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RESUMO

Foi analisado uso de biomassas para producdo de carvGes modificados superficialmente e
aplicados na remogédo de metais em sistemas aquosos. Para tanto foram selecionadas duas
biomassas, provenientes do caroco de manga e da casca do coco do dendé, ambas com
consideravel disponibilidade regional. Os materiais p6s lavados, foram calcinados 400 °C em
mufla por quatro horas, macerados, peneirados e ativados com solugédo 1:1 em acido sulfurico.
Posteriormente foram lavados com &gua destilada em um sistema de filtracdo a vacuo até ser
obtido um filtrado com pH levemente neutro. O carvao lavado foi seco e por fim foram
caracterizados sob diversos aspectos, dentre eles a estrutura fisica e as relacfes de equilibrio de
adsorcdo. As variaveis experimentais foram otimizadas de forma univariada para obter
melhores condigdes de adsorcdo. Para o0 CACM (Carvéo ativado do caraco de manga) oS
estudos foram feitos com o metal Pb?* e mostraram uma remocao de 90% na concentracéo. Para
o Carvio ativado da casca do dendé (CACD), os estudos foram com trés metais, sendo Cu?*,
Pb?" e Zn?*, obteve-se nas condicBes otimizadas a capacidade de adsorcdo maxima foi de,
aproximadamente, 20,40 mg, 23,76 mg e 22,31 mg de ions e respectivamente para cada 1 g do
carvao ativado, representando uma remogao de 82% de Cu?*, 95,16% de Pb?* e 90,12% de Zn?*.

Palavras-chave: Adsorcdo. Biomassa. Metais toxicos.



ABSTRACT

The use of biomasses for the production of superficially modified coals and applied in the
removal of metals in aqueous systems was analyzed. For this purpose, two biomasses were
selected, from mango seeds and oil palm coconut husk, both with considerable regional
availability. The post-washed materials were calcined at 400 °C in a muffle for four hours,
macerated, sieved and activated with a 1:1 solution in sulfuric acid. Subsequently, they were
washed with distilled water in a purification filtration system until a slightly neutral pH filtrate
was obtained. The washed charcoal was dried and finally characterized under various aspects,
including the physical structure and adsorption equilibrium relationships. The experimental
variables were univariately optimized to obtain better adsorption conditions. For the CACM
(Mango Pit Activated Carbon) the studies were done with the Pb?>* metal and experienced a
90% removal in the concentration. For activated carbon from palm bark (CACD), the studies
were with three metals, namely sendo Cu?*, Pb?* and Zn?*obtained under optimized conditions,
the maximum adsorption capacity was approximately 20.40 mg, 23.76 mg and 22.31 mg of ions
and respectively for each 1 g of activated carbon, representing a removal of 82% of Cu?*,
95.16% of Pb?* and 90.12% of Zn?*.

Keywords: Adsorption. Biomass. Toxic metals.
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1 INTRODUCAO GERAL

Com o acelerado crescimento industrial nas ultimas décadas, os problemas ambientais
tornaram-se cada vez mais criticos, principalmente quanto ao uso inconsciente dos recursos
hidricos do planeta (MESQUITA JUNIOR et al, 2021). Atualmente os poluentes que causam
maiores preocupagdes ambientais sdo 0s metais toxicos, que sdo produzidos e descartados pelas
diferentes atividades tecnoldgicas. Um gerenciamento integrado dos recursos hidricos, bem
como a restauracdo de areas ambientalmente degradadas, demandam novas tecnologias para a
remocdo da poluigdo, fato esse que resultara em um menor o impacto ambiental, causado por
problemas como os compostos tdxicos liberados pelos efluentes industriais e outros residuos.

O carvdo ativado (CA) € um material carbonaceo e poroso preparado pela carbonizacao
e ativacdo de substancias organicas, principalmente de origem vegetal, além disso, os grupos
funcionais presentes na superficie do carvdo ativado fazem dele um material versatil para a
ciéncia dos materiais, dessa forma apresenta-se como um adsorvente universal bastante
difundido e com diversas aplicac6es. (HEYLMANN et al, 2021).

O CA é obtido a partir de materiais carbonosos com estrutura cristalografica
desorganizada, constituida por microcristais distribuidos aleatoriamente, se caracteriza por ser
um material carbonaceo, com estrutura porosa e grande area superficial desenvolvida, que
permite uma adsorcao eficiente (DE SOUZA et al, 2021)

O carvdo ativado é popular por ser um excelente adsorvente para remocdo de
contaminantes organicos devido sua grande capacidade de adsorcdo. Porém, devido ao seu alto
custo de producéo, pesquisas buscam alternativas de precursores organicos para reduzir o custo
total de producdo de CA (BRESSAN et al, 2020). Pesquisas relatam a producéo de carvéo
ativado a partir da utilizacao de diversas biomassas residuais.
O reaproveitamento de residuos agroindustriais representa, portanto, uma importante
estratégia no que tange a diminuicdo da extracao de recursos naturais e na reducdo do acumulo
de residuos em lixos e aterros sanitarios,
além de representar uma solucdo alternativa e econdmica para o tratamento de efluentes
(ANTUNES et al, 2018).

Na perspectiva dos aspectos sustentaveis da biomassa existentes no planeta, abre-se um
leque imediato para o desenvolvimento sustentavel, alertando quanto a possibilidade da
exaustdo dos recursos naturais ndo-renovaveis e & uma cobranca de responsabilidade de

integracOes no uso destes recursos (MORELLO et al, 2020). Diversos trabalhos séo relatados
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na literatura com a utilizacdo de varios tipos de biomassas vivas ou mortas na recuperagdo de
efluentes, aguas e solos contaminados por diferentes substancias devido a abundancia e o baixo
custo destes produtos. O uso de biomassas naturais como adsorventes apresenta vantagens
devido a sua alta capacidade de acumular contaminantes, suportar varios ciclos de sor¢do e
dessorcdo, por exigirem pouco processamento e serem abundantes na natureza e s&o
considerados materiais de baixo custo (GONCALVES JUNIOR et al, 2012; PIQUET et al,
2022).

A reutilizacdo desses subprodutos para utilizacdo como adsorventes, favorece a
economia circular, de modo que, o residuo gerado no processo é reaproveitado, atribuindo assim
um valor econdmico e auxiliando a economia local. Diante disso, nota-se que pesquisas tem
buscado cada vez mais solucdes socioambientais para o tratamento de efluentes utilizando
biomassa, visto que sdo materiais renovaveis e que podem ser reinseridos no processo produtivo
de forma a agregar valor econdémico para esses subprodutos (OLIVEIRA et al, 2021).

Neste estudo, foram selecionadas duas biomassas, provenientes do carogo de manga e
da casca do coco do dendé, ambas possuem consideravel disponibilidade regional e sdo
materiais que em muitos casos sdo descartados como residuo e posteriormente utilizado para
queima. Logo, sdo dois materiais que podem ter um valor econémico atribuido caso

comprovados sua eficiéncia como adsorventes, vindo a auxiliar a economia local.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Estudar o uso de biomassas, a partir do caroco de manga (Mangifera indica L.) e da
casca do coco de dendé (Elaeis guineensis), para producdo de carvdes ativados e aplica-las em

solugdes aquosas.

2.2 Objetivos Especificos

a) Utilizar biomassas partir do caro¢o de manga (Mangifera indica L.) e da casca do coco
de dendé (Elaeis guineensis) como materiais percussores;

b) Preparar os adsorventes através da pirolise e ativa-los quimicamente;

c) Otimizar as condicdes de adsorcdo, como pH, tempo de adsorcdo e massa dos
bioadsorventes;

d) Realizar estudos para modelagem cinética e estudos de otimizacdo das condigdes de
dessorcdo para regeneracdo do carvdo modificado quimicamente feito a partir do carogo
de manga.

e) Realizar estudos para modelagem cinética do carvdo modificado quimicamente feito a
partir da casca do coco do dendé.

12



3 CONTEUDOS DA DISSERTACAO

3.1 PRODUGAO DE CARVAO ATIVADO

A producdo do carvéo ativado pode ocorrer a partir de qualquer substancia organica que
tenha elevado teor de carbono em sua composicdo (LINHARES et al, 2016). Materiais
lignocelulosicos sdo constituidas muitas vezes de pectinas, ligninas, hemicelulose e celuloses
as quais podem estar ligadas ou ndo entre si.

Para a producao sdo empregados dois processos que podem ser realizados em uma Unica
etapa ou separadamente, sendo a carbonizacgéo ou pirélise e a ativacdo (MORAIS, et al. 2018).

O processo em uma Unica etapa ocorre que os ativadores quimicos sdo usados em
diferentes proporcdes, atuando de forma a desidratar, influenciando de forma direta a pirdlise
do precursor. Quando da utilizacdo de ativacdo de forma separada, faz-se a pirolise da amostra,

e logo apos ¢é feita a adicdo do composto utilizado para a ativacao. (TEIXEIRA, 2020)

3.2 ADSORCAO

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico em que o componente em uma fase gasosa
ou liquida é transferido para a superficie solida (BRESSAN et al, 2020). A técnica de adsorcao
por carvdo ativado é empregada para remover esses poluentes que sdo lancados nos corpos
d’agua, ¢ dessa forma, cada vez mais os pesquisadores tém se concentrado no desenvolvimento
de materiais obtidos a partir de precursores de baixo custo e renovaveis em substituicdo aos
materiais minerais (WONG et al. 2018).

Os adsorventes alternativos vém ocupando espaco do cartdo ativo, que é um 6timo
adsorvente, mas possui um alto custo industrial diferentemente dos alternativos, que além de
baixo custo, podem ser encontrados na natureza com facilidade, como por exemplos 0s
adsorventes feitos a partir de uma biomassa (TAVARES et al, 2020). A literatura apresenta
diversos trabalhos com producéo de carvdo ativado a partir de biomassa, a tabela 1 apresenta

algumas das biomassas utilizadas nos trabalhos mais recentes.
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Tabela 1 — Trabalhos com producéo de carvéo ativado a partir de biomassa

BIOMASSA

REFERENCIA

Amendoim (Arachis hypogaea L.)

GUIMARAES et al, 2020

Bagaco de cana-de-agUcar (Saccharum

officinarum L.)

PAZ et al, (2018)

Bagago de mandioca (Manihot

esculenta)

ALESSANDRETTI, et al. (2021)

Caja amarela (Spondias mombina L.)

NUNES et al, (2019)

Borra de café (Coffea)

RIBEIRO et al, (2022)

Caroco de acai (Euterpe oleracea)

SOUZA et al, (2021)

Caroco de péssego (Prunus persica)

HEYLMANN et al, (2021)

Casca de banana (Musa spp.)

ALMEIDA et al, (2020)

Cascas da semente de Moringa oleifera

DOS SANTOS, et al. (2021); LOPES et
al, (2022)

Casca de coco verde (Cocos nucifera)

MELANI et al, (2021); ALMEIDA et
al, (2021)

Casca de laranja (Citrus sinensis)

DOMINGUES et al, (2021)

Casca de Palma Africana (Elaeis

guineenses)

ACEVEDO et al (2021)

Casca de pequi (Caryocar brasiliense)

BRANDAO et al, (2020)

Casca de pinha (annona squamosa)

DE ARAUJO, et al. (2021)

Castanha do Brasil (Bertholletia

excelsa)

DE SOUZA et al, (2021)

Castanha de caju (Anacardium

ccidentale)

DA SILVA et al, (2021)

Endocarpo de coco (Cocos nucifera)

MORAIS, et al (2019)

Endocarpo do coco de dendé (Elaeis

guineenses)

MENESES et al, (2021)

Residuos de bambu (Bambusa vulgaris)

SANTANA et al, (2019)

Residuos de baru (Dipteryx alata VVog)

NEMET et al, (2021)
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3.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Isotermas de adsorgdo sdo equacdes matematicas que identificam a quantidade de soluto
adsorvido por um solido no equilibrio a uma temperatura constante. Varios modelos foram
desenvolvidos para descrever as isotermas de adsorcdo. Segundo Ferreira et al (2015) esses
modelos sdo fundamentais para verificar a eficiéncia dos adsorventes em relacdo a sua
capacidade de adsorcéo, e as mais utilizadas sdo as equagdes de Langmuir e Freundich. Estas
se aplicam melhor por possibilitar prever a capacidade de maxima de adsorcdo do material e de
descrever o comportamento dos dados experimentais (NASCIMENTO et al, 2014).

A isoterma de Langmuir € um modelo que considera a superficie do adsorvente com
sitios idénticos de energia e homogénea. E a isoterma de Freundlich esta relacionada as
superficies heterogéneas cujos sitios de energia ndo sdo especificos, portanto, ndo existe um
fator limitante estequiométrico (saturacdo) (YAGUB et al., 2014), a equacdo da isoterma €
bastante Gtil em ensaios de adsorcéo em sistemas aquosos. A isoterma de Freundlich estabelece
a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentragdo do adsorbato em solugéo,
sendo a capacidade de adsorcédo ge calculada pela equacao (1).

(1)
Onde, KF é a constante de Freundlich (mg g™), n é um parametro empirico, a constante de
Freundlich (KF) relaciona-se com a capacidade de adsorcdo, e a constante n relaciona-se com
a intensidade de adsorcéo. De acordo com Araujo et al. (2018) as constantes dadas por KF e
1/n sdo dependentes da temperatura e sdo parametros de ajustes empiricos do modelo de
Freundlich. Em sua representacao linear a Equacdo de Freundlich assume a forma da equacéo
(2).

)
O gréfico de Inge em funcao de InCe é uma reta com intersecdo igual a In KF e inclinacéo igual
a 1/n. A expressao proposta por Langmuir, estabelece a relacdo entre a quantidade de material
adsorvido e a concentracdo do adsorbato, descrita pela Equacéo (3):

(©)
Onde, KL é a constante de Langmuir que d& a capacidade de adsorcédo tedrica na monocamada
(L.g1), gm é uma constante relacionada com a energia de adsorcdo (L.mg?l), Ce é a
concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L™), ge é a quantidade adsorvida por grama do
adsorvente (mg. g%).
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Os parametros de adsorgdo, Qm e kL, foram determinados transformando a equacdo de
Langmuir para a forma linear. A equag&o linearizada de Langmuir é expressa na Equacéo (4).

(4)
A representacdo grafica de Ce/Qe em funcdo de Ce é uma reta com intersecdo 1/(kL.Qm) e
inclinacdo 1/KL. As caracteristicas essenciais de uma isoterma de Langmuir podem ser
expressas em termos de um fator de separacdo adimensional constante ou comumente chamado
de parametro de equilibrio, RL, que é definido pela equacao (5).

()

De acordo com Silva et al (2018) os valores podem indicar uma isoterma nédo favoravel (R.>1),
linear (R =1), favoravel (O<RL <1) ou irreversivel (RL =0).

Silva et al (2015) analisou se o Carvdo de casca de coco ativado termicamente se
mostraria eficiente para remocédo de Ferro (I11) de solucBes aquosas a altas concentracoes, o
modelo utilizado para descrever o equilibrio entre o adsorvente e o adsorbato foi 0 modelo de
isoterma de Freundlich, o fator de separacdo de Langmuir (RL) e o pardmetro (1/nF) de
Freundlich ficaram entre 0 e 1, indicando adsorcdo favoravel. Segundo Ferreira et al (2015)
esses modelos sdo fundamentais para verificar a eficiéncia dos adsorventes em relagdo a sua

capacidade de adsorcéo.

3.4 CINETICA DE ADSORCAO

A Cinética permite determinar a quantidade de adsorbato/soluto que é retirado de uma
solucdo com relacdo ao tempo, ou seja, pode ser avaliada a taxa de adsorcao. Para investigar o
mecanismo de adsor¢do juntamente com o potencial deste no controle de alguns passos
envolvidos no processo, como por exemplo as reacdes quimicas, os modelos cinéticos tém sido
utilizados para analisar os dados experimentais (FEBRIANTO et al., 2009).

Os estudos cinéticos aplicados a adsor¢cdo de metais descrevem a velocidade com a qual
0s ions sdo removidos da solucdo, que por sua vez controla o tempo de residéncia para
acumulacao do metal na interface sélido-liquido (DA SILVA et al., 2014). O modelo de pseudo
primeira-ordem utilizado esti descrito pela equacdo (6) proposta por Lagerdreen para a
velocidade de adsor¢do de um sistema solido/liquido, baseado na capacidade do sélido.

(6)

Onde ge e g sdo as quantidades de adsorbato/adsorvido por massa de adsorvente (mg.g-

1 no equilibrio e no tempo t (min), respectivamente; ki é a constante de velocidade de adsorgao

(min). As constantes ki e g podem ser calculadas a partir da inclinacdo da reta do grafico
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log(de — q) versus t, a aplicabilidade da equacéo é verificada pela linearidade do grafico citado
(WANG et al, 2008). Baseada na adsor¢édo de equilibrio, a equacdo de pseudo-segunda ordem
utilizada é expressa na forma da equacéo 7.

(7)
Onde k- é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g.mg™*.min?), ge e q sdo as
guantidade de analito adsorvido por massa de adsorvente (mg.g™) no equilibrio e no tempo t
(min). A partir das retas do grafico de t/q versus t, os valores das constantes ko e ge foram

calculados os valores.

3.5 ESTUDO DO PH NOS PROCESSOS DE ADSORCAO

O pH tem grande influéncia na adsorcdo em solucdo, pois determina a carga da
superficie e coordena as interacGes eletrostaticas entre o adsorvato e o adsorvente, além de
afetar a remocéo de cations em solugdes aquosas. (HEYLMANN et al, 2019). Mudangas no
pH podem favorecer a ndo a dissociacdo de grupos funcionais presentes nos sitios ativos do
adsorvente, o que pode afetar o processo adsortivo, dessa forma se faz necessario determinar as
propriedades eletroguimicas do adsorvente (PERILLI et al, 2014).

Outro fator que também merece destaque nos processos adsortivos € o ponto de carga
zero (PCZ) ou pH do ponto de carga zero, que ¢é definido como o pH em que a superficie do
solido possui carga neutra, sendo assim, para valores de pH abaixo do ponto de carga zero a
superficie do carvao ativado é positiva, enquanto que acima deste valor é negativa (MORAIS
etal, 2017). O seu conhecimento permite prever a ionizacdo de grupos funcionais de superficies

e sua interacdo com espécies de metal em solucéo.

CAPITULO |

ADSORCAO DE CHUMBO (I1) EM SOLUCAO AQUOSA USANDO CARVAO
ATIVADO DO CAROCO DA MANGA (Mangifera indica L.)
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RESUMO

Uma das formas de se aproveitar os residuos agricolas é a sua utilizacdo na forma de carvéo
ativado, carvao este que das muitas utilidades pode ser empregado na purificacdo de aguas. E
com este objetivo o carvéo ativado derivado do caroco de manga (Mangifera indica L.) foi
utilizado como adsorvente para a remocdo de ions chumbo presentes em solucdes aquosas
preparadas. A manga foi lavada, seca e retirou-se o carogo para a preparagdo do carvao que se
deu partir da pirolise de carogcos de manga a 400°C, seguido da ativacdo com H2SO4 1:1 (V/v)
por 12 horas e lavagem do material para liberar os poros do material. O processo de adsor¢éo
foi realizado em batelada, introduzindo 30 mL de solugdo de Pb(Il) 50 mg L e uma
determinada massa do carvao em tubos conicos com tampa, submetidos a agitacdo orbital. Apds
0 tempo estabelecido o adsorvente foi separado por filtragdo e o teor de Pb(Il) restante no
filtrado foi feita a determinacdo no FAAS. Os estudos mostraram uma remocao de 90% na
concentracio de Pb?" O adsorvente proposto mostrou-se eficiente para remocdo de Pb(ll),
sendo viavel sua aplicacao no tratamento de efluentes quimicos aquosos.

1 INTRODUCAO

A manga (Mangifera indica L.) é uma fruta originaria do sul da Asia, mais especificamente
da India, sendo um dos mais apreciados frutos tropicais do mundo devido ao seu alto
rendimento, alto consumo e excelente valor nutricional (NTSOANE et al, 2019). O Brasil
produziu cerca de 1,1 milh&o de toneladas de mangas na safra de 2017, com produtividade
média de 17 toneladas por hectare (SIMOES et al, 2021). Segundo dados do Instituto Brasileiro
de Geografia e Estatistica, a maior producdo estd localizada na regido Nordeste, sendo 0s
Estados da Bahia e Pernambuco os maiores produtores (IBGE, 2019).

No processamento industrial da manga, os subprodutos, caroco e casca sao, normalmente,
descartados sem o devido aproveitamento (MENDES et al, 2015). Esse grande volume de
residuo pode ser aproveitado para preparo de carvao ativado destinado a purificacdo de agua.
Em funcdo das caracteristicas inerentes do caro¢o da manga, e da auséncia de sua aplicacao
comercial, sua utilizagdo como adsorvente apresenta-se como uma alternativa bastante atrativa.

Objetivou-se a produzir carvao ativado a partir do caroco de manga (CAM), bem como
a sua utilizacdo para a remocao de Pb?* em agua, otimizando as condicdes de adsorcdo, como
pH, tempo de adsor¢do e concentragdo inicial de Pb?* contribuindo para o estudo das

caracteristicas cinéticas e termodinamicas de adsorcao.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Instrumentacao e reagentes
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Para determinacdo do teor de Pb(Il) utilizou-se 0 FAAS multielementar sequencial (Varian
modelo SpectraAA 240FS). A caracterizacdo foi feita através da analise da area superficial em
aparelho Micrometrics ASAP 2010 v5.01. E os grupos funcionais presentes no CAM foram
determinados por FTIR da Perkin-Elmer Spectrum 400 MIR/NIR na faixa de 4000-400 cm™.

O carvdo foi pesado em balanca analitica GEHAKA modelo AG200, e para a agitacdo
utilizou-se a mesa agitadora Nova Etica modelo 109. O pH foi medido em pHmetro HANNA
modelo pH 21.

Todos reagentes utilizados foram de grau analitico. Toda vidraria utilizada foi
descontaminada em solugdo HNOz 10% (v/v) e lavada duas vezes com &gua deionizada. As
solucdes de Pb(ll) foram preparadas a partir de nitrato de chumbo(ll) p.a vetec. Uma solucao
de 1000 mg.L™* foi preparada e partir da diluicdo dela foi preparada solucdes em concentragéo
de 1a160 mg.L ™

2.2 Preparacdo e caracterizacdo do carvao ativado

Os carocos da manga que foram utilizados para a preparacdo foram lavados e secos para
posterior utilizacdo. Apos essa etapa, 0s carogos foram calcinados 400 °C em mufla por quatro
horas. O material calcinado obtido foi macerado utilizando gral e pistilo até obter grdos bem
homogéneos e peneirados para separar o material com granulometria > 100 mesh, entéo o
carvdo foi ativado com H2SO4 1:1 (v/v) por 12 horas.

As caracteristicas texturais, analise da area superficial especifica e de porosidade do
carvdo preparado foram realizadas por adsorcdo de N2 a 77 K, e analisada a area superficial
especifica foi a através da aplicacdo da equacdo BET (BRUNAUER et al, 1938) para dados da
isoterma empregando o equipamento ASAP 2010 da Micrometrics.

As amostras de carvdo foram analisadas por Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), a fim de caracterizar os grupos funcionais. Para tanto as amostras foram
diluidas em KBr sendo analisadas em espectrometro FTIR da Perkin-Elmer Spectrum 400
MIR/NIR na faixa de 4000-400 cm™. Em cada analise 0,070 g de amostra foi prensado,
utilizando-se 8 t por 5 min, na preparacdo da pastilha. O espectro foi obtido a partir da
acumulacéo de 10 varreduras em nimeros de ondas de 4000 a 400 cm™ com uma resolucéo de

4 cm,

2.3 Determinacéao do ponto de carga zero (PCZ)
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Cerca de 80 mg de CAM foram adicionados a tubos cilindricos plastico contendo 20 mL
de NaCl 0,1 mol.L e solugBes aquosas em quantidades variaveis de HCl ou NaOH 0,1 mol.L%.
Apbs 72h, o pH resultante foi medido. A quantidade de protons adsorvida foi calculada pela
equacdo 8.

(8)

Onde vo e vt sdo, o volume inicial da amostra e o volume de titulante adicionado
respectivamente, m € a massa de CAM. Os subscritos i e e referem-se as concentracdes de

prétons e hidroxilas iniciais e no equilibrio respectivamente.

2.4 Estudo do pH

O pH foi estudado em sistemas contendo solugdo de 30 mL de Pb(11) 50 mg.L™ variando
0 pH de 4 a 8 mediante a adi¢do de HCI ou NaOH e a massa de CAM em 10 a 60 mg, onde foi
mantida por agitacdo por 1 h em agitador Nova ética modelo 109 e a concentracao residual de
Pb(1l) foi determinada por Espectroscopia de Absor¢do Molecular.

A quantidade de Pb(Il) adsorvida em CAM foi determinada pela equagéo 9.

(9)
Em que Qe, é a capacidade de adsor¢do no equilibrio, Co concentracéo inicial do metal,

Ce a concentracdo do metal em equilibrio, V é o volume de solucdo contendo adsorbato e m a
massa do adsorvente. O percentual de remocdo foi obtido utilizando a equagéo 10.

(10)

2.5 Estudo do tempo e cinética de adsorcéo

Amostras contendo 10 mg e 80 mg de CAM foram coletadas em contato com 30 mL da
solugdo de Pb(Il) 50 mg.Lt a 25 °C. O sistema foi mantido sob agitacdo por 24h, e foram
recolhidos em intervalos de tempo de 5 a 60 minutos, em seguida foram filtradas em papel filtro
Qualy e diametro de poro 14um. O teor de Pb(ll) residual foi determinado por Espectroscopia
de Absorcdo Molecular. O estudo da cinética de adsorcdo do Pb?* no adsorvente foi analisado
em termos das equacdes de pseudo 12 ordem e pseudo 22 ordem. A equagdo de pseudo 12 estd
mostrada abaixo:

(11)
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onde ki (min) é a constante de velocidade de sorgdo de pseudo 12 ordem, gt (mg/g) denota a
quantidade adsorvida no tempo t (min) e ge (mg/g) é a quantidade adsorvida no equilibrio.
Depois de definido a integracéo pela aplicacdo da condicdoqgt=0not=0eqt=qtnot=ta
equacao se torna:
(12)
A constante de sor¢do, ki, pode ser obtida a partir da inclinac&o linear gerada através da
plotagem de log (ge — qt) versus t.
A equacdo de pseudo 22 ordem pode ser escrita como:
(13)
Onde k2 (g/mg min) € a constante de velocidade. Integrando a equacéo (14) e aplicando as
condicdes qt=0not=0eqgt=qgtnot=ttemos:
(14)
A seguinte equacdo pode ser obtida no rearranjo da equacao (15) em uma forma linear
(15)
A constante de sorcao, K> e ge podem ser obtidas pela intersecdo e inclinacdo, geradas a partir

da plotagem de t/gt versus t.
2.6 Estudo da concentracéo inicial e isotermas de adsorgao

Amostras de 10mg e 80 mg de CAM foram postas em contato em solug6es de 30 mL de
Pb(I1) em concentragdo variaveis de 20 a 140 mg.L™. O sistema foi mantido sob agitacdo
constante por 1 h e temperatura de 25 °C. Entdo filtrou-se e quantificou-se o teor de Pb(ll)
por Espectroscopia de Absorcdo Molecular. A quantidade de Pb(ll) residual foi determinada
de acordo a equacao 9. Os dados experimentais das mesmas foram comparados com os modelos
de Langmuir e Freundlich.

A isoterma de Freundlich fornece a capacidade de adsor¢éo ge calculada pela equacéo
(16).

(16)

Onde, KF €é a constante de Freundlich (mg g%), n é um parametro empirico, a constante
de Freundlich (KF) relaciona-se com a capacidade de adsorcdo, e a constante n relaciona-se
com a intensidade de adsorcdo. Em sua representacéo linear a Equacéo de Freundlich assume a
forma da equacéo (2).

17)
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O gréfico de Inge em fungdo de InCe € uma reta com intersecdo igual a In KF e

inclinacdo igual a 1/n. A expressdo proposta por Langmuir é descrita pela Equacgéo (18):
(18)

Onde, kL é a constante de Langmuir que d& a capacidade de adsorcao tedrica na
monocamada (L.g), Qm é uma constante relacionada com a energia de adsorcéo (L.mg™), Ce
é a concentracéo do adsorbato no equilibrio (mg L™?), ge € a quantidade adsorvida por grama do
adsorvente (mg. g1). A equacéo linearizada de Langmuir é expressa na Equagcéo (19).

(19)

2.7 Dessorc¢ao

A dessorcao foi realizada utilizando planejamento fatorial 24, que consiste no estudo de
quatro variaveis em dois niveis, tendo como varidveis a concentracdo do acido, o tempo de
agitacdo, volume do acido, o tipo de &cido nos niveis apresentados na tabela 2. Cerca de 80 mg
de CAM, previamente adsorvido com Pb(11), foi adicionado a tubos cilindricos plasticos. Entdo

procedeu-se com a dessorcao de acordo ao planejamento utilizado.

Tabela 2 - Variaveis e niveis utilizados no planejamento fatorial 2*

Variavel Niveis
-1 0 +1
[Acido] (mol.L_l) 0,1 0,55 1,0
Tipo do acido HCl HCl : HNO, HNO,
Tempo (min.) 10 35 60
Volume (mL) 10 20 30

3 RESULTADOS

3.1 Caracterizagdo do adsorvente

A area superficial foi medida por adsorcdo de nitrogénio e calculada sendo 0.5529 m2.gt
obtida a partir da equacdo BET. Esses valores baixos podem ser devido a presencga do oxigénio

presente como complexo na forma CxOy, segundo Cheremisinoff e Ellerbusch (1978) o oxigénio
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reage com o carbono para formar esse complexo fisico-quimico de composi¢do varidvel, que
ndo pode ser deslocado pelo nitrogénio utilizados no método BET. O espectro de infravermelho

da figura 1 mostra os grupos funcionais presentes na superficie do CAM.
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Figura 1 — Espectro FTIR do carvdo ativado derivado do carogo de manga (CAM).

A espectroscopia no infravermelho permite a identificacdo dos compostos, sendo de
espécies organicas e inorganicas. Essa identificacdo é feita a partir dos efeitos que as moléculas
desenvolvem a partir da interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria juntamente com
a regido do espectro envolvido (FERNANDES et al, 2015).

A partir do espectro obtido as possiveis atribuicdes aos picos sdo: 2921-2851 cm vibragdo
de estiramento de alceno, 1705 cm™ vibragio de estiramento de cetona, 1606 cm™ vibragio
simétrica e assimétrica de estiramento de COO" ou vibragio C=C de arométicos e 1236 cm™
vibracéo de estiramento de C=S (GOMEZ-SERRANO et al, 1994; OZKAN et al, 2002). Estes

grupos presentes na superficie do CAM favorecem a adsorcao de ions metélicos, agindo com
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auxiliar na adsorc¢éo, pois cargas negativas e pares de elétrons ndo ligantes, agindo como base,

favorecendo a interacdo com cétions metalicos.
3.2 Determinacéo do ponto de Carga Zero (PCZ)

Os resultados obtidos indicam que para o CAM, o ponto de carga zero é de
aproximadamente 3,0. Portanto pode-se assegurar que numa faixa de pH (1,00 — 3,00) a
superficie dos sitios ativos do CAM apresenta cargas positivas, 0 que mostra que em pH maior

que o PCZ a adsorcéo de espécies positivas é favorecida.

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie do carvao possui
carga neutra. Mudangas no pH podem favorecer a ndo a dissociacdo de grupos funcionais
presentes nos sitios ativos do adsorvente, pode vir a afetar o processo adsortivo, dessa forma se
faz necessario determinar as propriedades eletroquimicas do adsorvente (PERILLI et al, 2014).

Os valores de PCZ podem determinar que o carater acido ou bésico do carvao ativado
depende do pH da solucéo e da interacdo com a carga liquida da superficie do carvdo ativado
(ALMEIDA et al, 2021). de modo a favorecer o0 processo adsortivo, as
cargas do adsorvato e do adsorvente devem ser opostas para que haja maior
interacdo eletrostatica entre ambos (NASCIMENTO et al., 2014). A adsorcdo de cargas
positivas em qualquer adsorvente seré favorecida para operac@es de valores de pH maiores que
o do PCZ, enquanto que a adsor¢do de cargas negativas sera favorecida para operagdes abaixo
do PCZ. A figura 2 ilustra o gréfico de determinacdo do ponto de carga zero para carvao ativado
derivado do carogo de manga.
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4. @ Titulacao de pH
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Figura 2 - Isoterma de afinidade de prétons para 0 CAM

3.3 Estudo do pH
O efeito do pH estd demonstrado na figura 3 onde mostra que a remocdo de Pb(Il)

aumenta com o pH da solucéo.
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40 ——pH 4,0
pH 7,0
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Massa de Adsorvente (g)

Figura 3 - Estudo do pH do meio e da massa de adsorvente para 30 mL de solucéo de Pb(11) 50 mg L-1,

tempo de 1 h de agitacéo.
O estudo do pH na adsorcédo de ions de chumbo foi realizado em temperatura 25 + 0,5 °C

agitado por 1 hora, concentracio inicial de Pb?* 50mg.L™, variando a massa do CAM 0,01-0,06
g e o pH da solucdo de 4,0, 6,7 € 7,9. Na a figura 03 observa-se que o pH é um fator importante
na adsorcdo de Pb?* sendo que em pH basico a porcentagem de remocao de Pb?* aumenta, e em
pH 7,9 obteve o maior percentual de remocdo de Pb?* que corresponde a 60% com massa do
CAM em 0,06g. No entanto, ndo houve diferenca significativa na remocio de Pb?* mostrada
entreopH 6,7e7,9.

Apesar de perceber esse maior percentual de remoc¢do em pH elevado, ndo se estudou o pH
maior que 8 pois 0 Pb?* tende a precipitar na forma de Pb(OH)2. Em pH béasico na superficie do
CAM apresenta carga negativa contraria a carga do metal, sendo assim o Pb?" é atraido
aumentando a taxa de remocéo, de forma contraria observa-se que em pH &cido a superficie do
CAM apresenta carga positiva assim como a Pb?* havendo assim repulsdo entre as cargas o

ocasiona a baixa taxa de remog&o, sugerindo dessa forma a baixa remocéo de Pb?* em pH 4.

3.4 Estudo da concentragdo de Chumbo
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A relacdo entre a concentragdo de Pb (11) e a porcentagem de remocdo estd demonstrada na

figura 5.
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Figura 4 - Estudo da concentracdo da solucéo de Pb(11) 20-140 mg L. Volume de 30 mL de solucéo, tempo
de adsorcéo de 1 horae pH =6,7.

O estudo mostrou que para massa de CAM 0,01g a taxa de remocéo de chumbo tornou-se
constante em 60mg/L de Pb?" e equivale a 20% de remocéo. Para 0,8g de CAM a taxa de
remocao de chumbo tornou-se constante em 120 mg/L e equivale a 32%. Com esses resultados
fica bem claro que o tempo de agitagcdo necessario para captacdo maxima dos ions do metal
pelo CAM é dependente da concentracéo inicial do ion do metal. Esse dado é importante por
causa do tempo de equilibrio que é um dos parametros para a aplicacdo de planta de tratamento

econémico de aguas residuais.

3.5 Estudo do tempo de adsor¢ao

A importancia do tempo vem com a necessidade por identificacdo de possiveis
processos mais rapidos de remocdo de ions que testados por um novo adsorvente obtendo o
tempo 6timo para completar a remocgédo do cation escolhido. O estudo tempo de adsor¢édo pela

porcentagem de remocéo estd demonstrado na figura 4.
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Figura 5 — Estudo da porcentagem de remocao com relagdo ao tempo de adsor¢do para 30 mL de solucéo
de Pb(11) 50 mg L%, pH = 6,7.

Como a diferenca de remogao de Pb?" mostrada entre o pH 6,7 e 7,9 ndo foi significativa
utilizou-se o pH 6,7 no estudo do tempo de adsorcdo. Para 0,01g de CAM avaliou-se a taxa de
remocao em 6h de agitacdo, para 0,08g de CAM avaliou-se em 24h de agitacdo, temperatura
25 + 0,5 °C e tendo a concentragio inicial de Pb?* 50 mg L.

A remoc&o de Pb?* aumenta com tempo de adsorco até atingir o equilibrio, para 0,01g
de CAM atingiu-se o equilibro em 2h obtendo uma taxa de remocéo de 29% e para 0,089 de
CAM foi necessario 12h obtendo taxa de remogédo de Pb?* de 90%. A taxa de adsorcao inicial
é alta, bem como o acimulo de Pb(I1) na superficie do CAM e isso é devido a grande quantidade
de sitios ativos disponiveis inicialmente para a adsorcdo. Os sitios adsorventes restantes sdo
dificeis de serem ocupados devido a forca de repulsdo entre o0 adsorvato na superficie sélida e
na fase liquida, além da dificuldade do Pb(ll) se difundir internamente no interior dos poros
(TAVARES et al, 2020).

A quantidade de massa do bioadsorvente ¢ relativo a porcentagem de remogao, por isso
observou-se uma maior remog¢édo em 0,8 g de CAM porque a quantidade de sitios de adsorcéo

livre € maior que em 0,019 e por isso 0 maior tempo também a atingir o equilibrio.
3.6 Estudo da cinética de adsor¢ao

Nesse trabalho foi empregado o modelo cinético de pseudo 12 ordem e pseudo 22 ordem. Na
tabela 3 encontram-se os parametros e coeficiente de correlacéo obtidos dos modelos cinéticos.
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Tabela 3 - Parametros e coeficiente de correlacdo obtidos dos modelos cinéticos

Carvao(g) Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
qe K1 R? qge K2 R?
(mg.g?) (minD) (mg.gh (minD
CAM -0,08 10,253 0,00926 0,939 17,58 0,03067 0,997
CAM - 0,01 0,51 0,00126  0,4815 40,5 0,01083 0,995

A tabela 3 mostra os dados obtidos a partir da linearizacdo dos modelos, e esses
resultados mostram que os valores encontrados experimentalmente melhor se adequam ao
modelo de pseudo-segunda ordem como esta representado pelo coeficiente de correlagdo R2
0,997 e 0,995 e pela capacidade maxima de adsor¢do ge 17,58 e 40,5 para massa de 80 mg e 10
mg respectivamente.

A figura 6 apresenta a aplicacdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem, da forma

como é descrita pelas equacgdes (12), aplicadas aos resultados do estudo do tempo de adsorcéo.

90 -

R?=0,9979

&m=0,08g
m=0,01g

O T T T T T T T
0 150 300 450 600 750 900 1050 12

t/qt

00 1350 1500

Figura 6- Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para CAM 80 mg €10 mg

3.7 Isotermas de adsorcao

Para esse estudo foi considerado a relagdo entre a quantidade de substancia adsorvida por

unidade de massa do adsorvente em temperatura constante. A construcdo da isoterma para o Pb
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(1) foi adotada utilizando as condicdes: tempo de agitacdo 24h, pH 6,7, massa de CAM 0,8g e
0,1g, concentracéo inicial de Pb?* 50mg.L* e temperatura 25 + 0,5 °C.

A tabela 4 apresenta as constantes obtidas a partir da linearizacdo dos dois modelos

aplicados ao processo de adsorgéo.

Tabela 4 - Constantes obtidas das isotermas de adsorcéo para 0 chumbo em 25+ 0,5 °C e pH 6,7.

Carvao(g) Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Qm KL R? Kf N R2

0,089 78,54  0,3927 0,969 0,869 1,006036 0,999

0,019 76 3,2894 0,926 0,524 1,16 0,94

Nas figuras 6 e 7 estdo os modelos de Langmuir e Freundlich, respectivamente, para as massas

de 80 mg e 10mg.

0,16 -
0,14 -
012 -
01 -
< 0,08 - Py
0,06 -
0,04 -

0,02 - //

0 T T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
1/c

& m=80mg

m =10 mg

Figura 7 - Modelo de Langmuir para adsor¢do de CAM 80mg e 10mg
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Figura 8 - Modelo de Freundlich para adsor¢do de CAM 80mg e 10mg

Com os resultados obtidos observa-se que os valores do coeficientes de correlacio (R?) para
os modelos de Freundlich e Langmuir foram altos, mas o modelo de Freundlich é o que melhor
se adequa ao processo de adsorcdo de Pb(I1) em CAM porque apresenta um valor maior do
coeficiente de correlacdo. A constante n representa a intensidade de adsor¢édo, e quando estes
valores de n estiverem na faixa 1 < n < 10 indicam adsorcdo favoravel, isto mostra que a
adsorcdo realizada foi favoravel (SENA et al, 2018). Logo nesse estudo o processo de adsor¢do
se adequou ao modelo de Freundlich o que pode-se inferir que a adsorgédo de ions Pb(ll) no

CAM acontece em multiplas camadas.

3.8 Dessorcéao

A partir dos resultados encontrados na matriz de experimentos (tabela 5) foi possivel montar
um grafico de pareto para indicar quais parametros e interacdes tém influéncias significativas
sobre cada variavel resposta considerada, neste estudo somente a concentragdo do acido tem

significancia no processo de dessorcao.

Tabela 5 - Matriz de experimentos para planejamento fatorial 2* com resposta

Experimento  Tipo acido  [Acido] Tempo V.Acido % Dessorcédo
(min)
1 HCI 0,1 10 0,03 65,11
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HNO3
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HNO3
HCI
HNO3
HCI
HNO3
HCI
HNO3
HCI
HNO3
HCI
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HCI
HNO3

HCI/HNOs

0,1
1
1

0,1

0,1
1
1

0,1

0,1
1
1

0,1

0,1
1
1

0,55/0,55

10
10
10
60
60
60
60
10
10
10
10
60
60
60
60
35

0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,02

30,40
57,25
70,62
51,20
57,40
90,66
105,22
27,97
16,90
67,46
74,44
39,68
44,52
92,93
83,84
98,21
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Dessorcao
2**(4-0) design; MS Residual=355,544
DV: % Dessorcéo

()[Acido] F/ /// 4,100481
(3)Tempo ¥/ 2,05853891
4)Volume de Acido Z -1,06256 l
2by4 19276009
1by2 ¥ ,8029144
2by3 ¥/ %%@31949
1by3 m%&vgonz
(1)Tipo de acido {7 -,11842
1by4 103064
3by4 -,09118
p=,65

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 9- Gréfico de pareto para o planejamento fatorial de 24,

A tabela 6 mostra as condigdes otimizadas para a dessor¢éo, que de forma simples pode-se
regenerar o carvao ativado derivado do carogo de manga.

Tabela 6 - Condi¢des otimizadas para a dessorgéo.

Variavel Valor
[Acido] (mol.L™) 1,0
Tipo do &cido HCI ou HNO3
Tempo (min.) 35
Volume (mL) 20
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4 CONCLUSAO

O estudo mostrou a utilizagdo do CACM como adsorvente para adsor¢do de Pb?* em
meio aquoso. A adsorcdo mostrou-se fortemente dependente do pH, quantidade de CACM,
concentracéo inicial de Pb?* e tempo de adsor¢do. O uso do FTIR para a caracterizagdo do
CACM nos deu uma ideia dos grupos funcionais presentes na superficie mostrando assim a
principais interagGes formadas entre metal-adsorvente.

Com criacdo do modelo da isoterma de adsor¢do mais adequado ao sistema, pode-se
obter a informacdo da adsorcdo do CAM, a qual ocorre em multicamadas, ou seja, a Isoterma
de Freundlich foi 0 modelo aplicado a esse sistema. Os dados experimentais indicaram uma
melhor adequacéo para o modelo cinético de pseudo 22 ordem, sendo o estudo de cinética muito
importante para o design de processos mais eficiente de tratamento de aguas residuais.

Os estudos mostraram uma remogédo de 90% na concentragdo de Pb?" O adsorvente
proposto mostrou-se eficiente para remocao de Pb(I1), sendo vidvel sua aplicacdo no tratamento

de efluentes quimicos aquosos.
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CAPITULO I1

USO DO COCO DE DENDEZEIRO MODIFICADO PARA REMOCAO
DE METAIS EM SISTEMA AQUOSO

RESUMO

Este trabalho teve por objetivo o preparo do carvéo ativado a partir da casca do coco do dendé
(CACD), bem como a sua utilizagdo para a remocao de Cu®* Zn?* e Pb?* em &gua, otimizando
as condicOes de adsorcdo, como pH, tempo de adsorcdo e massa do adsorvente. O carvao foi
preparado a partir da calcinacao a 400°C da casca do coco de dendé, previamente seco e lavado,
sendo posteriormente triturado e peneirado (& < 100 mesh), sequido da ativacdo com solucao
concentrada de acido sulfurico (H2SOa, 1:1) por 17 horas. A espectroscopia no infravermelho
(FTIR) foi utilizada para a anélise da estrutura. As condi¢fes experimentais otimizadas foram:
pH 8, temperatura 25+1°C, tempo de adsor¢do 120 minutos, e concentracdo inicial do metal 50
mg L. Nessas condicdes a capacidade de adsor¢do maxima foi de, aproximadamente, 20,40
mg, 23,76 mg e 22,31 mg de ions e Cu?*, Pb?" e Zn?" respectivamente para cada 1 g do
adsorvente, representando uma remocao de 82% de Cu?*, 95,16% de Pb?* e 90,12% de Zn?*.

1 INTRODUCAO

O dendezeiro (Elaeis guineensis) é uma palmeira de origem africana, sendo uma planta
perene cultivada no Brasil desde o século XVII. O Brasil ocupa a 9° posi¢do no ranking mundial
de producéo de 6leo de palma responsavel por 395,000 ton/ano, € utilizado primordialmente
para fins alimenticios, mas as demais fracGes dos cachos sdo subaproveitadas do ponto de vista
energético.

A palmeira tem destaque no mercado de consumo por produzir um 6leo de elevado
valor econdmico, o qual tem potencial elevado para a producdo de biodiesel (CHAGAS et al.,
2020). De acordo com Oliveira et al, (2021) apds o processamento dos frutos obtém-se produtos
e subprodutos como 6leo de palma bruto (20 %), 6leo de palmiste (1,5 %), engacos ou cachos
vazios, sem frutos (22%), torta de palmiste (3,5 %), cascas da semente (5 %) e fibras de
prensagem do mesocarpo (12 %). Objetiva-se estudar esse subproduto agricola, produzindo a
partir dele carvdo modificado quimicamente visando a aplicacdo na remogédo de metais em

sistemas aguosos.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1. Instrumentac&o e reagentes

Vidrarias para o preparo das solugdes e adsorvente. Instrumentacdo para medida das
concentragdes adsorvidas como, balanca analitica digital Gehaka Ag 201, estuda Biopar, para
a agitacéo utilizou-se a mesa agitadora Nova Etica modelo 109. O pH foi medido em pHmetro
HANNA modelo pH 21 e para analise FAAS multielementar sequencial (Varian modelo
SpectraAA 240FS). Os grupos funcionais presentes no CAM foram determinados por FTIR da
Perkin-Elmer Spectrum 400 MIR/NIR na faixa de 4000-400 cm™.

Todos reagentes utilizados foram de grau analitico. As solugdes estoques de Cu(ll),
Zn(11) e Ph(Il) foram preparadas com agua deionizada na concentracdo de 2000 mgL™ e 100
mgL™? a partir do CuS04.5H,0, ZnS04.7H20 e Pb(NOs).. As solucdes pH foram obtidas a
partir da diluicdo de HCI ou NaOH. Toda vidraria utilizada foi descontaminada em solucéo

HNO3 10% (v/v) e lavada duas vezes com &gua deionizada.

2.2.Preparacao do carvao ativado

A casca do coco do dendezeiro foi utilizada para a preparacdo do carvdo modificado,
esse material ap6s lavados, foram calcinados 400 °C em mufla por quatro horas O material
calcinado obtido foi macerado utilizando gral e pistilo até obter grdos bem homogéneos e
peneirados para separar 0 material com granulometria > 100 mesh, entdo o carvéo foi ativado
com H>SO4 1:1 (v/v) por 17 horas. Depois da ativacdo, o carvéo foi lavado com agua destilada
em um sistema de filtracdo a vacuo até ser obtido um filtrado com pH levemente neutro. O

carvao lavado foi seco em estufa & 100 °C por 1h:30min.
2.3.Caracterizacao do carvao ativado

A caracterizacdo do carvao preparado foi realizada no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), onde foram diluidas em KBr e sendo analisadas em espectrometro FTIR da
Perkin-Elmer Spectrum 400 MIR/NIR na faixa de 4000-400 cm™. Em cada andlise 0,070 g de
amostra foi prensado, utilizando-se 8 t por 5 min, na preparacdo da pastilha. O espectro foi
obtido a partir da acumulagio de 10 varreduras em niimeros de ondas de 4000 a 400 cm™ com

uma resolucéo de 4 cm™,
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2.4.Estudo das condicGes de adsorgdo

Os parédmetros quimicos e fisicos como tempo de contato, pH e massa do bioadsorvente
foram utilizados tendo como resposta a capacidade de adsorcdo dos ions pelo adsorvente. As
concentragdes iniciais de Cu?* Zn®* e Pb?* e a massa do adsorvente 0,01 g foi utilizada para
avaliar o efeito da quantidade de bioadsorvente na remocdo de Cu?', Zn?* e Pb%*. A
concentracéo residual de Cu?*, Zn?* e Pb?* foram analisadas por espectrometro de absorcio
atdbmica. A concentracdo do metal retida no adsorvente sera quantificada pela relacdo descrita
na equacéo (20).

(20)

Onde ge, é a capacidade de adsor¢do no equilibrio, Co concentracdo inicial do metal, Ce
a concentracao do metal em equilibrio, V é o volume de solucéo contendo adsorbato e a massa
do adsorvente. O percentual de remoc¢do do metal estd descrito na equacédo (21).

(21)
Onde R(%) € a relacdo da diferenca da concentracdo antes e depois da adsorcao.

2.5.Estudo do pH

O estudo do pH na adsorcdo de cobre, zinco e chumbo foi realizado em
temperatura de 25 + 1°C agitado por 2 horas em agitador Nova ética modelo 109, com
concentragdes iniciais de Cu?" Zn?* e Pb?* 50 mg L™, com massa de 0,01 g e 0 pH da solugéo

variando de 2 a 9 mediante a adi¢do de HCI ou NaOH.

2.6.Estudo do tempo
O estudo do tempo de adsor¢do Cu?* Zn?* e Pb?* realizou-se com massa fixa de CACD
de 0,01 g concentracdes iniciais de Cu®" Zn?* e Pb?* 50 mg L™, pH 8, temperatura 25 + 1 °C
e tempo de adsorcdo em 24 h. O sistema foi mantido sob agitacéo por 24h, e foram recolhidos
em intervalos de tempo, em seguida foram filtradas em papel filtro Qualy e diametro de poro
14pm e analisadas.

2.7 Estudo da cinética de adsorcéo
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O estudo da cinética de adsor¢do do Cu?* Zn?* e Pb?* no adsorvente foram analisados em
termos das equacOes de pseudo 12 ordem e pseudo 22 ordem. A equacdo de pseudo 12 esta
mostrada abaixo:

(22)

Em que ki (min™) é a constante de velocidade de sorcdo de pseudo 12 ordem, gt (mg g*%)
denota a quantidade adsorvida no tempo t (min) e ge (mg g) é a quantidade adsorvida no
equilibrio. Depois de definido a integracdo pela aplicacdo da condicdlo gt =0not=0eqt = qt
no t =taequacao (23) se torna:

(23)

A constante de sorcdo, ki, pode ser obtida a partir da inclinacdo linear gerada através da
plotagem de log (ge — gt) versus t.

A equacdo de pseudo 22 ordem pode ser escrita como:
(24)
Em que k2 (g/mg min) é a constante de velocidade. Integrando a equacéo (24) e aplicando
as condigbes qt=0not=0eqt=qgtnot=ttemos:
(25)
A seguinte equagdo pode ser obtida no rearranjo da equagéo (26) em uma forma linear
(26)
A constante de sor¢éo, Kz e ge podem ser obtidas pela intersecdo e inclinacdo, geradas a partir

da plotagem de t/qt versus t.

3. RESULTADOS
3.2.Caracterizacao do carvao ativado

O espectro de infravermelho da figura 10 mostra os grupos funcionais presentes na superficie
do CACD.
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Figura 10 - Espectro FTIR do carvao ativado do coco de dendé (CACD).
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As possiveis atribuicdes aos picos sdo: 2921-2851 cm* estiramento de alceno, 1696 cm™

vibragdo de estiramento de cetona, 1589 cm™ vibragdo simétrica e assimétrica de estiramento
de COO ou vibragdo C=C de aromaticos (GOMEZ-SERRANO et al, 1994) 1200 cm vibrag&o

de estiramento de C=S e 821-665 estiramento de S=0 e S-O em espécies como HSO4 e SO4%.

Estes grupos presentes na superficie do CACD melhoram a adsorgéo de ions metalicos, agindo

com auxiliar na adsorgéo.

3.3.Estudo do pH
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Na figura 10 observa-se o estudo do pH em relagio a taxa de remocéo de Cu?" Zn?** e Pb?
para 40mL de solucdo de Cu(ll), Zn(Il) e Pb(11) 50 mgL™?, massa de 0,01 g e tempo de 2 h de
agitacdo.

100 ‘

90 ‘

80 v/\/—\’/
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Figura 11 - Estudo do pH do meio e da taxa de remoc&o de cobre, zinco e chumbo para 40mL de solugéo de
Cu(ll), Zn(11) e Pb(11) 50 mg L%, massa de 0,01 g e tempo de 2 h de agitac&o.

Com a figura 10, observa-se que o pH é um fator importante na adsorcio de Cu?* Zn?*
e Pb?* sendo que em pH bésico a porcentagem de remocédo de Cu?" Zn?* e Pb?* aumenta-se e
em pH 8 obteve o maior percentual de remocdo que corresponde a 82% de Cu?*, 95,16% de
Pb?" e 90,12% de Zn?*,

Apesar de perceber esse maior percentual de remoc¢éo em pH alto, em pH 9 observou-se uma
reducao na porcentagem de remocao pois neste pH ocorre a precipitacdo do cobre na forma de
Cu(OH)2 (XIONG et al, 2011). As condigdes acidas ndo sao favoraveis porque a maioria dos
grupos funcionais presentes no carvdo estd na forma protonada, deixando poucos grupos

ionizados.

3.4.Estudo do tempo

A relacdo entre o tempo de adsorcao e a percentagem de remogao estd demonstrada na

figura 11.
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Figura 12- Estudo do tempo de adsorgéo para 40 mL de solucéo de Cu(ll), Zn(ll) e Pb(l1) 50 mgL* e pH=8.

As remogdes de Cu?" Zn?* e Pb?" aumentam com tempo de adsorcdo até atingir o
equilibrio em 120 minutos, obtendo uma taxa de remocao de aproximadamente 83,2%, 50,8%
e 16,9% para chumbo, zinco e cobre respectivamente. A quantidade de remocéo é proporcional
ao tempo de agitacdo até o equilibrio em 2h sendo que ap0ds esse tempo a taxa de remocao

permaneceu sem alteracGes significativas.
3.4 Estudo da cinética de adsorcéo

O perfil do tempo do modelo cinético de 22 ordem é demonstrado na figura 12, figura

13 e figura 14 para os metais citados acima.
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Figura 13- Modelo de pseudo-segunda ordem para o Pb.
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Figura 14- Modelo linearizado de pseudo-segunda ordem pra o Cu.
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Figura 15- Modelo linearizado de pseudo-segunda ordem para o Zn.
Foram utilizados o0 modelo cinético de pseudo 1% ordem e pseudo 22 ordem neste estudo. O
modelo melhor ajustado foi o de pseudo 22 ordem foi devido a equacdo mostrar uma boa

correlacéo dos resultados experimentais com a forma linearizada obtendo um R? para chumbo,
zinco e cobre de 0,9995, 0,9996 e 0,937 respectivamente.
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4. CONCLUSAO

O estudo mostrou a utilizagdo do CACD como adsorvente para adsor¢do de Cu?* Zn?* e
Pb?* de efluentes. O uso do FTIR para a caracterizagdo do CACD para analise dos grupos
funcionais presentes na superficie mostra as principais interacbes formadas entre metal-
adsorvente. Os dados experimentais indicaram uma melhor adequacgéo para o modelo cinético
de pseudo 22 ordem. Os estudos mostraram uma alta eficiéncia de remocao de para os trés metais
estudados de até 95,0% na concentracio de 50 mg.L™ de Pb?*, 90,1% para 0 Zn®* e 82,0% par
ao Cu?*, sendo, 22,31 mg, 23,76 e 20,40 mg respectivamente para cada 1 g do adsorvente.

Ap0s a adsor¢do os bioadsorventes sao um problema que deve ser resolvido. A melhor
opcao seria a dessorcdo, que € a regeneracao e reutilizacdo para posterior remocdo de ions
metalicos do meio aquoso. Uma outra opcao viavel seria a pirdlise, onde apds o processo, 0
material residual pode ser aplicado como catalisador, aditivos em féabricas de ligas, para
substituir em blocos de concreto, tijolos e ceramicas, assim, diminui o custo do produto e

promove o descarte de um subproduto, encerrando o ciclo de vida atil do material.

42



REFERENCIAS

ACEVEDQO, S. et al. Materiales carbonosos preparados a partir de cuesco de palma en la
adsorcion de CO2. Caracterizacion elemental, préxima y morfoldgica. Rev. Colomb. Quim.,
v. 50, n. 2, p. 30-39, 2021.

ALESSANDRETTI, I. et al. Biossorcao do corante vermelho escarlate direto por bagaco de
mandioca. Research, Society and Development, v. 10, n.4, 16510413964-16510413964,
2021.

ALMEIDA, N. P. et al. Ensino do Laboratério de Engenharia Quimica baseado em projeto:
adsorcéo de gasolina empregando casca de banana. Research, Society and Development, v.9,
n.3, €.184932716, 2020.

ANTUNES, E. C. E. S. et al. Remocéo de corante téxtil utilizando a casca de abacaxi como
adsorvente natural. Holos, v. 3, n. 34, p. 81-97, 2018.

ARAUJO, L. S. et al. Caracterizacdo e avaliacdo de fatores que determinam a remocéo de
microcistina-LR em carvao ativado granular produzido a partir de diferentes matérias-
primas. Engenharia Sanitaria e Ambiental, Rio de Janeiro, v.23, n.6, p.1131-1142, 2018.

BRANDAO, A. C. T. et al. Sintese e caracterizacio de carvio ativado quimicamente com
H3Po4 e NaOH a partir da casca de pequi (Caryocar brasiliense). Brazilian Journal of
Development, v.6, n.8, p. 60945-60962, 2020.

BRESSAN, P. H. et al. Residuo da industria cervejeira como precursor de carvao ativado
comparado a outros residuos agroindustriais: uma revisdo. Evidéncia, Joacaba, v. 20, n. 2, p.
141-148, 2020.

BRUNAUER, S. etal. Adsorption of gases in multimolecular layers. Journal of the American
Chemical Society. v. 60, n. 2, p. 309-319, 1938.

CHAGAS, K. P. T. das et al. Fenologia do dendezeiro e correlagdes com variaveis
climaticas. Ciénc. Florest., Santa Maria, v. 29, n. 4, p. 1701-1711, 2019.

CHEREMISINOFF, P. N.; ELLERBUSCH, F. Carbon Adsorption Handbook. Ann Arbor
Science,1 Ed, 1978.

DA SILVA, J. L. B. C. et al. Biossor¢do de metais pesados: uma revisao. Revista salde e
ciéncia On line, 2014; v.3, n.3, p. 137-149, 2014.

DE ARAUJO, L. A. et al. Estudo cinético da biossorcdo de vermelho neutro por casca de pinha
(Annona squamosa). Brazilian Journal of Development, v.7, n.4, 43317-43326, 2021.

DE SOUZA, C. D. R. et al. Potencial energético dos residuos da castanha do Brasil
(Bertholletia excelsa H.B.K.) para produgdo de carvdo ativado. Research, Society and
Development, v. 10, n. 2, 53310212698, 2021.

43



DOMINGUES, L. F. et al. Producéo de carvéo a partir da casca de laranja ativado com cloreto
de célcio (CaCl2) e sua aplicacdo em tratamento de agua contaminada com nitrato (NO?).
Brazilian Journal of Development, v.7, n.1, p.404-413, 2021.

DOS SANTOQOS, O. E. et al. Utilization of different parts of Moringa oleifera Lam. seeds as
biosorbents to remove Acid Blue 9 synthetic dye. Journal of Environmental Chemical
Engineering, v.9, n.4, 105553, 2021.

FEBRIANTO, J. et al. Equilibrium and kinetic studies in adsorption of heavy metals using
biosorbent: A summary of recent studies. Journal of Hazardous Materials, v. 162, p. 616-
645, 2009.

FERREIRA, P. P. L. et al. Adsor¢édo de Cu2+ e Cr3+ em efluentes liquidos utilizando a cinza
do bagaco da cana-de-acuUcar. Ceramica, v. 61, n. 360, p. 435-441, 2015.

FONTANA, K. B. et al. Biossorcédo de Pb(I1) por casca de urucum (Bixa Orellana) em solugdes
aquosas: Estudo cinético, equilibrio e termodindmico. Quimica Nova, v. 39, n. 9, p. 1078-
1084, 2016.

GILES, C. H. et al. Studies in adsorption. A system of classification of solution adsorption
isotherms, and its use in diagnosis of adsorption mechanisms and in measumrement of specific
surface areas of solids. J. Chem. Soc. London. p. 3973 — 3993, 1960.

GOMEZ-SERRANQO, V. et al. Oxidations of activated caron by hidrogen peroxide. Study of
surface functional groups by FT-IR, Fuel 73, p. 387-395. 1994,

GONCALVES JUNIOR, A. C. et al. Biossorcdo de Cu (I1) e Zn (1) utilizando o endocarpo de
acai Euterpe oleracea M. em solucdo aquosa contaminada. Acta Scientiarum - Technology, v.
38, n. 3, p. 361-370, 2016.

GUIMARAES, B.; et al. Sequencing of unit operations for integral and sustainable peanut
processing. Research, Society and Development, v.9, n.6, e67963449, 2020.

HEYLMANN, K. K. A. et al. Produc&o, caracterizacao e aplicacdo de carvao ativado de carogo
de péssego no tratamento de efluente téxtil. Engenharia Sanitaria Ambiental, v.26, n.3, p.
485-494, 2021.

HUANG, C.P. Chemical interactions between inorganic and active carbon, in: P.N.
Cheremisinoff, F. Ellerbush (Eds.), Carbon Adsorption Handbook, Ann Arbor Science,
Ann Arbor, p. 281-329, 1978.

IBGE. Sistema IBGE de Recuperacdo Automatica - SIDRA. Disponivel em:
https://sidra.ibge.gov.br/tabela/1613. Acesso em: 16 de maio de 2022.

LEANDRO-SILVA, E. et al. Application of Langmuir and Freundlich models in the study of
banana peel as bioadsorbent of copper (I1) in aqueous medium. Revista Materia, v. 25, n. 2, p.
1-12, 2020.

44



LINHARES, F. A. et al. Estudo da producdo de carvdo ativado a partir do
residuo de casca da acacia negra com e sem
ativacdo quimica. Scientia cum industria (Sci. Cum Ind.), v. 4, n. 2, 74-79, 2016.

LOPES, C. A. et al. Moringa oleifera seed husks for methylene blue dye adsorption: kinetic,
equilibrium, and thermodynamic analyses. Rev. Ambient. Agua vol. 17 n. 1, e2812, 2022.

MENDES, M. L. M. et al. Efeitos da acidificacdo nas propriedades fisico-quimicas e funcionais
do amido de sementes de manga (Mangifera indica L.), variedade Tommy Atkins. Tese de
doutorado. Revista Ceres [online]. v. 62, n. 3, p. 225-232, 2015.

MENESES, A. T. et al. Estudo de liberagcdo do Rincoforol adsorvido em carvao ativado do
endocarpo do coco de dendé. Diversitas Journal, v. 6, n. 2, p. 2421-2436, 2021.

MESQUITA JUNIOR, J. S. de. et al. Celulose (Mangifera indica) modificada por melamina-
silica aplicada no tratamento de efluentes com precipitacdo quimicamente assistida. Research,
Society and Development, v. 10, n. 6, 3710615331, 2021.

METCALF, L., EDDY, H. P. Tratamento de efluentes e recuperacéo de recursos. McGraw
Hill Brasil, v.5, 2016.

MISHRA, V. K. et al. Concurrent removal and accumulation of heavy metals by the three
aquatic macrophytes. Bioresource Technology, v. 99, n. 15, p. 7091-7097, 2008.

MORAIS, R. M. et al. Producdo e desempenho de carvao ativado fisicamente a partir de
Bambusa vulgaris. Adv. For. Sci, Cuiaba, v.6, n.3, p.699-703, 2019.

MORELLO, Marcelo. Et al. Biomassa para producdo de Energia Sustentavel. Revista
Cientifica Multidisciplinar Nucleo do Conhecimento. Ed. 10, v. 16, p. 81-102. 2020.

MUFARREGE, M. M. et al. Metal dynamics and tolerance of Typha domingensis exposed to
high concentrations of Cr, Ni and Zn. Ecotoxicology and Environmental Safety, v. 105, n. 1,
p. 90-96, 2014.

MULLER, L. C. et al. Adsorcéo do azul de metileno em serragem de Pinus elliottii (pinus) e
Drepanostachyum falcatum (bambu). Engenharia Sanitaria e Ambiental, v.24, n.4, p.687-
695, 2019.

NERIS, J. B. et al. Evaluation of adsorption processes of metal ions in multi-element aqueous
systems by lignocellulosic adsorbents applying different isotherms: A critical review.
Chemical Engineering Journal, v. 357, p. 404-420, 20109.

NTSOANE, M. L. et al. Quality assessment and postharvest technology of mango: A review of
its current status and future perspectives. Scientia Horticulturae, v. 249, p. 77-85, 2019.

NUNES, E. N. et al. Characterization of yellow mombin biomass (Spondias
mombin L.) for production of activated carbon. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, v. 135, Issue 6, 2019.

OLIVEIRA, M. A. B. et al. Potencialidades da cinza de biomassa do beneficiamento de 6leo de
palma para materiais & base de cimento. Parte I: caracterizacdo microestutural, mineraldgica e
45



atividade pozolénica. Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.7, n.3, p. 27972-27986,
2021.

PAZ, J. E. M. et al. Estudo da adsor¢do de chumbo utilizando como adsorvente bagaco de
cana-de-acucar ativado. HOLOS, ano 32, v. 08, 2018.

PERILLI, T. A. G. Avaliagdo da capacidade adsortiva de carvdo ativado para a
remocao de manganés. Holos, Ano 30, v.3 - Edicéo Especial - XXV ENTMME / VII MSHNT.
2014.

PORPINO, K. K. P. Biossorcéo de ferro (11) por casca de caranguejo Ucides Cordatus. 20009.
Tese (mestrado em Quimica analitica) - Centro de Ciéncias exatas e da terra, Universidade
Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, 2009.

RAO, M. M. et al. Removal of copper and cadmium from the aqueous solutions by activated
carbon derived from Ceibapentandra hulls. Journal of Hazardous Materials. v.129, p. 123—
129, 2006.

Ribeiro, M. P. et al. Evaluation of effluent post-treatment by slow filtration and adsorption with
activated carbon produced from spent coffee grounds in surfactant removal in sewage
treatment. Revista Ambiente & Agua [online]. v. 17, n. 1, e2756, 2022.

RZYMSKI, P. et al. Impact of heavy metals on the female reproductive system. Annals of
Agricultural and Environmental Medicine. v. 22, n. 2, p. 259-264, 2015.

SANTANA, G. M. et al. Carvdo ativado a partir de residuos de bambu (Bambusa vulgaris)
utilizando CO2 como agente ativante para adsorcao de azul de metileno e fenol. Ci. Fl., Santa
Maria, v. 29, n. 2, p. 769-778, 2019.

SELEME, R.; STADLER, H. Controle da Qualidade - As Ferramentas Essenciais. 2. ed.
Curitiba - Pr: Xibpex, 2010. 180 p.

SENA, M. M. et al. Multiple Approaches to Assess Copper Behavior in Soils from a Tropical
Savanna Toposequence. International Journal of Environmental Research. v. 12, p.1-13,
2018.

SILVA, J. E. et al. Estudo de Cinética e Equilibrio de Adsor¢do Empregando a Casca do Coco
Modificada Quimicamente para a Remocdo de Pb(I1) de Banho Sintético. Rev. Virtual Quim.,
v.10, n.5, p.1248-1262, 2018.

SILVA, R. T. S. et al. Simulagdo numérica e ensaios experimentais da remocao de Fe (I11) da
agua para utilizagdo nas industrias alimenticias. Engenharia Sanitaria Ambiental. v. 20, n. 4,
p. 653-663, 2015.

SIMOES, W. L. et al. Produgdo e qualidade da mangueira ‘Kent’ (Mangifera indica L.)
submetida a diferentes ldminas de irrigacdo no semiarido nordestino. Rev Agro Amb, v. 14,
n. 2, p. 305-314, e-ISSN 2176-9168. 2021.

46



SOUZA, A. A. O. S. et al. Adsorc¢do do corante basico Verde Malaquita via carvao ativado a
partir do caroco de acai. Research, Society and Development, v. 10, n. 2, e49110212871,
2021.

TAVARES, F. P., et al. Methylene Blue Biosorption using sawdust of the Apuleia Leiocarpa
genus. Research, Society and Development, v.9, n.7, p.1-17, 796974768, 2020.

TEJADA-TOVAR, C. et al. Assessment of Chemically Modified Lignocellulose Waste for the
Adsorption of Cr (V1). Revista Facultad de Ingenieria, v. 29, n. 54, e. 10298, 2019.

VALLADARES-CISNEROS, M. G. et al. Adsorbentes no-convencionales, alternativas
sustentables para el tratamiento de &guas residuales. Rev. ing. univ. Medellin [online], vol.16,
n.31, 2017.

VARMA, G.V.; SINGH, R. K.; SAHU, V. A comparative study on the removal of heavy metals
by adsorption using fly ash and sludge: A review. International Journal of Application or
Innovation in Engineering and Management, v. 2, n. 7, 2013.

WAN NGAH, W.S. et al. Removal of heavy metal ions from wastewater by chemically
modified plant wastes as adsorbents: A review. Bioresource Technology, v. 99, n. 10, p. 3935-
3948, 2008.

WANG, X. S. The removal of basic dyes from aqueous solutions using agricultural by-products.
Journal of Hazardous Materials. v.157, 2008, p.374-385

Wong, S. et al. Recent advances in applications of activated carbon from biowaste for
wastewater treatment: A short review. Journal of Cleaner Production, v. 175 p. 361-375,
2018.

XIONG, J. et al. Phosphate removal from solution using powered freshwater mussel shells.
Desalination, v. 276, p. 317-321, 2011.

YAGUB, M. T. et al. Dye and its removal from aqueous solution by adsorption: A review.
Advances in Colloid and Interface Science, v. 209, p. 172-184, 2014.

YAMAGUCHI, N. U. et al. Carbon loaded with manganese and iron for glyphosate adsorption:

Kinetics, isotherms and thermodynamic studies. Rev. Ambient. Agua, v. 14, n. 6, p. 2414,
2019

47



