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RESUMO

Titulo: ADSORCAO DE Pb* E Cd* USANDO CARVAO ATIVADO PROVENIENTE DE
CAROCO DE PESSEGO

Carvao ativado foi produzido a partir do carogo de péssego por ativacao quimica, para a separagao
dos metais pesados, Pb" e Cd", de meio aquoso. Os carvdes ativados produzidos a partir de residuos
agricolas s3o uma alternativa interessante para seu uso como adsorventes e suportes de catalisadores
no campo do tratamento de dguas residuais, e representam um importante beneficio ecologico. As
caracterizacoes texturais, morfoldgicas e quimicas do material foram realizadas, revelando um so6lido
mesoporoso. Os efeitos de diferentes condigdes experimentais sobre a capacidade de adsorcdo,
concentragdo inicial dos metais, e temperatura foram investigados. As isotermas de adsor¢do foram
conduzidas, obtendo-se o maior valor de capacidade de adsor¢do de chumbo e cadmio, 159 mg g'le

78,54 mg g’ respectivamente, ambas a temperatura mais alta de 45°C.

Palavras-chave: adsor¢do; carvao ativado; carogo de péssego; metais pesados

Autor: Guilherme Medina Cameu

Orientador: Prof. Dr. Tito Roberto Sant’ Anna Cadaval Junior
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ABSTRACT

Title: ADSORPTION OF Pb+ AND Cd+ USING PEACH STONES ACTIVATED CARBON

Activated carbon was produced from peach stones by chemical activation in order to separate the
heavy metals, Pb" and Cd", from water. Activated carbons produced from agricultural waste are an
interesting alternative for their use as adsorbents and catalyst supports in the field of wastewater
treatment and represent an important ecological benefit. Textural, morphological and chemical
characterizations of the material were carried out, revealing a mesoporous solid. The effects of
different experimental conditions on adsorption capacity, initial metal concentration, and temperature
were investigated. The adsorption isotherms were conducted, obtaining the highest adsorption capacity
value for lead and cadmium, 159 mg g™ and 78.54 mg g'! respectively, both at the highest temperature
of 45°C.

Keywords: adsorption; activated carbon; peach stones; heavy metals

Author: Guilherme Medina Cameu

Advisor: Prof. Dr. Tito Roberto Sant'Anna Cadaval Junior
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1. INTRODUCAO

Os efluentes industriais contendo metais pesados, especialmente chumbo e cadmio,
representam uma das principais preocupagdes ambientais no cenario industrial atual. Estes metais sdo
amplamente utilizados em diversos processos industriais, como galvanoplastia, producdo de baterias e
fabricagdao de pigmentos, entre outros. No entanto, quando essas atividades nao sdo devidamente
controladas, esses metais podem ser liberados no meio ambiente através dos efluentes industriais,
resultando em sérios riscos a saude humana e a ecologia dos ecossistemas aquaticos. Portanto, o estudo
e a implementacdo de praticas de tratamento de efluentes sdo essenciais para minimizar os impactos
negativos desses metais pesados no meio ambiente (SHARMA et al., 1983; USEPA, 2023)

Exposi¢cdes ao chumbo podem acarretar problemas cardiovasculares, aumento da pressao
arterial, hipertensdo, fun¢do renal diminuida, problemas reprodutivos (em homens e mulheres) e a
doenga conhecida como saturnismo. Em criangas seus efeitos sdo ainda mais graves podendo acarretar
e perda de QI, perda de audigdo, anemia e retardo no crescimento (EPA, 2002). Em seres humanos o
rim é o principal 6rgdo afetado pelo cadmio, devido a longa meia vida do metal (10-35 anos),
(Akerstrom et al., 2013). Também, segundo a agéncia internacional de pesquisa de cancer (IARC) ha
evidéncias suficientes que o cadmio ¢ carcinogénico para humanos. (WHO, 2010)

Devido ao alto risco que essas substancias apresentam torna-se necessario diminuir sua
concentracao em efluentes industriais que sdo descartados na natureza apds tratamento. A adsorcao ¢
a operagao com melhor custo-beneficio para tratamento de residuos em baixas concentragdes em meio
aquoso, sendo o carvao ativado comercial o adsorvente mais utilizado industrialmente (LIN et al.,
2009).

O carogo de péssego tem se destacado como um material promissor na producao de carvao
ativado, para a remocdo de corantes via adsorcdo, devido as suas propriedades fisicas e quimicas
unicas. Sua estrutura porosa e alta concentragdo de carbono o tornam ideal para a adsor¢do de uma
ampla gama de substancias, desde impurezas organicas em agua até compostos indesejados em
processos industriais. Além disso, o uso do carogco de péssego como matéria-prima para o carvao
ativado representa uma abordagem sustentavel, aproveitando um subproduto da industria de alimentos
que, de outra forma, seria descartado (HEYLMANN et al., 2021).

O Rio Grande do Sul ¢ o maior produtor nacional de péssego no periodo 2018-2020, com média
de 128.568 toneladas/ano, correspondendo a 63,8% da producao total do pais. Tendo a regido sul do
estado como a maior produtora do estado, sendo os municipios de Pelotas e Cangucu os principais
destaques em valores de producdo ambos com valores em média acima de 10 mil toneladas/ano.

Juntamente com os municipios de Pinto Bandeira e Farroupilha concentram 55% da producao estadual
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(ATLAS SOCIOECONOMICO RIO GRANDE DO SUL, 2023).
O presente trabalho visa a producdo de carvio para a remog¢io dos elementos Pb" e Cd™ do meio
aquoso, utilizando a operagdo unitaria de adsor¢ao. O material percursor escolhido para produgdo do

carvao foi o caroco de pé€ssego, proveniente de residuos de indistrias alimenticias.
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2. OBJETIVO

Produzir carvdo ativado, por meio de ativacdo quimica com H3POs, a partir de carogo de
péssego obtido do processo de produgdo de industrias alimenticias locais, e aplica-lo na adsorgdo de

de Pb" e Cd" em meio aquoso.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Produzir carvao ativado a partir de carogo de pé€ssego, realizando ativagdo quimica.
. Caracterizar o carvao ativado produzido;
. Obter experimentalmente as curvas cinéticas de adsor¢do de Pb" e Cd" e verificar o

ajuste dos modelos cinéticos em diferentes taxas de agitacao;

. Auvaliar o efeito da taxa de agitagdo na adsor¢do de Pb" e Cd" através do modelo de
Weber e Morris;
. Obter experimentalmente as isotermas de equilibrio de adsor¢do de Pb* e Cd" e verificar

o ajuste dos modelos de isotermas em diferentes temperaturas;
. Determinar os pardmetros termodindmicos de adsorgdo de Pb* e Cd".

. Avaliar o custo de producdo do adsorvente produzido.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 METAIS PESADOS

Os metais pesados sdo um grupo de elementos quimicos com alta densidade e elevado nimero
atdomico, que inclui elementos como chumbo (Pb), cddmio (Cd), mercurio (Hg), arsénio (As), cobre
(Cu), zinco (Zn), entre outros. Eles sao amplamente utilizados na industria para uma variedade de
aplicagoes, incluindo fabricacdo de baterias, eletronicos, tintas, plasticos, entre outros produtos. No
entanto, devido a sua toxicidade e persisténcia no ambiente, a liberacao inadequada desses metais pode
causar sérios danos a satde humana e ao ecossistema, tornando-se uma importante preocupacao
ambiental e de saude publica (WHO, 2011).

Os metais pesados podem ser liberados no meio ambiente a partir de diversas fontes, incluindo
atividades industriais, mineragdo, agricultura, descarga de esgotos, residuos solidos e até mesmo fontes
naturais. A contaminacao do solo e das aguas superficiais e subterraneas ocorre quando esses metais

sao descartados ou lixiviados de residuos e efluentes industriais. Uma vez liberados, os metais pesados
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podem se acumular nos ecossistemas aquaticos e terrestres, sendo absorvidos por plantas € animais.
Além disso, os seres humanos também podem ser expostos a esses metais por meio da ingestdo de
alimentos contaminados ou da exposi¢ao direta em ambientes poluidos.

Para lidar com a ameaga representada pelos metais pesados, ¢ fundamental adotar medidas
eficazes de prevengdo e controle da polui¢do. Isso inclui o desenvolvimento de regulamentagdes
rigorosas para o descarte de residuos industriais e efluentes, bem como o estabelecimento de limites
seguros de contaminag¢do nos alimentos e agua potavel. Além disso, a reciclagem e o tratamento
adequado de residuos que contenham metais pesados podem reduzir significativamente a liberagao

desses elementos no ambiente (ATSDR, 2020; WHO, 2011).

3.1.1 CHUMBO

O chumbo ¢ um metal encontrado naturalmente na crosta terrestre cujo nimero atomico ¢ 82,
o raio atémico ¢ 154 pm e a massa molar é igual a 207,2 g mol' (SHRIVER et al., 1994), geralmente
em forma de compostos, combinado com um ou dois elementos. Uma das caracteristicas desse metal
¢ a sua resisténcia a corrosdo. Dado sua resisténcia, o chumbo ¢ amplamente utilizado para a
composi¢ao de ligas metélicas utilizadas em canos, baterias, municdo. (ATSDR, 2012)

De acordo com o ranking de prioridades de interesse do metal referido por Volesky
(VOLESKY, 2001), o Pb ¢ um dos metais pesados mais interessantes para remog¢ao e/ou recuperagao
considerando a combinacao de risco ambiental e esgotamento de reservas. Este metal ¢ amplamente
utilizado em muitas aplicag¢des industriais, como fabricag¢do de baterias de armazenamento, pigmentos
de pintura, combustiveis, materiais fotograficos, fabricagdo de explosivos, revestimentos, industrias
automobilisticas, aeronauticas e siderurgicas (JALALI et al., 2002). A polui¢dao por chumbo resulta de
tingimento téxtil, indistrias de ceramica e vidro, refino de petroleo, fabricagdo de baterias e operagdes
de mineracdo (CLUNE et al., 2019). O chumbo ¢ um elemento altamente tdxico e cumulativo,
acumula-se principalmente nos 0ssos, cérebro, rins e musculos. O envenenamento por chumbo em
humanos causa graves danos aos sistemas renais, nervoso e reprodutivo, figado e cérebro. Na adgua
potavel, mesmo em baixa concentracdo pode causar anemia, encefalopatia, hepatite e sindrome de
nefrite (MOREIRA et al., 2009).

Em casos mais graves, os danos cerebrais e renais podem levar a morte. Além disso, outros
sinais e sintomas podem ser observados: fadiga; irritabilidade; distarbios do sono; dor de cabega;
dificuldades de concentragdo; reducao da libido; fraqueza nos dedos, pulsos e tornozelos; colicas
abdominais; anorexia; nauseas; constipacao intestinal; diarreia; pequeno aumento da pressao arterial;

anemia; aborto em gravidas; parto prematuro; desenvolvimento neuroldgico comprometido em
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criangas; infertilidade masculina; entre outros. O chumbo ¢ reconhecido pela Organizagao Mundial da

Saude (OMS) como um dos elementos quimicos mais perigosos a saide humana (CEVS RS, 2022).

3.1.2 CADMIO

O cadmio, cujo nimero atdmico ¢é 48, o raio atdmico € 152 pm e a massa molar ¢iguala 112,41
g mol-1 (SHRIVER et al., 1994), ¢ um elemento relativamente raro e ndo ¢ encontrado como metal
puro na natureza. Ocorre principalmente em associagdo com minérios sulfetados de zinco, chumbo e
cobre. O cadmio s6 foi produzido comercialmente no século XX como subproduto da industria de
refino de zinco (INTERNATIONAL CADMIUM ASSOCIATION, 2022).

A galvanoplastia (processo eletrolitico que consiste em recobrir um metal com outro) € um dos
processos industriais que mais utiliza o cadmio (entre 45 a 60% da quantidade produzida por ano). O
homem expde-se ocupacionalmente na fabricacdo de ligas, varetas para soldagens, baterias Ni-Cd,
varetas de reatores, fabricagdo de tubos para TV, pigmentos, esmaltes e tinturas té€xteis, fotografia,
litografia e pirotecnia, estabilizador plastico, fabricacdo de semicondutores, células solares, contadores
de cintilagao, retificadores e lasers INTERNATIONAL CADMIUM ASSOCIATION, 2022).

Rejeitos ndo-ferrosos e artigos que contém cadmio contribuem significativamente para a
poluicao ambiental. Outras formas de contaminag¢do do solo sdo através dos residuos da fabricacao de
cimento, da queima de combustiveis fosseis e lixo urbano e de sedimentos de esgotos (ATSDR, 2012).

Na agricultura, uma fonte direta de contaminagdo pelo cddmio ¢ a utilizagao de fertilizantes
fosfatados. Sabe-se que a captacao de caddmio pelas plantas ¢ maior quanto menor o pH do solo. Nesse
aspecto, as chuvas acidas representam um fator determinante no aumento da concentragdo do metal
nos produtos agricolas. Dessa forma, a principal via de exposicao para individuos ndo fumantes ¢ a
alimenta¢do. Em individuos fumantes a principal via de exposi¢do ¢ o cigarro. Isto ocorre porque a
planta do tabaco acumula naturalmente altas concentragdes de Cd em suas folhas (ATSDR, 2012).

O cadmio ¢ um elemento de vida biologica longa (10 a 30 anos) e de lenta excre¢ao pelo
organismo humano. O 6rgdo alvo primario nas exposi¢des ao cadmio a longo prazo € o rim. Os efeitos
toxicos provocados por ele compreendem principalmente disturbios gastro-intestinais, apos a ingestao
do agente quimico. A inalagdo de doses elevadas produz intoxicacdo aguda, caracterizada por
pneumonite e edema pulmonar (ATSDR, 2012).

Estudos recentes indicam que o cadmio € capaz de induzir alteragdes epigenéticas em células
de mamiferos. Como a epigenética aberrante desempenha um papel decisivo no desenvolvimento de

varios tipos de cancer e doencas cronicas, o Cd pode causar riscos patogé€nicos por meio de
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mecanismos epigenéticos. Varios dados epidemioldgicos e experimentais indicam que a exposicao

cronica ao cadmio em seres humanos pode estar associada a carcinogénese, principalmente no pulmao,

mas também na prostata, rins, mama, bexiga urindria, nasofaringe, pancreas e sistema hematopoiético

(TAVARES et al., 1992).

3.2 ADSORCAO

A adsor¢do ¢ uma operacdo de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de certos

solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou

gasosos, possibilitando a separagdo dos componentes desses fluidos. Uma vez que os componentes

adsorvidos, concentram-se sobre a superficie externa, quanto maior for esta superficie externa por

unidade de massa s6lida, tanto mais favoravel sera a adsor¢do. Por isso, geralmente os adsorventes sdo

solidos com particulas porosas (RUTHVEN, 1984). A espécie que se acumula na interface do material

¢ normalmente denominada de adsorvato ou adsorbato; e a superficie solida na qual o adsorvato se

acumula, de adsorvente (DO NASCIMENTO et al., 2014). A Figura 1 apresenta uma ilustracdo do

fenomeno da adsorgao.

Figura 1 - Termos utilizados em adsor¢do
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Fonte: Adaptado de Montanher et al. (2007)

Discutindo os fundamentos da adsor¢do ¢ importante fazer a distingdo entre adsor¢do fisica,

envolvendo somente forcas intermoleculares relativamente fracas, e adsor¢do quimica ou

quimissor¢do que envolve, essencialmente, a formagdo de uma ligagdo quimica entre a molécula de
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adsorvato e a superficie do adsorvente. Apesar de essa distingdo ser conceitualmente util existem
muitos casos intermediarios e ndo ser sempre possivel categorizar um sistema particular
inequivocadamente (RUTHVEN, 1984). As caracteristicas gerais que diferenciam a adsorg¢ao fisica e

quimica, sdo as seguintes:

Tabela 1 - Diferencas entre adsorcdo fisica e quimica.

Adsorcao fisica Adsorcio quimica

Baixo calor de adsorgéo (< 2 ou 3 vezes o calor latente de | Alto calor de adsor¢@o (> 2 ou 3 vezes o calor latente de

evaporacao do adsorvato) evaporacao do adsorvato)
Nao especifico Altamente especifico
Monofasico ou Multifésico. Apenas Monofasico.
Sem dissociacdo de espécies adsorvidas. Pode envolver dissociagao.
Apenas significativo em temperaturas relativamente Possivel em uma ampla faixa de temperatura.
baixas.
Répida, ndo ativada, reversivel. Ativado, pode ser lenta e irreversivel.
Sem transferéncia de elétrons embora a polarizagdo do Transferéncia de elétrons levando a formag¢do de uma
adsorvato possa ocorrer. ligagdo entre adsorvato e superficie.

Fonte: Adaptado de RUTHVEN. (1984)

Como o fendmeno de adsor¢ao na interface adsorvente-adsorvato conduz a uma alteragdao na
concentracao da solucdo, a quantidade de adsorvato adsorvida ¢ calculada através do balango de massa

dado pela Equagao 1.

q=(=L)v (1)

m

onde q ¢ a capacidade de adsor¢do (mg g!), Co e Cr sdo as concentragdes de adsorvato inicial e final,
respectivamente (mg L), m é a massa do adsorvente (g) e V ¢ o volume da solugio (L).

A capacidade de adsor¢do ¢ altamente dependente de diversos fatores como propriedades do
adsorvente (porosidade, area superficial, tamanho de particula, grupos funcionais), propriedades do
adsorvato (estrutura, solubilidade, carga idnica, pKa, polaridade) e condigdes da solucdo (pH,
temperatura, for¢ca idnica, concentracdo do adsorvato, competitividade do adsorvato com outros

componentes da solugdo) (SOTO et al., 2011).

3.2.1 CINETICA DE ADSORCAO

21



O estudo da cinética ¢ de fundamental importancia, visto que a cinética controla a eficiéncia da
operacdo de adsor¢ao, fornece informagdes sobre a velocidade em que a adsor¢do acontece e sobre as
interagdes que ocorrem na interface adsorvato-adsorvente (CRINI et al., 2008). Alguns dos modelos
cinéticos mais utilizados sdo os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Elovich.

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem assume que a adsor¢ao ocorre como consequéncia
de um gradiente de concentragao entre a superficie do adsorvente e a solugdo e pode ser expresso de

acordo com a Equagdo 2 (HO et al., 1998; QIU et al., 2009).

q: = q1(1— eFab) (2)

onde q; é a capacidade de adsor¢do (mg g!) no tempo t, k; é a constante cinética de pseudoprimeira

ordem (min™!) e qi é a capacidade de adsorgdo obtida através do modelo de pseudoprimeira (mg g™).
O modelo cinético de pseudossegunda ordem acopla na mesma equagdo os coeficientes interno

e externo de transferéncia de massa e, geralmente, ¢ adequado em processos de quimissor¢ao. Este

modelo pode ser expresso de acordo com a Equacdo 3 (HO et al., 1998; QIU et al., 2009).

t
T (1/k2a2D)+ (t/q2)

q: (3)

onde k> é a constante cinética de pseudossegunda ordem (g mg™! min'') e q2 ¢ a capacidade de adsorcio
obtida através do modelo de pseudossegunda (mg g™).

O modelo de Elovich ¢ adequado em processos que envolvem quimissor¢do € quando a
velocidade de adsor¢do decresce com o tempo devido a cobertura da camada superficial. Este modelo

pode ser representado pela Equacao 4 (HO et al., 1998; QIU et al., 2009).
g = = In(1 + abt) (4)

onde a ¢ a velocidade inicial do modelo de Elovich devido (dg/dt) = a, quando qt = 0 (mg g! min™!) e
b ¢ a constante de dessor¢io do modelo de Elovich (g mg™') que indica a extensdo da cobertura da

superficie.
3.2.2 MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE MASSA

A elucidagao dos mecanismos de transferéncia de massa que ocorrem no fenomeno de adsor¢ao
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¢ relevante, pois possibilita o conhecimento da maneira pela qual o adsorvato interage com o

adsorvente (CRINI et al., 2008). Em geral, os mecanismos envolvidos na adsorc¢ao sao:

I Transferéncia de massa externa;
II. Difusao intraparticula;
I1I. Adsor¢ao nos sitios ativos.

A representagdo esquematica da Figura 2 mostra uma particula adsorvente com os mecanismos

de transferéncia de massa envolvidos na adsor¢ao.

Figura 2 - Representacdo esquemadtica dos mecanismos de transferéncia de massa que ocorrem na
adsorgado.

Transferencia de massa externa

——

Difusdo intraparticula

~— - ‘_ /_r"

—_—— —

Adsorc¢ao nos ?iii_t;S ativos

Fonte: Adaptado de NASCIMENTO et al., 2014

Na transferéncia de massa externa, ou difusdo no filme, ocorre a migragao das moléculas de
adsorvato do seio da solucdo, através do filme estagnado de fluido ao redor da particula do adsorvente,
até a superficie externa do mesmo (MCKAY et al., 1986). Neste caso, a resisténcia a transferéncia de
massa estd na fase liquida, e ¢ mensurada através do coeficiente de transferéncia de massa externo
(SUZUKI, 1990). Na difusdo intraparticula as moléculas de adsorvato difundem-se a partir da
superficie da particula do adsorvente, migrando pela estrutura interna de poros do material
(RUTHVEN, 1984). Nesta regido, a resisténcia a transferéncia de massa esta na fase solida, sendo
determinada pela difusividade intraparticula (SUZUKI, 1990).

Quando a resisténcia a transferéncia de massa esta na fase liquida, a resisténcia a difusividade

no interior da particula pode ser negligenciada. J4 quando a resisténcia a transferéncia de massa €
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interna, a difusdo intraparticula controla o processo (QIU et al., 2009).

Para identificar os mecanismos de transferéncia de massa geralmente ¢ utilizada a teoria de
Weber e Morris. Onde o grafico da capacidade de adsor¢do no tempo t (qr) em funcdo da raiz quadrada
do tempo (#"?) apresenta multilinearidade, sendo que cada por¢do representa um mecanismo de
transferéncia de massa. O modelo de Weber e Morris pode ser representado pela Equagao 5 (DOTTO

etal., 2011; WEBER et al., 1963; ZHU et al., 2016).

qc = Kypt?+C ®)

onde Kws ¢ a constante da taxa de difusio do modelo de Weber e Morris (mg g t1%), e C é um
parametro do modelo de Weber e Morris relacionado com a espessura aparente da camada limite do
filme.

A primeira porg¢ao linear € relacionada com a transferéncia de massa externa (difusao no filme).
A segunda porcao ¢ relacionada com a difusdo intraparticula. E a terceira por¢do linear representa o
equilibrio final, quando a difusdo intraparticula desacelera em fun¢do da concentragdo muito baixa de
adsorvato na solugdo (DOTTO et al., 2011). Se a primeira por¢ao linear ndo passar pela origem, indica
que a adsor¢ao ¢ governada por difusdo intraparticula. Valores positivos do parametro C sdo atribuidos

a uma adsor¢ao inicialmente muito rapida (ZHU et al., 2016).

3.2.3 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

O equilibrio de adsorcao ¢ estudado através da obtengdo das isotermas de adsor¢do, as quais
descrevem como o adsorvato entra em contato com a superficie do adsorvente, sendo, portanto,
importantes para aperfeicoar o uso do adsorvente. Além disso, por meio das isotermas de equilibrio
pode-se determinar a capacidade maxima de adsor¢do em uma determinada condi¢do (CRINI et al.,
2008). Pode-se apresentar cinco tipos de isotermas de adsor¢ao em fluidos, como pode ser observado

na Figura 3 (BLAZQUEZ et al., 2010).
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Figura 3 - Tipos de isotermas de adsorcdo em fase liquida.
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A isoterma do tipo | apresenta um limite na capacidade de adsor¢cdo que corresponde a
formacao de monocamada em adsorventes nao porosos ou microporosos. As isotermas do tipo II e III
indicam a formagdo de multicamadas geralmente em adsorvente com uma grande variedade de
tamanho de poros. As isotermas do tipo IV sdo relativas a adsor¢ao em multicamadas via condensacdo
em mesoporos. A isoterma do tipo V € observada considerando os efeitos de atracao intermoleculares
entre o adsorvente e adsorvato (BLAZQUEZ et al., 2010).

Existem varios modelos de isotermas de equilibrio para analisar os dados experimentais e
descrever o equilibrio de adsor¢ado, sendo que os modelos de Langmuir, Freundlich e Henry estdo entre
os mais utilizados.

O modelo de isoterma de Langmuir assume que um adsorvente possui sitios de adsor¢ao
especificos, homogéneos e energeticamente idénticos e prevé o recobrimento da monocamada na
superficie externa do adsorvente. Tendo entdo o adsorvente uma capacidade finita de adsorver
determinado adsorvato, a saturagdo da monocamada (com C.—») ¢ representada pela Equacao 6

(LANGMUIR, 1918; ZHANG et al., 2010).
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_ mkiCe 6)
1+ k,C,

de
onde qm ¢ a capacidade maxima de adsor¢do de Langmuir (mg g™'), ki é a constante de Langmuir (L
mg™), e qe € Ce sd0 a capacidade de adsor¢do (mg g!) e a concentragdo de adsorvato no equilibrio
(mg L), respectivamente.

O modelo de isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica utilizada para sistemas

heterogéneos, e ¢ representada pela Equacdo 7 (FREUNDLICH, 1907; ZHANG et al., 2010).
Ge = kpCoM/™ @

onde kr ¢ a constante de Freundlich (mg g''(L mg-1)""") e 1/nr é o fator de heterogeneidade.

A isoterma de Henry ou modelo linear ¢ utilizada quando a superficie do adsorvente pode ser
considerada uniforme, e a solugao for diluida, nos quais a curva de equilibrio pode ser aproximada por
uma reta que necessariamente passa pela origem dos eixos coordenados, para que as moléculas se
encontrem quase sem efeito de interagdo com as moléculas vizinhas. A relacao entre a quantidade de
adsorbato na fase fluida e a quantidade de adsorbato na fase sdlida ¢ linear, com uma constante de
proporcionalidade chamada de constante de equilibrio de Henry (Ku) e pode ser representada pela

Equagdo 8 (PICCIN et al., 2012; GOMES et al., 2017):

qde = Ky Ce (8)

sendo, qe a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg g '), Ce a concentragio da fase liquida no

equilibrio (mg L ') e Ku é a constante do modelo (L g™).
324 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

A termodindmica de adsor¢do ¢ estudada a partir dos parametros, os quais fornecem
informacdes sobre as energias envolvidas no fendmeno. As caracteristicas de adsor¢cao de um material
podem ser expressas em parametros termodindmicos como varia¢do da energia livre de Gibbs (AG®,
kJ mol™!), varia¢io da entalpia de adsor¢do (AH®, kJ mol™') e variagdo da entropia de adsor¢do (AS®,

kJ mol'K™). Estes valores indicam se o processo é espontineo, se ¢ endotérmico ou exotérmico, e
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oferecem informacdes sobre a heterogeneidade energética da superficie do adsorvente. A variacao da

energia livre Gibbs pode ser calculada através da Equagao 9 (ELWAKEEL, 2009; LIU, 2009).

AG = —RTInk, (9)

onde R é a constante universal dos gases (8,314 ] mol ' K™!), T é a temperatura (K) e kp é a constante
de equilibrio termodinamico, a qual pode ser obtida pela adimensionalizagdo da razao q./Ce, a qual
pode ser realizada multiplicando-se esta relagdo pela massa especifica da solucao.

De acordo com a termodinamica, a variagdo da energia livre de Gibbs ¢ a diferenca entre a
entalpia de adsor¢do e o produto da temperatura e da entropia de adsor¢do, a uma temperatura
constante. Aplicando este conceito a Equacdo 9, os parametros termodindmicos AH e AS podem ser

determinados através da relagao de Van’t Hoff, representada pela Equacao 10 (ELWAKEEL, 2009).

—AH AS
In kD = F + ? (10)
3.3 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado ¢ um material carbonaceo amorfo, que possui uma estrutura interna de poros
bem desenvolvida, constituida de micro, meso e macroporos, elevada area superficial e pode possuir a
presenca de grupos funcionais em sua superficie, que constituem os sitios ativos (BHATNAGAR et
al., 2013). Devido a estas caracteristicas, o carvao ativado € o adsorvente mais utilizado, possuindo
elevada capacidade de adsorc¢ao para diversos tipos de adsorvato (LIN et al., 2009).

Define-se micro, meso e macroporos a partir da seguinte classificagdo (IUPAC, 1985):

L. Microporos: poros com didmetro inferior a 2 nm;

II. Mesoporos: poros com diametro entre 2 € 50 nm;

III.  Macroporos: poros com didmetro superior a 50 nm.

Quanto a forma, os poros podem ser classificados como poros abertos e poros fechados, de
acordo com a sua disponibilidade a um fluido externo, como representado na Figura 4. Os poros abertos
(Figura 4 (a, b e c¢)) se comunicam com a superficie externa, ja os poros fechados (Figura 4 (d))
apresentam-se isolados. Se um poro aberto permite o fluxo de um fluido, ele ¢ designado poro de
transporte (Figura 4 (a)). Quando um poro aberto ndo contribui para o fluxo de um fluido, ou seja,

apresenta abertura em apenas uma das extremidades, ele ¢ denominado poro tipo gaiola (Figura 4 (b e
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¢)). A rugosidade de superficie (Figura 4 (e)) também pode ser considerada um tipo de porosidade

(FERREIRA et al., 2007; GREGG et al., 1982).

Figura 4 - Representagdo dos diferentes tipos de poros em um solido.

Xz 2 et

Fonte: Ferreira et al., 2007.

O carvao ativado ¢ constituido principalmente de atomos de carbono, cujo percentual pode
variar de 40 a 97%, podendo conter a presenca de outros &tomos como oxigénio, enxofre, hidrogénio,
nitrogénio, halogénios, presentes como grupos funcionais (BHATNAGAR et al., 2013). O oxigénio ¢
predominantemente encontrado, presente na forma de grupos carboxilicos, fenolicos, éter, lactdnicos,
entre outros (YAHYA et al., 2015).

Os grupos funcionais ¢ a quantidade de oxigénio presentes na superficie do carvao ativado
dependem do material precursor utilizado para produ¢do do carvao ativado, e também das condi¢des
de tratamento térmico (DIAS et al., 2007). Os grupos oxigenados acidos (acido carboxilico, lactona) e
os grupos oxigenados nao acidos (éter, quinona) liberam CO> e CO, respectivamente, durante o
tratamento térmico. Os grupos fenolicos, embora sejam acidos, liberam CO e os grupos anidridos
podem liberar tanto CO como CO,. Dessa forma, dependendo das condigdes do tratamento térmico,
estes grupos podem estar presentes no carvao ativado ou serem decompostos (GONZALEZ-
SERRANO et al., 2004).

Em relagdo a carga dos grupos presentes na superficie do carvao ativado, podem existir grupos
carregados positivamente (C-OH?"), neutros (COH) e carregados negativamente (CO"). Os carvdes
com superficie protonada sdo denominados do tipo-H e os carvdes com superficie ionizada sdo
denominados do tipo-L (NIK et al., 2006).

A Figura 5 apresenta alguns dos grupos comumente encontrados na superficie do carvao

ativado, sendo (a) aromatico; (b) e (c) carboxil-carbonatos; (d) 4cido carboxilico; (e) e (f) lactonas; (g)
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e (h) éteres; (1) e (j) anidridos; (k) quinona; (1) fenol; (m) alcool e (n) cetona (YAHYA et al., 2015).

Figura 5 - Alguns grupos funcionais encontrados na superficie do carvdo ativado.

Fonte: Yahya et al., 2015.

3.4 PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO

Em geral, a producdo de carvdo ativado consiste em duas etapas principais, sendo estas a
carbonizagdo do material precursor e a ativagao, a qual pode ser fisica ou quimica (MOHAMAD NOR

et al., 2013). A Figura 6 apresenta um esquema do processo de producdo do carvao ativado.
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Figura 6 - Processo de produgdo do carvdo ativado.
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Fonte: Adaptado de Gupta et al., 2009.

34.1 MATERIAL PERCURSOR

Um bom material precursor para produ¢do de carvao ativado deve possuir elevado teor de
carbono e baixo teor de material inorganico (LINHARES et al., 2016). O alto prego dos carvdes
ativados produzidos atualmente, decorrente do emprego de materiais precursores de relativo alto custo,
tem incentivado o desenvolvimento de pesquisas focadas na utilizagdo de materiais precursores
alternativos (CHEN et al., 2010). Nesse sentido, estudos referentes a produgdo de carvao ativado a
partir de residuos lignoceluldsicos das industrias florestais e agricolas vem desempenhando papel
importante, uma vez que estas sdo matérias-primas abundantes e de baixo custo. A producdo de carvao

ativado a partir destes residuos, além de acrescentar valor econdémico aos mesmos, elimina os
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problemas relativos ao seu descarte (DEMIRBAS, 2009; DENG et al., 2011).

34.2 CARBONIZACAO

A carbonizagao, ou pirdlise, consiste no tratamento térmico do material precursor, sendo este
realizado em temperaturas entre 400 e 1200 °C, geralmente sob atmosfera inerte. Durante a
carbonizagdo, ocorre a decomposi¢cdo da celulose, hemicelulose, lignina e de outros compostos
presentes no material precursor, com desprendimento de compostos quimicos volateis (CO, CO», H>O,
H», CH4), e formagdo do esqueleto carbonico (EL-SHEIKH et al., 2004). Assim, com a formagdo de
aglomerados de anéis ligados aleatoriamente, a estrutura torna-se mais carbonicea e mais aromatica
(RODRIGUEZ-REINOSO et al., 1998). Pequenas quantidades de outros atomos, como oxigénio,
nitrogénio, hidrogénio e enxofre, presentes no material precursor, podem permanecem ligados a
estrutura do carvao, situando-se na superficie das ldminas dos anéis aromaticos (ROUQUEROL et al.,
1999).

O carvao obtido na carbonizagdo ja € poroso, mas pode apresentar poros parcialmente
bloqueados por alcatrdo e outros compostos ndo volateis oriundos da decomposi¢ao dos constituintes
do material precursor. Dessa forma, torna-se importante a etapa de ativacdo para obten¢do de um
carvdo ativado com elevada porosidade e elevada area superficial (RODRIGUEZ-REINOSO et al.,
1998).

343 ATIVACAO

A ativagdo visa melhorar as caracteristicas de porosidade e area superficial do carvao, através
da eliminagdo dos produtos de decomposi¢ao que bloqueiam os poros (ROCHA et al., 2006). Dois
diferentes métodos de ativacdo tém sido utilizados: a ativagdo fisica e a ativacdo quimica
(GONZALEZ-GARCIA, 2018).

A ativagdo fisica do carvao requer duas etapas. Inicialmente, ¢ realizada a carbonizagao do
material precursor e, em seguida, a ativagdo. A ativacdo fisica ¢ realizada na presenca de gases
oxidantes, como didxido de carbono, vapor d’agua, ar ou uma combinag¢do destes, em temperaturas
entre 600 ¢ 1200 °C (GONZALEZ-GARCiA, 2018; MOHAMAD NOR et al., 2013). O gas oxidante
reage com os produtos de decomposicdo, eliminando-os na forma de monéxido de carbono. Assim, os
poros sao desobstruidos e ocorre aumento da porosidade do carvao (MOHAMAD NOR et al., 2013).

A ativagdo quimica ¢ realizada, geralmente, pela impregnagdo prévia do material precursor

com um agente ativante, sendo posteriormente realizado o tratamento térmico em temperaturas entre
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400 e 1000 °C. Dentre os agentes ativantes mais utilizados encontrados na literatura, pode-se citar o
cloreto de zinco (ZnCl), acido sulfirico (H2SOs), hidréxido de potassio (KOH) e acido fosforico
(H3PO4) (GONZALEZ-GARCIA, 2018).

Os agentes ativantes incorporados ao interior da particula do material precursor influenciam
em sua decomposi¢do, visto que reagem com seus compostos constituintes. Durante a carbonizacao, o
agente ativante previamente impregnado promove a desidratacdo ou oxidacdo dos compostos
constituintes do material precursor, reduzindo a formacgao de produtos de decomposi¢ao que bloqueiam
os poros (MOHAMAD NOR et al., 2013; YAHYA et al., 2015). Apds a carbonizagdo, deve ser
realizada a lavagem do carvao obtido, visto que a maior parte do agente ativante permanece nas
particulas dele. Consequentemente, obtém-se um carvao com elevada porosidade (YAHYA et al.,
2015).

Normalmente, na ativacdo quimica, o agente ativante e a propor¢ao entre o agente ativante € o
material precursor sdo os fatores que apresentam maior afeito nas caracteristicas do carvao ativado
obtido. A quantidade e a distribui¢do do agente ativante incorporado ao material precursor governam
a porosidade do carvao, tornando a ativagdo muito flexivel para a preparagdo de um carvao ativado
com diferentes distribui¢des de tamanho de poro (IOANNIDOU et al., 2007; YAHYA et al., 2015).

A ativagdo quimica, quando comparada com a ativagao fisica, apresenta a vantagem de requerer
um menor consumo energético, visto que ¢ realizada apenas uma etapa em elevada temperatura
(IOANNIDOU et al., 2007). Além disso, a ativagdo quimica geralmente requer menores temperaturas

e menores tempos durante o tratamento térmico (MOHAMAD NOR et al., 2013).

3.5 CAROCO DE PESSEGO

O péssego, cujo nome cientifico € Prunus persica, € uma fruta que se enquadra na categoria de
drupa, com endocarpo lenhoso, e pertence a familia Rosaceae (PEREZ, 2006). No Brasil, sua producao
¢ predominantemente encontrada nos estados do sul, devido ao clima mais frio. O estado do Rio
Grande do Sul ¢ reconhecido como o principal produtor no pais, com mais de 90% do péssego
produzido para agroindustria, na Zona Sul do Estado, concentrada nas cidades de Cangugu, Capao do
Ledo, Morro Redondo e Pelotas. L4, a maior parte das frutas colhidas ¢ destinada a industrializagao,
ao contrario de estados como Sdo Paulo, onde sdo consumidas frescas (EMBRAPA, 2003;
EMBRAPA, 2021).

Durante o processo de preparagdo para conservas, a fruta passa por etapas de corte e remocao
do carogo. O carogo, muitas vezes considerado um residuo industrial, possui potencial para diversas
utilizagdes. Pode ser empregado como biomassa para producdo de energia térmica, na alimentagdo

animal ou como matéria-prima para a obtencdo de um material poroso adequado para filtros de

32



tratamento de efluentes (SATO, 2001; DINIZ et al., 2004).

Devido a remogao da casca e do carogo, ocorrem perdas no processo com variagdes que vao
desde aproximadamente 10% para pé€ssegos com diametro superior a 7,0 cm até cerca de 25% para
péssegos com didmetro inferior a 4,5 cm. Isso resulta em um rendimento nominal que varia de 90% a
75% (PELLENTIR, 2007).

Além disso, a améndoa encontrada no interior do carogo apresenta potencial como alimento,
gracas aos seus teores de proteinas e lipidios, que sdo de aproximadamente 21% e 25%,
respectivamente. O restante da composi¢dao inclui um teor de umidade superior a 25%, fibras e

carboidratos, totalizando 24% (MEZZOMO, 2008).

3.6 UTILIZACAO DE CAROCO DE PESSEGO PARA A PRODUCAO DE CARVAO
ATIVADO

O emprego de residuos lignoceluldsicos como materiais precursores para produgdo de carvao
ativado tem sido recorrente na literatura. Estes residuos podem ser utilizados na producao de carvao

ativado, pois (DABROWSKI et al., 2005):

L. Possuem baixo teor de material inorganico;
II. Sdo facilmente ativados;
III.  Estao disponiveis em grande quantidade;

IV.  Possuem baixa degradabilidade quando armazenados.

Os materiais lignoceluldsicos constituem os materiais precursores mais utilizados (cerca de
45% em peso do total de matérias-primas utilizadas para a fabricacdo de carvdes ativados). Baixos
teores de materiais inorganicos sdo importantes na preparacao de carvoes ativados com baixo teor de
cinzas, mas teores relativamente altos de volateis também sdo necessdrios para o controle da
porosidade do carvdo. Ambas as caracteristicas sdo comuns a maioria dos materiais lignoceluldsicos
utilizados para a producdo de carvoes ativados. Materiais desse tipo, como madeira, serragem, cascas
de nozes e carocos de frutas, sdo usados principalmente na metodologia de ativacdo quimica
(TORRELLAS et al., 2015).

O emprego de carogo de p€ssego como matéria-prima para a produgdo de carvao ativado pode

ser um processo de reciclagem util.

3.7 ADSORCAO DE METAIS PESADOS POR CARVAO ATIVADO
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Existem varias técnicas disponiveis para a remog¢do de metais pesados de efluentes aquosos
visando minimizar seu impacto na natureza. No entanto, para a descontamina¢ao de grandes volumes
de efluentes contendo ions metalicos em baixas concentragdes muitas destas técnicas sdo inadequadas
devido a baixa eficiéncia e altos custos operacionais associados a elas. A este respeito, o processo de
adsor¢ao ¢ altamente eficaz e economico do ponto de vista operacional. Por esta razdo, o estudo da
adsor¢do tem crescido significativamente nos Uultimos anos, levando a pesquisas sobre o
desenvolvimento e otimizag¢ao de adsorventes cada vez mais eficazes (CECHINEL et al., 2014).

Materiais de carbono, como nanotubos de carbono, bem como grafeno, demonstram afinidade
adsortiva mais forte a esses metais pesados na dgua devido a sua excepcional quimica de superficie.
No entanto, suas aplicagdes em processos de tratamento de agua sdo limitadas devido ao seu alto custo
e métodos complexos de preparagdo. Como resultado de suas propriedades de superficie excepcionais
e alta porosidade, o carvao vem demonstrando afinidade por metais pesados e ¢ considerado a melhor
alternativa de material de baixo custo para descontaminacao de efluentes aquosos contendo metais
pesados (DIN et al., 2021).

Virios estudos tém sido relatados sobre adsor¢ao de chumbo com carvao ativado produzido a
partir de materiais alternativos como castanha de caju, sementes de damasco, casca de coco, casca de
avela, sementes de tamarindo, sementes de uva, residuos de tabaco e casca de arroz (CECHINEL et
al., 2014).

A aplicabilidade de carvao ativado como adsorvente para tratamento de efluentes foi investigada por
testes de adsor¢do tomando o ion cadmio como adsorvato, apresentando bons resultados. Verificando-
se, também, que a funcionalidade da superficie dos poros tem um papel decisivo na adsor¢ao de cddmio

(II) (KIM, 2004; MACHIDA et al., 2012).

4. MATERIAL E METODOS
4.1. MATERIAL

O carogo de péssego, material precursor para producao de carvao ativado, foi cedido pela
empresa Simons Alimentos, localizada em Morro Redondo, Rio Grande do Sul. O carogo de péssego
que sera utilizado foi residuo proveniente do processo de producdo de alimentos como geleias e
péssego em calda.

O H3PO4 (98,00 g mol™!, 85%), usado como agente ativante foi adquirido da marca Dindmica
(Brasil). Para realizar os ensaios com chumbo foi adquirido Acetato de Chumbo (379,30 g mol™!, Teor

99,00%) e para o cadmio foi adquirido Cloreto de Cadmio (201,33 g mol™!, Pureza 99%) ambos da
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marca Dinamica (Brasil).
4.2. PRODUCAO DO CARVAO ATIVADO

Os carvoes ativados foram produzidos a partir do carogo de péssego através da realizagao do
pré-tratamento do material precursor, impregnagao do H3POs, carbonizacao, lavagem e secagem, como
mostra a Figura 7.

Figura 7 - Etapas de produgdo do Carvdo Ativado
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Inicialmente, o carogo de péssego passou por um pré-tratamento, cujas etapas podem ser
resumidas pela Figura 8. Para isto, o caroco foi triturado em moinho de facas utilizando-se malha de 1
mm. Em seguida, foi realizada lavagem do caroco com 4gua destilada, na temperatura de 80 °C,
realizada sob agitacdo constante, por um periodo de 2 h. A lavagem foi realizada com o intuito de
remover impurezas e reduzir o teor de cinzas. Ap6s, o carogo foi seco em estufa a 40 °C, por 24 h e
separado entre peneiras (série Tyler), sendo utilizada a fragdo passante na malha 35 mesh (425 pum) e

retida na malha 48 mesh (300 um).
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Figura 8 - Pré-Tratamento do Carogo de péssego
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ApoOs a etapa de pré-tratamento, para a producao do carvao ativado, o material precursor foi
inicialmente impregnado com H3POy4 e, posteriormente, submetido a carbonizacdo, conforme mostra
a Figura 9. Para a impregnacao, o caroco de pé€ssego foi imerso em uma solugdo de H;PO4 de 50% da
massa de carogo de péssego, durante 6 horas e mantido sob agitagdo constante a temperatura ambiente.
Apo6s a impregnacdo, o material foi filtrado e seco em estufa a 110 °C por 24 h (TORRELLAS et al.,
2015).

Figura 9 - Impregnacgdo do agente ativante e carbonizagdo do material precursor.
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A Carbonizagio foi realizada através de pirolise sob atmosfera inerte usando N? durante 2h a
temperatura de 400°C com rampa de aquecimento de 5°C/min. O reator utilizado para os experimentos
de pirdlise foi um reator tubular de quartzo (Sanchis, Brasil) que opera em sistema batelada. Apds
obtidos, os carvdes foram tratados com HC1 0,5 mol L™! para remover o excesso de H3PO4 impregnado.
A lavagem foi realizada em sistema de refluxo a 95°C sob agitacdo constante por 30 minutos. Em
seguida, os carvoes foram lavados com agua destilada até atingirem pH neutro e secos em estufa a

110°C por 24 horas (TORRELLAS et al., 2015).

4.3. CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

A area superficial, o tamanho médio de poro e o volume total de poros do carvao ativado obtido
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foram determinadas por isotermas de adsorcdo/dessor¢ao de nitrogénio na temperatura de 77 K,
utilizando-se um analisador de alta velocidade de sor¢ao de gas (Nova 4200e Quantachrome
Instruments, EUA). Antes das analises, as amostras foram submetidas a degasagem por 12 ha 573 K
(THUE et al., 2016).

As caracteristicas morfologicas do carvao ativado obtido foram determinadas através de analise
de microscopia eletronica de varredura (MEV). Para a realizagdo da analise, as amostras foram
depositadas em um stub através de uma fita adesiva dupla face e foi utilizado um microscopio
eletronico de varredura (JEOL, JSM 6610LV, Japao), operando a 15 kV (DIZBAY-ONAT et al.,
2017). A composi¢ao elementar da superficie do carvao ativado foi obtida por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) (LINHARES et al., 2016).

Para determinar a estrutura cristalina do carvao foram realizadas analises de difrag¢do de raios-
X (DRX). Foi utilizado um difratdémetro DS ADVANCE BRUKER com tubo de cobre (corrente de 40
mA e voltagem de 40 kV, e comprimento de onda de 1,5418A. Com incremento de 0,05° para 20 entre
10° e 90°, em temperatura ambiente. O tempo de exposicao ao feixe para cada incremento de 0,05° foi
de 500ms.) (SOARES et al., 2016). O angulo 20 ¢ a intensidade dos picos difratados foram obtidos
como variaveis, os resultados obtidos foram interpretados utilizando-se um banco de dados
previamente conhecido de difratogramas.

A andlise termogravimétrica (TGA) permite o registro constante da perda de massa de uma
amostra submetida a um programa de elevagdo de temperatura. Com base nessa técnica, ¢ possivel
interpretar como € o comportamento da amostra durante a sua decomposi¢ao térmica, além de fornecer
informagdes sobre em quais faixas de temperatura a decomposi¢do ¢ mais pronunciada. As analises
termogravimétricas foram realizadas utilizando-se um calorimetro (Shimadzu, DSC-60, Japao). As
amostras foram colocadas em recipientes do tipo panela de aluminio, e como referéncia foi utilizado
um recipiente vazio. As amostras foram analisadas em atmosfera de N2 com vazdo de gas de 50 mL
min’!, em intervalo de temperatura de 25 °C a 500 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™.

(SANTOS et al., 2012).

4.4. EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Os experimentos de adsor¢do de chumbo (Pb") e cddmio (Cd") foram conduzidos em duas

etapas: experimentos cinéticos e experimentos de equilibrio.
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4.4.1. EXPERIMENTOS CINETICOS

A concentracdo inicial tanto de chumbo (Pb*) quanto de cddmio (Cd") foram de 250 mg L™,
em temperatura ambiente. Foram estudadas as taxas de agitagdo de 100, 150 e 200 rpm, sendo utilizado
um agitador orbital. Aliquotas foram retiradas nos seguintes tempos 0, 30s, 1min, Smin, 15min, 30min,
45min e 60min, sendo imediatamente filtradas em papel filtro. As concentra¢des de chumbo (Pb") e
cadmio (Cd") remanescentes nas fases aquosas foram determinadas por voltametria. A capacidade de

adsorc¢ao no tempo t (q;) foi determinada através da Equagdo 11.

a= (") (1)

m

Onde C, e C; sdo as concentra¢des do adsorvato inicial e no tempo t, respectivamente (mg L
1), m é a massa do adsorvente (g) e V é o volume da solugio (L).

Para correlacionar os dados cinéticos de adsor¢do, foram utilizados os modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Elovich.

Para verificar as etapas de transferéncia de massa envolvidas na adsorg¢ao foi utilizado o modelo

de Weber-Morris.
4.4.2. EXPERIMENTOS DE EQUILIBRIO

As isotermas de equilibrio de adsor¢do foram construidas em diferentes temperaturas (15, 25,
35 € 45°C) com solugdes de chumbo (Pb*) e cadmio (Cd") em diferentes concentragdes (25, 50, 100,
200 e 300 mg L!). As solugdes foram agitadas a 150 rpm utilizando um agitador termostatizado, por
um tempo de 24 h. Apos, as solugdes foram filtradas em papel filtro e as concentragdes de chumbo
(Pb") e cadmio (Cd") remanescentes nas fases aquosas foram determinadas por voltametria. A

capacidade de adsor¢ao no equilibrio (qe) foi determinada através da Equacao 12.

g = (CO - Ce) 4 (12)

Onde C, e C. s@o as concentragdes do adsorvato inicial e no equilibrio, respectivamente (mg

L), m é a massa do adsorvente (g) e V é o volume da solugio (L).

A fim de estabelecer a correlagdo mais adequada para as curvas de equilibrio, foram utilizados
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os modelos de Langmuir, Freundlich e Henry.

4.4.3. PARAMETROS TERMODINAMICOS

O comportamento termodindmico da adsor¢do foi verificado através da variacdo da energia livre
de Gibbs (AG®, k] mol "), variacdo da entalpia (AH®, kJ mol™!) e variacdo da entropia (AS®, kJ mol™!
K™, obtidas por meio das Equacdes 8 ¢ 9 (ELWAKEEL, 2009; LIU, 2009). Onde R ¢ a constante
universal dos gases (8,314 J mol™! K™'), T é a temperatura (K) e kp é a constante de equilibrio

termodinamico.

4.5. ANALISE DE REGRESSAO

Os parametros foram estimados através do ajuste dos modelos aos dados experimentais obtidos
por regressdo nao linear utilizando o método de estimacdo Quasi-Newton. O software Statistica 7.0
(Statsoft, EUA) foi utilizado para realizacao dos calculos. A qualidade do ajuste foi avaliada através

do coeficiente de determinagdo (R?) (Equacio 13) e do erro médio relativo (EMR) (Equagdo 14).

R2 — (Z? Qiexp — Qi,expz - Z? iexp — Qi,modeloz ) (13)

n — 2
Zi Qi,exp - Qi,exp

(14)

n
EMR = 1002 ‘Qi,modelo — Giexp
n - Qiexp

Onde qimodelo € cada valor de q predito através do ajuste dos modelos, q; .y € cada valor de q
mensurado experimentalmente, g, € a media dos valores de q mensurados experimentalmente e n

¢ o nimero de pontos experimentais.
4.6. ESTIMATIVA DO CUSTO DE PRODUCAO

Existem varios fatores que afetam o custo de qualquer material adsorvente, como a energia

consumida e os materiais precursores utilizados. Além da matéria-prima, o principal custo sera
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proveniente da utilizagao dos reagentes a serem utilizados na sintese. O custo global pode ser calculado
considerando a energia consumida além do custo dos materiais precursores (DALVAND et al., 2011).

Os custos diretos de producdo sdo os custos com matérias-primas, reagentes, mao de obra
operacional e servigos publicos (eletricidade). Os custos diretos do produto na preparagdo do
adsorvente foram estimados com base na estrutura de custos adaptada e nos parametros fornecidos por
Peters (PETERS et al., 2003). O preco dos residuos de carvao ativado e dos reagentes foi atribuido
com base nos precos de comercializa¢do no mercado local. Foi assumido que o material estd disponivel
no local da fabrica. O custo da matéria-prima utilizada inclui a limpeza geral dos residuos de carvao
ativado e o transporte até a fabrica.

Os precos dos reagentes foram estimados com base na Andlise do Mercado Quimico da
INTRATEC (INTRATEC, 2023). Os custos da concessionaria foram calculados de acordo com as
necessidades energéticas e de processo. O preco médio mundial da eletricidade de 0,19 $ kWh'! foi
usado nos calculos (GLOBAL PETROL PRICES, 2023). Os custos de mao de obra operacional foram
estimados com base no diagrama “requisitos de mao de obra operacional para processos quimicos”

(PETERS et al., 2003). A preparagdo foi desenvolvida e testada em laboratorio.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

As propriedades area superficial especifica (As), tamanho médio de poro, volume total de poros,
didmetro médio de particula (D)), esfericidade (¢) e massa especifica (p) do carvao ativado sdo
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades do carvdo ativado.

Propriedade
As (m” g 50,55
Tamanho médio de poros (A) 23,75
Volume total de poros (cm® g'!) 0,03
D, (um) 180,54 + 10,12
9 0,67 0,07
p (kg m?) 1105+ 10

Valor médio + desvio padrdo

De acordo com a classificagdo da IUPAC para as faixas de tamanho de poro, t€m-se:
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microporos (< 2 nm); mesoporos (2 nm — 50 nm) e macroporos (> 50 nm). Seguindo essa classificagao
o carvao obtido neste trabalho pode ser caracterizado como mesoporoso. A pirdlise teve um
rendimento de 35,74% para produ¢ao do carvao ativado.

O carvao ativado com uma area superficial de 50,55 m?/g possui uma area moderadamente alta,
mas nao ¢ considerado um valor muito elevado em comparagao com carvdes ativados de alta eficiéncia,
que geralmente possuem alta drea superficial na faixa de 600-2000 m? g™! e estrutura microporosa bem
definida (a abertura média dos poros ¢ de cerca de 1,5 nm) (STREAT et al., 1995).

Apesar de a area superficial de 50,55 m?%/g estar abaixo da apresentada por carvoes ativados
comerciais o carvao ativado produzido possui uma quantidade significativa de poros e superficie para
adsorver moléculas, tornando-o 1til em aplicagdes de adsorgao.

Com a finalidade de obter informagdes acerca das caracteristicas fisicas do carvao, foram
realizadas andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV). A Figura 10 apresenta as imagens
de MEV do carvao ativado.

Figura 10 - Imagem MEV do Carvdo Ativado.
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Pode ser observado na Figura 10 que o carvao ativado apresenta uma superficie rugosa
composta por cavidades e protuberancias. A presenca destas protuberancias e, principalmente,
cavidades no carvao ativado ¢ favoravel para operagdes de adsorcdo, uma vez que permitem a
penetracdo das moléculas do adsorvato no adsorvente. A microscopia eletronica de varredura (MEV)
também foi utilizada para identificar a presenga do adsorvato no carvao apds a adsor¢do. A Figura 11
apresenta a varredura da superficie do carvao apos a adsor¢ao do Chumbo e a Figura 12 apresenta a

varredura da superficie do carvao apos a adsor¢ao do Cadmio.
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Figura 11 - Imagem MEV do Carvdo Ativado apos a adsor¢do de Pb™.
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Figura 12 - Imagem MEV do Carvdo Ativado apos a adsor¢cdo de Cd”.
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Ao observar as Figuras 11 e 12, percebe-se que os ions tendem a se depositar homogeneamente

na superficie do carvao.

Na Figura 13 ¢ apresentado o espectro de EDS do carvao ativado e nas Figuras 14 e 15 sdo

apresentados os espectros EDS ap0s as adsor¢des de Pb™ e Cd”, respectivamente.
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Figura 13 - Espectro EDS do carvao.
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Figura 14 - Espectro EDS do carvdo apds adsor¢do de Pb*.
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Figura 15 - Espectro EDS do carvdo apos adsor¢do de Cd™.
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No espectro apresentado na Figura 13 € possivel verificar a presenga dos elementos carbono e
oxigénio. Também se percebe uma presenca do elemento fosforo remanescente da etapa de ativagao
do carvao. A presenga do elemento cloro na superficie do carvao ativado deve-se ao fato de ter sido
utilizado HCI na lavagem. Analisando os espectros apresentados nas Figuras 14 e 15 ¢ possivel ver
que eles apresentam uma composi¢ao muito parecida com o do espectro do carvao ativado antes do
processo de adsorcao, porém tendo a presenga de chumbo e cadmio nos espectros das Figuras 14 e 15,
respectivamente, o que indica a eficiéncia do carvao como adsorvente.

A Figura 16 apresenta as curvas das analises termogravimétrica (TGA) para acompanhamento
da perda de massa do carvao, antes da adsorcao e depois de adsorver chumbo e cadmio, com a variagao

de temperatura.
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Figura 16 - Grdfico TGA para as condigoes de Carvdo Ativado.
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De acordo com a Figura 16, o carvao nos trés casos apresentou comportamento similar, uma
reducdo de massa mais intensa no trecho de 15 a 100°C, devido a evaporagao dos resquicios de dgua
presente nos carvoes, € depois mantendo uma redu¢do quase uniforme até o fim da andlise, o que indica
uma sensibilidade inicial a variagdes de temperatura, mas com uma boa resisténcia a aumentos
constantes de temperatura. O carvao antes da adsor¢do foi o que mais perdeu massa, traduzindo em
valores uma perda de 21,8% da massa, enquanto os carvdes apos a adsor¢do tanto de chumbo quanto
de cadmio, perderam 18,3% de suas massas. Para os trés casos os percentuais de reducdo foram muito
parecidos até uma temperatura de entorno de 300 °C, onde o carvao nao utilizado na adsor¢do comegou
a apresentar uma redu¢do mais acentuada que nos outros casos. Isso pode ser vinculado a presenca dos
ions na superficie do carvao e a interagdo desses ions com o0s grupos funcionais presentes no carvao,
pois diferentes grupos funcionais interagindo com diferentes substancias podem formar diferentes
produtos que podem induzir uma maior ou menor perda de massa (PEGO, 2016).

A Figura 17 apresenta os difratogramas das andlises de difracdo de raios X (DRX) antes da

adsor¢ao e depois de adsorver chumbo e cadmio.
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Figura 17 - Difracdo de raios x (DRX) dos carvoes.
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Os difratogramas para as amostras de carvao ativado foram obtidos antes e depois da adsor¢ao
(Figura 17). Embora exista uma pequena diferenca de intensidade observada na regido entre
aproximadamente 10° e 25°, os dados difratométricos obtidos ap6s o processo de adsorcao tanto de
chumbo quanto de cadmio mostram grande similaridade com aqueles obtidos antes do processo,
sugerindo que ndo houve alteragdes na estrutura do carvao.

A Figura 17 mostra difratogramas com os dois picos dominantes praticamente na mesma
regido. Os picos situam-se aproximadamente em 22° e 42°, sendo caracteristicos dos conjuntos de
planos cristalograficos (002) e (101), respectivamente, observados em materiais semelhantes.

Devido a similaridade entre dados de difragdo obtidos neste trabalho e os obtidos por
GUNASEKARAN et al. (2019), consideramos a estrutura cristalina do carvao ativado obtido neste
trabalho como a mesma obtida pelo trabalho citado acima, sendo uma estrutura hexagonal
caracteristica dos materiais baseados em carbono, onde os planos cristalograficos adjacentes dos
conjuntos (002) e (101) sdo separados por distdncia interplanares iguais a 3,827 A e 2,107 A,

respectivamente.

5.2. CINETICA DE ADSORCAO
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O comportamento cinético de adsor¢ao de chumbo e cadmio foi estudado nas taxas de agitacao

de 100, 150 e 200 rpm. As curvas cinéticas obtidas sao apresentadas nas Figura 18 e 19.

Figura 18 - Curvas cinéticas da adsorcdo de chumbo em carvdo ativado.
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Pode ser observado (Figura 18), que em todas as taxas de agitacdo estudadas, a adsor¢ao de
chumbo foi inicialmente rapida, atingindo cerca de 60% da saturacao do adsorvente nos primeiros 5
min de experimento. Apds, ocorreu um decréscimo gradual da taxa de adsorcdo. Enquanto para a
adsorcao de cadmio (Figura 19) ocorreu o oposto, pois houve uma reducio gradual da taxa de adsorc¢ao
desde o inicio do experimento. De forma que a adsor¢ao ocorreu de forma mais lenta atingindo 60%
da saturacdao do adsorvente, somente com em torno de 25 min de experimento. O aumento da taxa de
agitagdao promoveu a diminuicao da resisténcia a transferéncia de massa externa, facilitando a migragao

das moléculas de adsorvato para a superficie do carvao ativado (Dotto et al., 2011, 2012).
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Figura 19 - Curvas cinéticas da adsorcdo de cadmio em carvdo ativado.
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Para melhor compreender o comportamento cinético da adsorcdo, os modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e de Elovich foram ajustados aos dados experimentais
cinéticos. Os parametros cinéticos para a adsor¢do de chumbo e cadmio sdo apresentados nas Tabela
3 e 4, respectivamente.

Tabela 3 -Pardmetros cinéticos da adsorcdo de chumbo em carvdo ativado.

100 RPM 150 RPM 200 RPM
ki (min™) 0,51 1,55 1,65
Pseudoprimeira qi (mg g™ 112,05 114,56 123,01
Ordem R? 0,80 0,81 0,85
EMR(%) 19,94 13,70 10,92
k2 (g mg™! min™) 0,004 0,02 0,02
Pseudosegunda q2(mg g!) 122,96 120,04 128,12
Ordem R? 0,89 0,86 0,89
EMR(%) 16,37 10,71 8,18
a(mg g ' min) 0,02 0,03 0,03
Elovich b (g mg") 464,68 8023,45 16316,9
R? 0,97 0,96 0,97
EMR(%) 0,002 0,05 0,04
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Tabela 4 - Pardmetros cinéticos da adsorcdo de cadmio em carvdo ativado.

100 RPM 150 RPM 200 RPM
ki (min™) 0,03 0,03 0,05
Pseudoprimeira qi (mg g™t 88,05 91,49 85,89
Ordem R? 0,99 0,99 0,90
EMR (%) 17,23 21,44 27,22
k2 (g mg! min) 0,0001 0,0002 0,0005
Pseudosegunda q2(mg gt 132,54 132,21 105,52
Ordem R? 0,99 0,99 0,92
EMR(%) 40,14 19,04 24,28
a (mg g!' min!) 0,01 0,01 0,02
Elovich b (g mg™) 6,27 8,22 28,17
R? 0,99 0,99 0,94
EMR(%) 0,65 1,08 13,17

Baseando-se nos dados de coeficiente de determinagdo (R?) e erro médio relativo (EMR)
apresentados nas Tabelas 3 e 4, para a adsor¢ao de chumbo o unico modelo que apresenta bom ajuste
aos dados experimentais ¢ o de Elovich, j& para a adsor¢ao de cadmio todos os modelos cinéticos
utilizados apresentara um bom ajuste aos dados experimentais. Porém, devido aos menores valores de
erro médio relativo, pode ser concluido que o modelo de Elovich foi o mais adequado para representar
os dados experimentais. Em relagdo a este modelo, pode ser observado que o aumento na taxa de
agita¢do causa o aumento nos valores da velocidade inicial (a), o que indica que a adsor¢do tanto de
chumbo quanto de cadmio foram favorecidas na taxa de agitacdo de 200 rpm.

O ajuste ao modelo de Elovich sugere que o adsorvente ¢ heterogéneo, pois maioria dos
trabalhos que buscaram desenvolver uma base tedrica para o modelo de Elovich pressupdem a

adsorcdo na superficie de adsorventes altamente heterogéneos (PIASECKI et al., 2007).

5.3. ANALISE DE WEBER E MORRIS

O modelo de Weber e Morris foi utilizado para diferenciar as etapas de difusdo no filme e
difusdo intraparticula na adsor¢ao de chumbo e cadmio e verificar de melhor forma o efeito da taxa de

agitacdo. Os graficos de Weber e Morris para a adsor¢cdo de chumbo e cadmio, nas trés taxas de
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agitacao estudadas, sdo apresentados respectivamente nas Figuras 20 e 21.

Figura 20 - Grdfico de Weber e Morris para a adsor¢do de chumbo em carvdo ativado.
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Os graficos das Figura 20 e 21 apresentam dois diferentes regimes, cada um mostrando um

comportamento linear. Isto mostra que tanto difusdo no filme como difusdo intraparticula ocorrem na
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adsor¢ao tanto do chumbo quanto do cadmio no carvao ativado. Pode-se observar na Figura 20, que
em todas as taxas de agitacdo estudadas, a difusdo no filme ocorreu no primeiro minuto. Ja na Figura
21 observa-se que nas taxas de agitacao de 100 e 150 RPM a difusdo no filme ocorreu no tempo de até
5 minutos e com o aumento da taxa de agitacdo para 200 RPM a difusdo no filme passa a ocorrer no
primeiro minuto.

As constantes de difusao obtidas através do ajuste do modelo de Weber e Morris com a primeira
(kws1) e com a segunda (kwg2) porc¢des lineares do grafico, sdo apresentadas na Tabela 5. Os valores
do coeficiente de determinagdo evidenciam que o modelo de Webber e Morris apresentou um bom

ajuste as duas porgdes lineares em todas as taxas de agitacdo para ambos os adsorvatos (R? > 0,9).

Tabela 5 -Constantes de difusdo do modelo de Weber Morris para a adsor¢do de chumbo e cadmio
em carvdo ativado.

100 RPM 150 RPM 200 RPM

Kwsi 56,97 84,77 95,08
b R? 0,98 0,95 0,97
Kws2 12,08 9,31 8,67
R? 0,98 0,97 0,97
Kwsi 10,05 10,95 21,26
cd R? 0,99 0,99 0,90
Kwas2 7,30 8,53 9,99
R2 0,92 0,98 0,98

O aumento na taxa de agitacao conduziu a um aumento na constante de difusdo relativa a regiao
do filme (Kwsgi), tanto para a adsor¢do do chumbo quanto do cadmio, como poder ser observado na
Tabela 5. Isto ocorreu porque o aumento na taxa de agitacdo diminuiu a resisténcia a transferéncia de
massa externa, facilitando a difusdo das moléculas do adsorvato para a superficie do adsorvente e,
consequentemente, levando ao aumento da taxa de adsor¢ao (DOTTO; PINTO, 2011). A similaridade
dos valores de Kws: apresentados na Tabela 5 mostra que a difusdo intraparticula foi independente da
taxa de agitagdo. A difusdo intraparticula depende principalmente das propriedades de superficie do
adsorvente utilizado, sendo independente da taxa de agitagao (DOTTO; PINTO, 2011).

Comparando os valores das constantes de difusao para a adsor¢ao de chumbo (Tabela 5), pode-
se verificar que em todas as taxas de agitacdo a adsor¢do foi controlada por difusdo intraparticula
(Kwg1 > Kwg2). Além disso, corroborando com este resultado obtido, pode ser observado, na Figura
20, que primeira por¢ao linear do grafico de Weber e Morris passa pela origem.

Fazendo a mesma andlise para a adsor¢do de cadmio percebe-se na Figura 21 que a primeira

porcdo do grafico de Weber Morris para todas as taxas de agitacdo passa pela origem, indicando que
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a adsor¢cdo também ¢ controlada por difusdo intraparticula. Porém, ao observar os valores das
constantes de difusdo s6 para a taxa de agitacdo de 200 RPM segue o padrao Kwsi > Kws2 que
corrobora com o comportamento do grafico, entretanto os outros valores ndo sdo fatores tdo
conclusivos quanto o comportamento do grafico. Dessa maneira considera-se que também para a

adsor¢ao de cadmio a adsorc¢ao foi controlada por difusdo intraparticula.

5.4. EQUILBRIO DE ADSORCAO

As isotermas de equilibrio de adsor¢ao de chumbo e cadmio para o carvao ativado foram
obtidas nas temperaturas de 15, 25, 35 e 45 °C, com solugdes de chumbo e cadmio nas concentragdes
25, 50, 100, 200 e 300 mg L. As curvas obtidas para chumbo e cadmio sio apresentadas na Figura

22 e 23 respectivamente.

Figura 22 - Isotermas de equilibrio de adsor¢cdo de chumbo em carvdo ativado.
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Figura 23 - Isotermas de equilibrio de adsor¢do de cadmio em carvdo ativado.

80 4

60 4 A

N

A PR H 15T
. " A 25
A A ¢ asc

. - W 45T
Languim uir
----- Freundlich

T T T
150 200 250 300

C,(mgL")

T
0 50 100

Nas Figuras 22 e 23 pode-se verificar que o aumento na temperatura levou ao aumento da
capacidade de adsor¢do no equilibrio, sendo que os maiores valores, em torno de 150 mg g! para a
adsor¢do de chumbo e 80 mg g’ para a adsor¢io de cadmio, foram atingidos na temperatura de 45 °C.
Estes resultados sugerem que a adsorcao tanto de chumbo e cadmio no carvao ativado apresentam
carater endotérmico.

Os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e de Henry foram ajustados aos dados

experimentais de equilibrio e os pardmetros obtidos sdo apresentados nas Tabela 6 e 7, para chumbo e

cadmio respectivamente.
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Tabela 6 - Parametros de equilibrio da adsor¢cdo de chumbo em carvdo.

Temperatura (°C)

Modelo
15 25 35 45
Henry
Ku(L gh 0,43 0,60 0,68 0,71
R? 0,95 0,98 0,95 0,92
EMR (%) 23,51 34,96 19,41 30,79
Freundlich
kr (mg g)(L mg!)y'm) 1,61 1,12 2,88 4,98
nr 1,32 1,13 1,38 1,59
R? 0,97 0,99 0,99 0,99
EMR (%) 15,76 13,00 16,56 29,88
Langmuir
gm (mg g1) 349.9 1235,0 331,3 266,7
ki (L mg™) 0,0017 0,0005 0,0035 0,0056
R? 0,98 0,99 0,997 0,99
EMR (%) 17,69 18,25 5,41 12,57
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Tabela 7 - Pardmetros de equilibrio da adsorcdo de cadmio em carvao.

Temperatura (°C)

Modelo
15 25 35 45
Henry
Ku(L gh 0,22 0,31 0,38 0,43
R’ 0,94 0,90 0,72 0,75
EMR (%) 16,98 21,10 29,17 29,42
Freundlich
kr (mg g)(L mg!)y'm) 0,50 1,43 4,12 4,43
nr 1,84 1,41 1,85 1,83
R? 0,93 0,94 0,89 0,92
EMR (%) 59,59 13,95 25,07 20,93
Langmuir
gm (mg g™) 183,44 144,0 108,74 119,0
k. (L mg™) 0,0016 0,0037 0,0100 0,0102
R? 0,98 0,98 0,97 0,99
EMR (%) 16,99 29,17 18,76 14,46

Pode ser verificado, nas Tabelas 6 e 7, que os maiores valores de coeficiente de determinacao

5.5. TERMODINAMICA DE ADSORCAO

favorecidas na temperatura de 45 °C.

termodinamicos para a adsor¢do de chumbo e cadmio, respectivamente.

(R?) e os menores valores de erro médio relativo (EMR) foram encontrados para o ajuste do modelo
de Langmuir. Desta forma, este modelo foi escolhido como o mais adequado para representar os dados
de equilibrio de adsor¢do. As Tabelas 6 € 7 mostram também que os valores de ki aumentaram com o

aumento da temperatura, confirmando que a adsor¢do tanto de chumbo quanto de cadmio foram

Para compreender o comportamento termodinamico da adsor¢do de chumbo e cadmio no carvao
ativado foram determinados os parametros termodindmicos varia¢do da energia livre de Gibbs (AG®),

variacdo da entalpia (AH°) e variagdao da entropia (AS°®). As Tabelas 8 e 9 apresentam os parametros
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Tabela 8 - Parametros termodindmicos da adsorcdo de chumbo em carvao.

T(°C) AG° (kJ/mol) AH° (kJ/mol) AS° (kJ/mol K)

15 18,45
25 19,18
35 18,46 6,29 0.08
45 -21,61

Tabela 9 - Pardmetros termodindmicos da adsor¢do de cadmio em carvao.

T (°C) AG° (kJ/mol) AH° (kJ/mol) AS° (kJ/molK)

15 -14,63
25 -16,62
35 17.15 15,41 0,11
45 -17,92

Os valores negativos de variagdo da energia livre de Gibbs (Tabelas 8 ¢ 9), mostram que a
adsor¢@o de chumbo e cadmio foram, ambas, um fenomeno espontaneo (LIU, 2009). O valor mais
negativo de variacdo da energia livre de Gibbs encontrado para a temperatura de 45 °C indicando que
a adsorc¢ao foi favorecida com o aumento da temperatura.

Os valores positivos de varia¢ao da entalpia de adsor¢ado (Tabelas 8 € 9) indicam que a adsorcao
tanto de chumbo quanto de cadmio foi endotérmica e a ordem dos valores indica fisissor¢ao
(RUTHVEN, 1984). Oque pode ser explicado como resultado da dessor¢do de moléculas de agua, que
foram previamente adsorvidas nas moléculas de chumbo e cadmio e da adsor¢do de moléculas de
chumbo e cadmio na superficie do material adsorvente (TRAVLOU et al., 2013).

Os valores positivos de variacdo da entropia de adsorcdao (Tabelas 8 e 9) indicam que uma
desordem na interface sélido-liquido aumentou apo6s a adsor¢do. Verifica-se que apenas a entropia
contribui para a obtenc¢do de valores negativos de variacao da energia livre do Gibbs, o que mostra que
a adsor¢do de chumbo e cadmio no carvdao ativado obtido ¢ entropicamente controlada.
Comportamento termodinamico semelhante foi verificado por (THUE et al., 2016) na adsor¢do de

fenol por carvao ativado obtido a partir de lascas de madeira.

5.6. ESTIMATIVA DO CUSTO DE PRODUCAO

Os resultados dos experimentos mostraram que foram utilizados 0,05 kg de carvao ativado para
preparar 0,178 kg de adsorvente com consumo de 0,14 kg de H3PO4 e 0,04 kg de nitrogénio. O custo

direto do produto obtido para preparagdo do adsorvente de carvio ativado foi de US$ 0,039 g™
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Com base nos resultados do experimento de adsorcao, a capacidade de adsor¢ao de 0,159 g/g
(Pb) € 0,078 g/g (Cd), a analise revelou custo de US$ 0,25 g™! para tratamento (Pb) e US$ 0,51 g! para

tratamento (Cd) contendo solugao.

6. CONCLUSOES

Neste trabalho, o caro¢o de péssego foi utilizado como material precursor para produgdo de
carvao ativado. As condi¢des de produgdo do carvao ativado foram: temperatura de carbonizagdo de
400°C, tempo de carbonizacdo de 2 h, percentual de agente ativante de 50% e tempo de imersdao no
agente ativante de 6 h. O carvio ativado apresentou 4rea superficial de 50,5528 m? g"!, tamanho médio
de poro de 23,7542 A, volume total de poros de 0,030021 cm® g'!, esfericidade de 0,67, tamanho médio
de particula de 180,5 um e massa especifica de 1100 kg m™, mostrando o carvio como mesoporoso
com superficie rugosa composta por cavidades e protuberancias, caracteristicas favoraveis a adsorcao.

Foi verificado que a adsor¢do de chumbo e cadmio foram ambas répidas, atingindo cerca de
60% da saturacdo no tempo de 5 min, para a adsor¢do de chumbo e para a adsor¢do de cadmio, sendo
um pouco mais lenta, atingindo cerca de 60% da saturacio no tempo de 25 min. O modelo de Elovich
foi o0 mais adequado para descrever os dados cinéticos de adsor¢ao tanto de chumbo quanto de cadmio
em todas as taxas de agitagdo estudada com a adsor¢do sendo favorecida pelo aumento da taxa de
agitacdo. A analise de Weber e Morris demonstrou que ambos, difusdo no filme e difusdo
intraparticula, ocorrem na adsor¢do tanto de chumbo quanto de cadmio e que o aumento na taxa de
agita¢do causou aumento na constante de difusdo no filme, porém os dados indicam que em ambos os
casos a adsor¢do € controlada por difusdo intraparticula. O estudo de equilibrio mostrou que o aumento
da temperatura levou ao aumento da capacidade de adsor¢do de chumbo e adsor¢cao de cadmio e o
maior valor de capacidade de adsor¢ao no equilibrio para a adsor¢do de chumbo foi em torno de 159
mg g!, obtido na temperatura de 45 °C e para a adsor¢do de cadmio foi em torno de 78,54 mg g’!,
obtido na temperatura de 45 °C, o que provavelmente se deve a maior massa molar do chumbo e ao
chumbo e cadmio terem rios atdbmicos com valores muito parecidos. O modelo de Langmuir apresentou
o melhor ajuste aos dados experimentais. De acordo com o estudo termodinamico, a adsorcao tanto de
chumbo quanto de cadmio foi espontinea e endotérmica. Os valores da entalpia de adsor¢ao indicam
a ocorréncia de adsorcdo fisica ou fisissor¢dao. A entropia apresentou valor positivo sugerindo uma
adsor¢do entropicamente controlada, a adsor¢cdo entropicamente controlada pode ser encontrada em
sistemas que envolvem a adsorcao de moléculas flexiveis ou que apresentam interagdes fracas entre as
moléculas adsorvidas e a superficie do solido.

O carvao produzido se apresenta como uma solugdo promissora para o tratamento de chumbo

57



e cadmio, pois, possui e caracteristicas morfologicas, que impactam na operacao de adsorcao, abaixo
dos padrdes presentes em carvoes comerciais € um custo de produgdo e operagdo relativamente
elevados. Portando, apesar das impressdes promissoras dos resultados encontrados neste trabalho, se
faz necessario mais estudos e testes de forma a aumentar a eficiéncia, tanto operacional quanto

econOmica, do carvao produzido.
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