes mencionados, os mais utilizados sdo: acido cloridrico (HCl), 4cido
nitrico (HNOs), &cido sulfurico (H,SOs), hidroxido de sédio (NaOH) e etilenodiamino tetra-
acético (EDTA). Desse modo, depois que o tratamento de dessor¢do é concluido o adsorvente
pode ser reutilizado em um novo processo de adsorcao-dessor¢do. Para o calculo do

percentual de dessorcao (R%) utiliza-se a Equacao (9) (WANG et al. 2022)

R%: Cfdes Vdes m
(Ci_cf) Vad M ges

)
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sendo: Cp,, (mmol-L™") a concentragdo apods a dessorgdo, C, (mmol-L™") a concentragéo inicial,
C(mmol-L™") a concentragio final, V 4 (L) o volume da solucéo utilizado na dessor¢do, V (L)
o volume da solugao utilizado na adsor¢do e M, (g) as massas utilizadas na dessorcao.

A partir do percentual de dessor¢do pode-se determinar a vida util do adsorvente, ou
seja, o quanto ele pode ser recuperado. Esse procedimento aliado com adsorventes oriundos

de biomassa pode diminuir ainda o custo do processo de adsor¢cao (ZHANG et al. 2019).

2.4 ADSORVENTES

Os adsorventes sdo soélidos porosos utilizados para remocao de contaminantes
dispersos em liquidos ou gases. A eficiéncia do adsorvente ¢ diretamente influenciada pelas
propriedades fisico-quimicas da superficie do adsorvente, bem como das substancias soluveis
(CRINI ef al. 2019). Um bom adsorvente, de forma ideal, deve apresentar uma ampla area de
superficie € um baixo volume. Além disso, outras caracteristicas como: excelente estabilidade
mecanica, resisténcia térmica e quimica, alta porosidade e baixo didmetro de poro, elavada
area de superficie total e, portanto, boa quimica de superficie e uma capacidade de adsor¢ao
proeminente, devem estar contempladas (AMALINA et al. 2022).

Os adsorventes podem ser produzidos em formatos de pastilhas, po, bastdes, moldes
ou monolitos para atender a aplicacdo necessaria. Diversos materiais tém sido utilizados como
material adsorvente para diferentes aplicagdes, como tratamento de agua, separacao, catalise,
indicadores e dessecantes. Os adsorventes normalmente mais utilizados incluem, carvao
ativado, argilas, biopolimeros, nanomateriais e residuos agricolas e industriais (ABEGUNDE
et al. 2020).

Crini et. al. (2019), sugeriram que os adsorventes podem ser divididos em duas
classes: os adsorventes convencionais € ndo os convencionais. Adsorventes convencionais
incluem carvao ativado, compostos inorganicos (zedlitos, gel de silica e aluminas ativadas) e
resinas organicas poliméricas. Os adsorventes ndo convencionais sdo os materiais derivados
de residuos agricolas, subprodutos de fabricagdo e materiais organicos. Em geral os
adsorventes sdo separados em cinco categorias a seguir: a) materiais naturais; b) materiais
organicos modificados; c) substancias sintetizadas; d) residuos agricolas e subprodutos
industriais e ¢) biossorventes (AMALINA et al. 2022).

Segundo Liu e Zhang (2022) diversos estudos vém sendo realizados visando
desenvolver novos adsorventes, tendo como ponto principal a utilizagdo de residuos

agroindustriais como matéria prima para produ¢do de carvao ativado. Desse modo, ¢
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produzido adsorvente a partir de material renovavel, acessivel, de alta disponibilidade, além
de se utilizar um residuo para tratar outro. Dentre os residuos agroindustriais gerados no
Brasil que pode ser aplicado como precursor, tem-se a casca de amendoim.

Segundo Duc et al. (2019) a casca de amendoim (CA) trata-se do residuo agricola da
produgdo do amendoim, leguminosa amplamente cultivada no mundo. Na América latina o
Brasil ¢ o segundo maior produtor, com cerca de 466 mil toneladas, perdendo apenas para a
Argentina com uma produgdo de 1 milhdo de toneladas (EMBRAPA, 2019). Sendo assim,
este material requer aplicagdo com valor agregado, pois a grande maioria desta biomassa ¢
descartada e apenas uma parte é reaproveitada. As CA sdo compostos principalmente de
lignina (que corresponde a cerca de 43% de seu peso seco) e polissacarideos (cerca de 40%),
com teores semelhantes de celulose e hemicelulose. Devido a degradag¢do lenta da lignina
costuma ser descartado de forma incorreta, sendo queimado em grande quantidade sem
controle algum, resultando na polui¢ao atmosférica (SHAN et al. 2020).

Desse modo, sdo realizadas modificagcdes no material residual por meio de tratamentos
quimicos, onde sdo aplicados acidos, bases ou sais para ativagdo quimica que tem o intuito de
melhorar as caracteristicas do adsorvente. Como resultado desta ativagdo ¢ obtida uma
melhora na capacidade adsortiva, pois os grupos funcionais presentes na superficie da
biomassa sao mudados, favorecendo a adsor¢do de ions (AMALINA et al. 2022). Também
pode ser realizada a carbonizacdo do material, tratamento térmico realizado em ambiente
inerte na presenca de CO, ou vapor de agua ou ainda em presenca de oxigénio, gerando um

carvao ativado (CHAI et al. 2021).

2.5 O ESTADO DA ARTE

Em virtude da relevancia do tema, sdo encontrados na literatura diversos artigos
publicados tendo como campo de estudo a adsor¢do de ions metalicos, abaixo estdo
destacados alguns artigos que utilizaram adsorventes obtidos a partir de residuos
agroindustriais para esse fim.

Rai et al. (2016) em seus estudos analisaram a adsor¢do de Cr®" de solugdes aquosas
em carvao ativado preparado a partir do carogo da manga. Os carogos de manga foram secas e
pulverizadas em um moinho de micropulverizagdo. O p6 assim obtido foi ativado com H;PO,
40% e carbonizado a 600°C por 1 hora em atmosfera inerte. As condigdes experimentais
definidas foram: pH 2, tempo de contato de 150 min, relacdo massa do adsorvente pelo

volume de solugdo de 2,5 g-L', maior concentragdo inicial de 60 mg-L™", velocidade de
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agitagdo de 150 rpm, & 35°C. O modelo de isoterma que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi o de Langmuir com capacidade maxima de adsortiva (g..) de 7,65 mg-g™,
nos estudos cinéticos o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor descreveu os
dados.

Georgieva, Gonsalvesh e Tavlieva (2020) utilizaram cascas de nozes modificadas
como adsorvente para a adsor¢do de Ni*". O precursor foi seco ao ar e moido em um moinho,
peneirado (<2 mm) e seco em estufa a 110°C. Em seguida, foi pirolisado a uma taxa de
aquecimento de 10°C-min™ até 520°C, em uma atmosfera de nitrogénio em um forno elétrico.
As condigdes experimentais utilizadas foram pH 6,5, tempo de contato de 120 min, relagdo
massa do adsorvente pelo volume de solugdo de 3 g-L', maior concentra¢do inicial de 50
mg-L" a 25°C. O modelo cinético que melhor se ajustou aos dados foi o de pseudosegunda
ordem. A isoterma de Langmuir descreveu os dados de forma satisfatoria com gu.. de 13,06
mg-g’.

Chen et al. (2020) avaliaram a adsor¢do de Cd"? em meio aquoso utilizando adsorvente
preparado a partir do talo de milho. A matéria prima foi pulverizada e colocada em estufa a
105°C por 8 h. A pirdlise foi realizada em forno tubular com géas de purga de nitrogénio a
uma vazdo de 50 mL-min”', a temperatura foi aumentada para 500°C a partir da temperatura
ambiente com uma taxa de aquecimento de 4°C-min” e mantida por 2 h. Apds resfriamento a
temperatura ambiente, o biocarvao obtido foi moido com KOH na propor¢ao de massa de 1:2
por 5 min, e a mistura foi colocada no forno tubular e a temperatura de 700°C com uma taxa
de aquecimento de 2°C-min” por 1 h. Em seguida, a mistura foi embebida em solu¢do de HF
a 60% por 6 h. Finalmente, o s6lido resultante foi lavado com agua destilada trés vezes e seco
a 105°C por 8 h. As condi¢des operacionais utilizadas para a realizacdo do estudo cinético e
do equilibrio de adosr¢do foram: pH igual a 7, relacio massa do adsorvente e volume da
solugdo de 3,2 gL', concentragdo inicial de 100 mg-L"' a 25°C por 12 h. O modelo de
cinética de pseudo-segunda ordem foi o mais adequado para o processo adsortivo e os
modelos de Langmuir e de Freundlich ambos se ajustaram os dados experimentais de com
capacidade adsortiva maxima de 40 mg-g™.

Brishti et al. (2023) investigaram o uso da casca do fruto da paineira-vermelha-da-
india como carvio ativado para adsorver Fe** em solucdo aquosa. O adsorvente preparado foi
seco ao sol por 2 a 4 dias, depois em estufa por 1h, foram imersos em solu¢do de em ZnCl, e
carbonizado em 300°C por uma hora e meia o pH igual a 7, seguida de uma nova
carbonizacdo a 500°C por 45 min. Para realizagdo dos estudos de equilibrio foram definidas

as condigdes operacionais, pH de 3,5, relacdo massa do adsorvente pelo volume de solugdo de
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2 mg'L" no tempo de equilibrio de 25 min com maior concentragdo inicial de 75 mg-L™" na
velocidade de agitagdo de 150 rpm. A isoterma que melhor se ajustou foi a de Langmuir com
Gmar de 105.26 mg- g, ndo foram realizados estudos cinéticos.

Somyanonthanakun et al. (2023) empregaram o bagaco de cana de agucar como
precursor na preparag¢do de carvdo ativado para adsorver ions Pb*" em meio aquoso. O
material foi seco em estufa a 105°C por 24 h, carbonizado a 500°C por 1h, resfriada até
temperatura ambiente em fluxo de N;na vazdo de 100 cm* min™'. Em seguida, foi fisicamente
ativado por aquecimento a 850°C em gas N, por 2 h e exposta ao gas CO, por 2 h, ambos na
mesma vazao. Apds ativagdo fisica foi realizada uma ativagdo quimica com solugdo de acido
nitrico (1g de adsorvente para 10 mL de HNO; em diferentes concentragdes), aquecidas a
80°C e agitadas por 4 h. Definidas as condig¢des operacionais os estudos do equilibrio foram
realizados em pH 5,0, 120 min a 25°C e 2g-L" de adsorvente 4 180 rpm. A isoterma de
Langmuir foi a que melhor se ajustou aos dados experimentais para a adsor¢do do Pb*" com
Gmar 212,31 mg-g” utilizando uma como maior concentragio de 600 mg-L'. O modelo

cinético que mais se adequou aos dados experimentais foi o de pseudo-segunda ordem.

3 MATERIAIS E METODOS

Inicialmente preparou-se a solugdo estoque de 1000 mg-L" do ion metalico cadmio
(Cd*), a partir de Cd(NOs),-4H20 (Vetec, 99%). As solugdes utilizadas no trabalho foram
obtidas pela dilui¢do da solugdo estoque.

Os teores do ion metalico foram quantificados antes e apds a execucdo dos
experimentos de adsorcdo em um Espectrofotometro de Absor¢do Atomica com Chama
(marca VARIAN, AA 240 FS - Fast Sequencial Atomic Absorption Sprectrometer), para o
comprimento de onda de 326,1 nm, em curva analitica previamente avaliada conforme
INMETRO (2020). A quantidade adsorvida por massa de adsorvente (capacidade adsortiva
(q) em mg-g") foi calculada, pela Equacdo 1 do item 2.1.
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3.1 PREPARACAO DO ADSORVENTE

Com o objetivo de obter um adsorvente de origem renovavel foram utilizadas cascas
de amendoim como material precursor. As cascas foram obtidas em estabelecimento
comercial do Recife. Para se obter o material in natura (IN), os residuos foram lavados em
agua corrente, cortados manualmente e secos a 105°C em estufa de secagem (Marca Splabor)
por 24 h. Em seguida, foram triturados em moinho de facas (Marca CIENLAB, CED-430),
lavados com agua destilada e secos em estufa a 60°C por 24 h.

O processo de carbonizagdo foi realizado conforme Gama (2016), visando a obtencao
do adsorvente carbonizado (CN). O processo foi realizado com 20 g do material /N em
atmosfera com oxigénio limitado (atmosfera de forno) em mufla (Marca Quimis), em rampa
de aquecimento de 10°C-min™', a 100°C por 30 minutos, 200°C por 1 h e 350°C por 1 h.

Para a ativagdo quimica acida, fragdes de 20 g do material /N foram tratadas com
acido fosforico (H;PO4, Vetec, 85%) na propor¢ao de 5:3 (p/V). Em seguida, a mistura foi
disposta em materiais refratarios e foi colocada na mufla (Marca Quimis). Foi utilizada a
mesma rampa de aquecimento do CN para a carboniza¢do do material. Para remocao do acido
residual, ao atingir a temperatura ambiente, o carvao ativado foi lavado por imersdo com uma
solugdo de NaHCO; 1% (Marca FMaia) até a solucdo de lavagem atingir uma faixa de pH
entre 6 ¢ 7. Em seguida foi lavado com agua destilada e seco em estufa a 105°C por 24 h,
conforme Clark (2010).

Para obter o adsorvente pirolisado (PI) transferiu-se 10 g de /N para um reator
cilindrico de quartzo (2 cm de didmetro x 60 cm de altura), que foi levado ao forno (Thermo
Scientific, Lindberg/Blue M). Foi utilizada uma rampa de aquecimento de 10°C-min até
350°C, permanecendo assim por 1h:30min, sob fluxo de 100 mL-min™' de N».

O tratamento basico foi realizado conforme Oliveira (2019). Inicialmente, 50 g de
adsorvente IN foram misturados em uma solugdo de 1 L de NaOH (0,1 mol-L™) por 2 h. Em
seguida, o material foi filtrado e lavado por imersdao com 400 mL de agua destilada por 30
minutos. O processo foi repetido até o pH da solucdo fosse igual a 7, por fim o material foi
seco em estufa a 60°C por 24 h. Desta forma foi obtido o adsorvente tratado basicamente
(TB)

Os adsorventes preparados foram classificados em uma série de peneiras de Tyler a
uma granulometria abaixo de 0,09 mm conforme Silva et al. (2018). Em seguida, foram

realizados experimentos visando a selecdo do adsorvente com base na capacidade adsortiva.
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3.2 SELECAO DO ADSORVENTE

Com o objetivo de selecionar o adsorvente que apresentasse maior capacidade
adsortiva, foram realizados ensaios em triplicata, utilizando-se 0,1 g de cada adsorvente em
contato com 50 mL da solugdo na concentragdo de 50 mg-L™ de ion Cd*". Os ensaios foram
realizados sob agitagdo de 300 rpm em incubadora shaker (SPlabor, SP-223) por 3 h, no pH 5
e temperatura ambiente (25 + 2°C), conforme Farnane et al. (2017). Posteriormente, as
amostras foram filtradas em papel de filtro faixa azul (marca UNIFIL) e os teores do ion

metalico quantificado.

3.3 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE E SEU MATERIAL PRECURSOR

O adsorvente selecionado e seu precursor foram caracterizados pelas técnicas de
adsor¢ao/dessor¢do de N, espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier, e pelo método do pH do ponto de carga zero.

Adsorcao/dessor¢ao de N, foi realizada utilizando o equipamento Quantachrome,
modelo NOVA-2000. Inicialmente, o material /N foi aquecido a 50°C e o adsorvente
selecionado a 120°C, ambos sob vacuo por 6 h e através do método de Brunauer, Emmett,
Teller (BET) a area superficial especifica foi calculada numa faixa de pressao relativa (P/P,),
entre 0 e 0,3. Na etapa de dessor¢do, foram calculados os didmetros médios e volumes do
poro, a partir do método Banet, Joyner e Halenda (BJH).

A identificacdo dos grupos funcionais na superficie do material foi realizada a partir
da técnica de Refletancia Total Atenuada (ATR) em um espectrometro da marca Perkin Elmer
(Spectrum 400). As andlises dos adsorventes /N e o selecionado antes e apos adsorcao dos
ions metalicos foi realizada considerando uma faixa entre 4000 e 500 cm™ e uma resolucédo de
4 cm™. Os resultados obtidos foram tratados utilizando o software Origin (Versio 8.5).

Tendo em vista a definicdo do pH do ponto de carga zero (pHpcz), 0 adsorvente
selecionado e seu precursor (0,1 g) foram colocados em contato com 25 mL de agua destilada
em pH 2 a 11, sob agitagdo de 300 rpm na mesa agitadora (IKA K130 control) por 24 h a
temperatura de 25 + 2°C como no experimento feito por Campos et al (2018). Os pH foram
ajustados utilizando NaOH (0,1 mmol-L™"), HCI (0,1 mmol-L"), em um pHmetro (Quimis,
Q488AS). Apds o periodo de 24 h, mediu-se o pH das solugcdes e plotou-se o grafico pH fina-

PHinicial versus pHiniciat, sSendo pH,,, a intercep¢do da curva no eixo das abscissas.



32

3.4 DEFINICAO DAS CONDICOES DE TRABALHO

A influéncia da velocidade de agitacdo no processo adsortivo foi avaliada em ensaios
realizados em triplicada, sem agitacdo e nas velocidades de agitacdo de 50, 100, 150 e 200
rpm. Foram utilizados 0,1 g do adsorvente em 50 mL da solugdo de 50 mg-L™" de ion Cd*" no
pH 5 por 3 h, a 25 £ 2°C. Apds os experimentos, as solu¢des foram filtradas em papel de filtro
faixa azul e foram quantificadas.

Tomando como base o estudo realizado por Petrovi¢ et al (2016), foi avaliada a
influéncia da relagdo massa do adsorvente/Volume da solugdio (m/V). Em que, foram
utilizadas cinco diferentes relagdes (0,5; 1; 2; 4 ¢ 8 g-L™). Os ensaios foram realizados com as
solugdes de ion Cd*" (50 mg-L™), em pH 5, a 25 £+ 2°C, por 3 h e na velocidade de agitacdo
definida no estudo anterior. Por fim, as amostras foram filtradas em papel de filtro faixa azul e
quantificadas. As capacidades adsortivas foram calculadas a partir da Equacdo 1 do item 2.3 e

o percentual de remogao pela Equacdo 10 que esta apresentada abaixo:

(ciéo—c;)100

%R= (10)é

o

Sendo: C,¢ a concentragdo inicial e Cya concentragdo final.
3.5 ESTUDO CINETICO DE ADSORCAO

Apds a definicdo das condigdes de trabalhos nos estudos anteriores, avaliou-se a
evolucdo cinética de adsor¢ao do ion pelo adsorvente selecionado. O adsorvente foi colocado
em contato com as solu¢des nas concentragdes de 25 e 50 mg-L™' no intervalo de tempo de 0 a
300 minutos.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira (Equacdo 2 do item 2.2.1), pseudo-segunda
ordem (Equagdo 3 do item 2.2.1), modelos e Weber e Moris ( Equacdo 4 do item 2.2.1) e de
Boyd (Equagoes 5 e 6 do item 2.2.1) foram ajustados aos dados experimentais utilizando o
Software Origin 8,0 em ajuste nao linear. Avaliou-se os ajustes dos modelos através do

calculo dos coeficientes de determinagdo (R?) e dos residuos deixados pelos modelos (RSS).

3.6 ESTUDO DE EQUILIBRIO DO PROCESSO ADSORTIVO

Com o tempo definido no estudo anterior e as demais condi¢des foram realizados os
ensaios de equilibrio de adsor¢do. As solugdes de ion Cd** na faixa de concentragdes de 6 a

336 mg-L", no pH igual a 5 a 30°C foram utilizadas. Os dados experimentais foram ajustados
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aos modelos de Langmuir (Equagdo 7 do item 2.2.2) e Freundlich (Equagao 8 do item 2.2.2),

foram aplicados e avaliados de forma similar aos modelos cinéticos.

3.7 AVALIACAO DA RECUPERACAO DO ADSORVENTE

Ap0s realizar o processo adsortivo nas mesmas condigdes do estudo de equilibrio para
a concentragdo 50 mg L™, a suspensdo foi filtrada e o teor do ion metalico quantificado antes
e apos a adsor¢do. Em seguida, os papéis de filtro com os adsorventes foram colocados na
estufa a 60°C, por 12 h. Com o objetivo de determinar a massa do carvao retida no filtro, foi
pesado novamente.

Posteriormente, foi realizado o processo de dessor¢do utilizando 20 mL (volume 2,5
vezes menor que no processo de adsor¢do) de HCI (0,1 e 0,5 mol-L™"), sem agitagdo e 100
rpm, por 3 h conforme Santos (2021). O percentual de dessor¢ao foi calculado pela Equagdo 9
do item 2.2.3. Apds definicdo das condi¢des operacionais da dessor¢do, um novo ciclo de

adsorcao/dessorcao foi realizado.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo apresentados os resultados do teste preliminar realizado com os
adsorventes preparados a partir da casca de amendoim, a caracterizagdo do adsorvente
selecionado e do seu precursor, seguido da defini¢do das condigdes de trabalho (pH inicial da
solugdo, relagdo massa do adsorvente e volume de solucdo e velocidade de agitagdo). Além
disso, serao mostrados os resultados dos estudos da evolucdo cinética, de equilibrio e

adsorc¢ao, bem como os estudos visando a recuperagdo do adsorvente.

4.1 CURVAS ANALITICAS

Foram construidas curvas analiticas para a quantificagio do ion Cd*, no
Espectrofotometro de Absor¢do Atdomica com Chama no comprimento de onda de 326,1 nm.

Os parametros da curva analitica estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - ParAmetros da curva analitica para quantifica¢do dos ions Cd*".

Parimetro Cd**(326,1 nm)
Faixa linear (mg-L™") 3,0a90
Fonte: Autora
LD (mg-L™") 0,34
(2023).
LQ (mg-L") 1,12
CV (%) 3,6 Pode
T 0,9998
ser

observado na Tabela 1, que o coeficiente de correlacdo (r) foi superior a 0,99 e o coeficiente
de variagdo percentual (CV%) inferior a 5%, sendo assim considerada precisa e exata,

conforme INMETRO (2020) e Harris (2017), respectivamente.

4.2 SELECAO DO ADSORVENTE

A partir da casca de amendoim foram produzidos 5 adsorventes, que foram avaliados
visando selecionar o que apresentasse maior capacidade adsortiva para o ion Cd*. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Capacidade adsortiva dos adsorventes preparados a partir da casca de amendoim.

2+

Adsorvente cd 1
q (mg-g™)
In natura (IN) 10,5+ 0,4
Carbonizado (CN) 12,5+0,1
Pirolisado (PI) 6,0£ 1,5
Tratado basicamente (TB) 12,7+0,2
Ativado quimicamente (CAnspos) 14,7 £ 0,1

Fonte: Autora (2023).

Pode ser constatado pela Tabela 2, que todos os tratamentos, com exceg¢do a
tratamento térmico pela pirdlise, geraram um aumento da capacidade adsortiva quando
comparado com o material in natura. O adsorvente que obteve a maior capacidade adsortiva,
foi 0 CAmsros, sendo assim este foi o selecionado para as analises posteriores.

Segundo Sultana et al. (2022), este resultado pode ser explicado pelo fato de que os
tratamentos quimicos (4cido, basico ou impregnacdo) modificam os grupos funcionais de
superficie ¢ melhoram a capacidade de adsor¢do e a seletividade do carvao ativado. Em
relagdo ao tratamento acido ¢ observado ainda um aumento das propriedades acidas da

superficie e da capacidade de quelacdo com espécies de metais pesados, além de facilitar a
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produgdo de poros, aumentar a area superficial, a oferta de sitios ativos e proporcionar a uma

melhor capacidade adsortiva do material.

4.3 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE E SEU MATERIAL PRECURSOR

Ap6s selecdo do adsorvente a ser utilizado nos demais estudos 0 CAuspos € 0 material
in natura foram caracterizados por meio das analises de Adsor¢ao/dessor¢dao de nitrogénio,
espectrofotometrias na regido do infravermelho por transforma de Fourier e pH do ponto de

carga zero que estdo apresentadas a seguir.
4.3.1 Adsorcao/dessorcao de nitrogénio

Visando determinar o volume, didmetro do poro e area superficial do adsorvente e seu
precursor foi realizada a adsorcao e dessor¢@o de nitrogénio (N,). As isotermas do material in

natura (IN) e do carvao ativado quimicamente (CAumspos), estdo apresentados na Figura 4.

Figura 4 - Isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao de N, para IN ¢ CApspoa.
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Fonte: Autora (2023).

De acordo com a IUPAC, a Figura 4 para o IN se assemelha a curva isoterma III,
indicando maior afinidade entre moléculas de gés do que entre adsorvente-adsorvato. A forma
apresentada para o CAuspos coincide com a isoterma tipo Ib indicando um material entre micro
e mesoporoso, com alta afinidade adsorvato-adsorvente. Ambos os materiais apresentaram a
ocorréncia de histerese ndo fechada.

Geralmente, o fenomeno de histerese em isotermas de adsor¢do de N, a baixa

temperatura ¢ associado a condensagdo capilar em estruturas de mesoporosas (QI et al. 2017).
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De acordo com Calvo-Muiioz et al. (2016), uma alca de histerese mais ampla (distdncia maior
entre as curvas de dessor¢do e adsor¢do) sugere a presenca de uma maior proporcao de
mesoporos.

Na Tabela 3 estdo os valores do volume, didmetro do poro e area superficial para os

adsorventes IN e CAuspos obtidos pela analise.

Tabela 3 - Valores do volume do poro, didmetro médio e area superficial para o IN e CAnspos

Parametro IN CAuzros
Volume do poro (cm’.g™") 0,004 0,265
Diametro médio do poro (nm) 4,2 2,4
Area superficial (m?.g") 3,9 446

Fonte: Autora (2023).

A partir da Tabela 3 pode-se observar um aumento no volume dos poros e na area
superficial, e diminui¢do do didmetro médio dos poros para o material apds o tratamento
quimico. Conforme Belhamdi ef al. (2019), durante a ativacao, a evaporagao do H;PO,resulta
em pequenas cavidades (poros), o que justifica este aumento. Com base nos valores dos
didmetros médio dos poros, os materiais sdo mesoporosos (didmetro médio de 2 a 50 nm) com

presenga de microporos conforme Thommes et al. (2015).

4.3.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foi
usada para identificar a presenca de grupos funcionais na superficie dos materiais. Os

espectros de FT-IR para os adsorventes /N e CAuspos €stdo apresentados na Figura 5.
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Figura 5 - Espectros de FT-IR para IN € CAuspos.
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Fonte: Autora (2023).

Como observado na Figura 5, ocorreu uma diminui¢ao ou desaparecimento de alguns
picos no espectro CApuspos, nas faixas de 3200-3500 cm™, 2750-3000 cm™, 1500-1750 cm™ e
1000-1040 cm™, quando comparando com o espectro do IN. Conforme Silva et al. (2018),
este fato pode ser atribuido a degradagao térmica do material celuldsico e lignocelulosico
presente na casca de amendoim no processo de ativagao.

Para o IN, na faixa entre 3200 e 3500 cm™ esta relacionada ao estiramento vibracional
da -OH da agua e presentes em grupos funcionais de alcoois ou fenois. A banda entre 2853 e
2935 cm’', estd associada ao estiramento vibracional de ligagdes C-H de grupos alcanos que
ndo aparecem em CAjszpos.

Na regido de 1500 a 1600 cm™, banda presente para 0 CAuspos pode ser associada aos
estiramentos das ligacoes C=0, C=C , C-H e estiramentos C-O em compostos carboxilicos,
segundo Oliveira (2019) e Zama et al. (2017). A banda entre 1000 ¢ 1040 cm™ pode ser
relacionada a ligagcdes C-O de alcoois, acidos carboxilicos, fenois e ésteres conforme Silva et
al. (2018) e Santos (2021).

O intervalo compreendido entre 1450 e 1200 cm™ contendo picos definidos em IN e
no CAnspos a formagdo de uma banda, indica aumento na quantidade de grupos funcionais no
adsorvente apos ativagdo. Conforme Oliveira (2019), o processo de carbonizagdo resulta em

alteragdes na cristalinidade da celulose, intensificando a presenca de varios grupos funcionais
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de oxigénio, tais como hidroxilas, grupos carboxilicos, fendlicos e carbonilicos, o que

contribui para a coordenagdo de ions metalicos.

4.3.3 Determinacio do pH do ponto de carga zero

Com o intuito de determinar a carga superficial do adsorvente selecionado, foi
avaliado o pH do ponto de carga zero (pH rcz ). Os resultados obtidos para esse estudo estao

apresentados na Figura 6.

Figura 6 - pHpcz para IN € CAuspos.
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Fonte: Autora (2023)

Pode ser constatado na Figura 6 que o valor do pHpcz aumentou de 5,2 para 6,0 apos o
processo de ativacdo quimica. Este aumento pode estar relacionado ao processo de lavagem
com bicarbonato de sdédio que foi submetido. Além disso, pode-se destacar que o tratamento
com H;PO.4, com posterior carbonizagdo, propiciou a producdo de grupos oxigenados, com
apresentado pelos espectros de FT-IR estas caracteristicas favorecem a adsor¢do de ions

metalicos (CHEN et al 2022).

4.4 DEFINICAO DAS CONDICOES DE TRABALHO

Para a condugao dos estudos o pH da solucao de trabalho foi o natural da soluc¢do (pH

= 5), a fim de evitar a precipitagdo do ion, garantindo assim, que a remogdo do ion Cd*" da
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solugdo se deve apenas ao processo adsortivo. Além disso, foi avaliado o efeito da velocidade

de agitagao no processo adsortivo e a relagdo massa do adsorvente e volume de solugao.

4.4.1 Efeito da velocidade de agitacdo no processo adsortivo

Os resultados obtidos para os ensaios de avaliagdo da influéncia da velocidade de
agitacdo (V.A) sobre o processo adsortivo dos ions Cd*" pelo CAmspos estdo apresentados na

Tabela 4.

Tabela 4 — Efeito da velocidade de agitagdo sobre o processo adsortivo, para o ion Cd*.
Condigdes: Co=50mg-L"',t=3h, T=25+2°C,pH=5em/V=2gL".

Ccd*
V.A. (rpm) 4 (mg-g)
0 25,3+0,7
50 25,6 £0,3
100 25,3+0,3
150 25,7+0,5
200 25,3+0,3

Fonte: Autora (2023).

Pode-se verificar pela Tabela 4, que a V.A na faixa avaliada, de modo geral, ndo
apresentou influéncia sobre a adsorcdo dos ions analisados. Os valores de capacidade
adsortiva ficaram em torno de 25 mg-g"' com baixa dispersdo. Deste modo, a V.A. de 50 rpm
foi a selecionada para os estudos seguintes, uma vez que apresentou menor dispersao quando

comparado aos ensaios sem agitagao.

4.4.2 Influéncia da relacao massa de adsorvente e volume de solucao

Visando obter a melhor relagdo entre a capacidade adsortiva e o percentual de
remogao foi avaliada a influéncia da relagcdo massa de adsorvente ¢ volume de solugdo (m/V)
sobre o processo adsortivo do ion Cd* no CAwspos. Os resultados obtidos estdo apresentados

na Figura 7.
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Figura 7 - Influéncia da relagdo massa do adsorvente e volume da solugdo no processo
adsortivo do fon Cd** pelo CAmuspos . Condigdes: Co =50 mg-L"', V.A =50 rpm, t=3 h, T =25
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Fonte: Autora (2023).

Como visto na Figura 7, a medida que relagdo m/V aumenta a capacidade adsortiva
diminui, conforme a Equacdo 1 do item 2.2 a massa de adsorvente utilizada no processo
adsortivo ¢ inversamente proporcional ao ¢g. Segundo Somyanonthanakun et al. (2023) em
altas quantidades de biomassa provocam uma reducao da area de interacdo com o adsorvato
pelo aumento da interacdo eletrostatica, gerando uma inibicao da adsor¢ao do ion metalico,

Pode ser observado ainda na Figura 7, que a relacdo m/V ¢ diretamente proporcional
ao percentual de remogdo, pois seu valor aumenta com a elevagdo da relagdo até 2 g-L™', com
remogdo de 100% do ion Cd*". Além disso, constatou-se que a relagdo de 1 g-L™!, ponto mais
proximo da interce¢d@o, mesmo apresentando remog¢ao superior a 90%, deixou um residual de
Cd” de 1,2 mg'L" valor acima do especificado na resolugio CONAMA N° 430/2011
(concentragdo de Cd™<0,2 mg-L™" ) para descarte em corpos receptores. Dessa forma, como
em 2 gL' foi a menor relagdo m/V em que ocorreu remogdo superior do ion metéalico para
uma concentra¢do inicial de 50 mg-L”, esta relagdo foi a selecionada para os estudos

posteriores.
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4.5 ESTUDO CINETICO DE ADSORCAO

Apo6s as condicdes experimentais definas foram realizados estudos para avaliar o
comportamento da evolugdo cinética da adsorgdo do fon Cd** pelo CAmuspos As curvas da

evolugao cinética estdo apresentadas na Figura 8.

Figura 8 - Evolugdo cinética da adsor¢io do ion Cd*" pelo CAnuspos .Condigdes: Co =25 € 50
mg-L';t=3a300min, T=25+2°C,pH=5em/V=2gL"'eV.A=50rpm.
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Fonte: Autora (2023)

Por meio da Figura 8 constatou-se uma influéncia direta da concentragdo inicial no
valor de ¢ no equilibrio. Observou-se também que a evolugdo cinética foi rapida nos
primeiros minutos com o equilibrio sendo atingido em 90 minutos. De acordo com Ke ef al.
(2021), essa adsorg¢do rapida pode ser atribuida a grande quantidade de sitios ativos presentes
no adsorvente, que contribui para a adsor¢ao dos ions metalicos.

Na Tabela 5 estdo apresentados os parametros calculados para os modelos cinéticos de
pseudo-primeira (PPO) ordem e pseudo-segunda ordem (PSO) através da regressdo nao-

linear.
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Tabela 5 - ParAmetros dos modelos cinéticos para adsor¢do dos ions Cd** pelo CApspo.

C + (M ‘L-l
Modelo Parametro cazs (mgrL7)
25 50
Gexp 18,7+ 0,01 27,2+ 0,01
K (min™) 0,18 +£0,05 1,5+0,3
. (mg-g’! 18+1 26,2+0,5
PPO ge ( g2 g)
R 0,9186 0,9417
RSS 0,8959 0,3315
K, (g'mmol'min™") 0,0149 + 0,008 0,114+ 0,076
. (mg-g’! 19+1 26,7 +£0,6
PSO ge ( % g)
R 0,9357 0,9511
RSS 0,9175 0,2718

Fonte: Autora (2023).

De modo geral, como indicado na Tabela 5, os dados experimentais demonstraram um
melhor ajuste ao modelo de Pseudo segunda ordem, com altos valores de R* e baixos RSS.
Foi observado que o q obtido experimentalmente para as concentragdes de 25 € 50 mg-L™' foi
igual a 18,7 € 27,2 mg-g™', respectivamente, que sdo valores proximos aos que foram obtidos
pelo modelo de PSO, confirmando o ajuste . Deste modo, a adsor¢do pode estar diretamente
relacionada a capacidade adsortiva e ao nimero de sitios disponiveis, além de depender das
interagdes fisico-quimicas entre o adsorvente e o adsorvato. Resultados similares foram
obtidos por Chen et al. 2020, no processo adsortivo de Cd** em Biocarvio preparado a partir
do talo de milho.

Os modelos de Weber Moris ¢ Boyd também foram aplicados aos dados
experimentais. Na Figura 9A ¢é possivel observar os grafico ¢ versus t"? com a aplicagdo do
modelo de Weber e Morris e na Figura 9B o grafico Bt versus ¢ com aplicacdo do modelo de

Boyd.
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Figura 9 — Modelos de Weber e Moris (A) e Boyd (B) aplicados aos dados cinéticos da
adsorg¢do do ion Cd* pelo CAnspos .Condigdes: Co =25 € 50 mg-L'; t =3 a 360 min, T =25 +
2°C,pH=5em/V=2gL'e V.A=50rpm.
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Fonte: Autora (2023).

Pelo ajuste a0 modelo de Weber e Moris na Figura 9A foi possivel constatar apenas o
estagio de equilibrio do processo de adsor¢do, este estagio é controlado principalmente pela
saturacdo dos sitios ativos disponiveis e pela diminuicdo da concentracao do adsorvato na

solucdo. Além disso, adsor¢do rapida pode ser explicada pela alta afinidade do ion pelos
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grupos funcionais organicos presentes na superficie do adsorvente, conforme indicado nas
analise de FT-IR. Na Figura 9B, ajuste ao modelo de Boyd, ¢ possivel notar que os resultados
experimentais ndo seguem uma relagdo linear com a origem, o que sugere que a difusdo
intraparticula e a difusdo externa (através do filme) sdo etapas controladoras do processo de
adsor¢do. Priya et al. (2022) obtiveram resultados semelhantes ao utilizar cinza de casca de

arroz para adsorver fons Cr®’, Pb*" ¢ Zn*".
4.6. ESTUDO DO EQUILiBRIO DO PROCESSO ADSORTIVO

A andlise do equilibrio de adsor¢do ¢ uma ferramenta valiosa para compreender como
um adsorvente se comporta em relagdo a diferentes concentragdes de adsorvato. Na Figura 10,
¢ possivel visualizar os resultados obtidos a partir do estudo de equilibrio de adsor¢ao dos

fons Cd*" pelo CAnspos.

Figura 10 - Equilibrio de adsor¢do dos ions Cd*" pelo CApuspos. Condigdes: Co =6 a 336 mg L
't=90min, T=25+2°C,pH=5em/V=2g'L"'e V.A =50 rpm.
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Fonte: Autora (2023).

Por meio da Figura 10, pode-se verificar que os modelos matematicos estudados
descrevem o comportamento do processo de adsor¢do. No entanto, o modelo de Langmuir
mostrou-se mais adequado na representagdo da forte interagdo entre o adsorvente e adsorvato,
apresentando um melhor ajuste aos dados experimentais. Os resultados da regressao nao
linear, que permitem calcular os parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich, estao

disponiveis na Tabela 6.
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Tabela 6 - Parametros dos modelos de equilibrio de Langmuir e Freundlich para adsor¢ao do
iOIl CdzJr pelo CAH3]>04,

Modelo Parametro Valores
K (L'mg™) 0, 006 = 0,002

. Gmax (mgg_l) 111 + 6
Langmuir R’ 0.9712
RSS 0,4521

Kr (mg"'"™(g")- (L") 29+13
. n 2+0,2
Freundlich R? 0.9268
RSS 0,9103

Fonte: Autora (2023).

Pode ser observado na Tabela 6, que o valor para a constante n, do modelo de
Freundlich, indica uma adsorcdo favoravel. No entanto, os resultados mostraram que o
modelo de Langmuir apresentou um melhor ajuste, com um valor mais elevado para R* e
menor para RSS. Esses resultados indicam que o processo de adsor¢do dos ions Cd*" pelo
CAumnsros ocorre preferencialmente em monocamada, com uma distribui¢dao equivalente entre os
sitios ativos para comportar um fon.

Uma comparagdo dos resultados obtidos neste estudo com dados apresentados em

artigos da literatura estd apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 — Comparagdo dos resultados com trabalhos da literatura que utilizaram biocarvao
para remogdo dos ions Cd*

Coméx qméx teq m/V

Adsorvente ) } . H ) Modelo Autor
(mg'L") (mgg') (min) P7 (gL
ZHANG
Bambu (Pirdlise) 798 14,6 1440 5 2 Langmuir et al.
(2017)
Residuo de pinheiro . PARK et
(Pirolise) 360 85,8 120 5 1,4  Langmuir al. (2019)
Galho de macieira WANG
(Ativado com 250 116 720 4 1 Langmuir et al
K5 PO, -3H,0) (2022)
Casca de amendoim . Este
(Ativada com H;POy) 336 ti 20 > 2 Langmuir estudo

Fonte: Autora (2023).

Conforme apresentado na Tabela 7, os valores obtidos neste estudo estdo de acordo
com os dados encontrados na literatura, onde trabalhos que utilizara uma concentragao inicial

de Cd*" maior apresentaram menor capacidade adsortiva, evidenciando a adsorc¢do eficaz do
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material em estudo. Além disso, pode-se notar que, de modo geral, o tempo necessario para
que o sistema atingisse o equilibrio foi menor em comparagao com os resultados relatados em

outros trabalhos.

4.7 AVALIACAO DA RECUPERACAO DO ADSORVENTE

Com o objetivo de verificar a viabilidade de reutilizagdo do adsorvente, foram
executados experimentos sob as melhores condi¢des identificadas por Santos (2021). A

Tabela 8 apresenta os resultados obtidos a partir desses experimentos.

Tabela 8 - Percentual de adsor¢do e dessor¢do do ion Cd** nos ciclos de
adsorg¢do/dessor¢do. Condigdes: Co =50 mg-L"'; t =90 min, T=25+2°C,pH=5em/V =2

gL’
.~ 1° Ciclo 1° Ciclo 2° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo
Condicoes ~ ~ ~ ~ ~
adsorcao dessorc¢ao adsorcao dessorc¢ao adsorcao
CHc1 VA 0
(mol'L") (pm) ~ 00% ' ' ' '
0,1 0 100% 96% 98,5% 99% 66,6%
0,5 0 100% 100% 52,2% - -
0,1 100 100% 100% 61,6% - -
0,5 100 100% 100% 51,5% - -

Fonte: Autora (2023)

De acordo com os dados apresentados na Tabela 8, no primeiro ciclo de adsorcao foi
obtido 100% de remocdo dos fon Cd** pelo CAmuspos, no 1° ciclo de dessor¢do
independentemente da concentracdo de HCI utilizada, agitagdo foi dispensavel quando a
concentra¢do de HCI utilizada foi de 0,5 mol-L™'". No entanto, no segundo ciclo de adsor¢do a
taxa foi significativamente menor em comparac¢do ao primeiro ciclo para o HC1 0,5 mol-L™!
em ambos os ensaios. Zhang et al (2019) explicaram que isso se deve a preferéncia de
adsor¢do dos ions H" em relagdo ao ion Cd*". Os ions H" competem pelos mesmos sitios ativos
do ion avaliado, e isso ¢ favorecido pelo seu menor raio de hidratacdo e pela alta
eletronegatividade.

Este efeito foi menor para o HC1 0,1 mol-L™' em agitagdo, diante desses resultados, o
segundo ciclo de adsor¢do foi realizado apenas para esta condicdo. No segundo ciclo de
dessor¢do, foram obtidos valores semelhantes aos do primeiro ciclo. No entanto, no terceiro
ciclo de adsorcao, observou-se uma reducao de cerca de 30% nos valores em comparagdo ao
primeiro ciclo. Portanto, com base nos resultados obtidos, o estudo foi concluido e

evidenciou-se a necessidade de avaliar outros tipos de eluentes em estudos futuros.
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5 CONCLUSAO

Desse modo, entre os materiais estudados, o adsorvente ativado com H3;PO,
apresentou a maior capacidade de adsor¢do, devido a sua estrutura mesoporosa € a presenca
de grupos oxigenados em sua superficie.

A velocidade de agitacdo, na faixa estudada, ndo apresentou influéncia sobre o
processo de adsor¢do do fon Cd** pelo CAmspos. Sendo assim, foi selecionada para trabalho a
que apresentou maior valor e menor dispersdo entre os dados experimentais quando
comparado ao sistema sem agitacdo. A relagdo massa de adsorvente e volume de solugdo
selecionada foi a de 2 g-L™', a menor relagdo em que ocorreu remogio superior a 90% do ion
Cd**, além de ser o ponto mais proximo da interse¢do das curvas de porcentagem de remogéo
e capacidade adsortiva.

A cinética de adsorc¢do apresentou uma rapida remog¢ao nos primeiros minutos, devido
a grande quantidade de sitios ativos disponiveis no adsorvente, atingindo o equilibrio em 90
minutos. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor representou os
dados, o que indica que a adsorcdo € proporcional ao nimero de sitios livres e depende das
interagdes fisico-quimicas entre o adsorvente e o adsorvato. A analise dos modelos de Weber
e Morris e de Boyd permitiu concluir que o processo de adsor¢do ¢ predominantemente
influenciado pela saturagao dos sitios ativos disponiveis e pela diminui¢cao da concentragcdo do
adsorvato na solu¢do. Além disso, os resultados sugerem que tanto a difusdo intraparticula
quanto a difusdo externa através do filme sdo etapas controladoras do processo de adsor¢ao.

No estudo de equilibrio, o modelo de Langmuir se ajustou melhor aos dados
experimentais, sugerindo uma forte interacao entre o adsorvente e o adsorvato e uma adsor¢ao
preferencial em monocamada, com capacidade adsortiva maxima de 111 mg-g™'.

O processo de dessorc¢do, no qual foi utilizado um volume de eluente 2,5 vezes menor
que o de adsor¢do, possibilitou a recuperacdo do adsorvente. No entanto, causou uma
diminuig¢ao na eficiéncia de adsor¢do a partir do terceiro ciclo.

Dessa forma pode-se afirmar que o adsorvente obtido através da ativagdo da casca de
amendoim com H;PO, apresenta potencial técnico para remogdo do ion Cd** de meios
aquosos e, portanto, pode ser considerado um candidato promissor para ser utilizado como
adsorvente em processos de tratamento de efluentes industriais que contenham esse tipo de

contaminante.
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