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SCHILLER, Andréia da Paz. Universidade Estadual do Oeste do Parana, julho - 2019.
Producdo de carvdo ativado de residuos de grdos de canola visando remediacdo de
recursos hidricos contaminados por metais téxicos. Orientador: Dr. Affonso Celso
Gongcalves Jr. Coorientadores: Dr. Alessandro Lucca Braccini e Dr. Daniel Schwantes.

RESUMO GERAL

Os residuos da agroindustria possuem alto potencial adsorvente na remocao de metais toxicos
de aguas, e se receberem modificacdes quimicas, fisicas e térmicas, é possivel elevar essa
remocdo ainda mais. O objetivo deste estudo foi avaliar o uso de residuos de grdos de canola
como material precursor para producdo de carvdes ativados quimicamente e fisicamente e
avaliar esses materiais adsorventes na sor¢do dos ions metalicos Cd?* e Pb?* de aguas
contaminadas. Para isso, foram desenvolvidos carvdes ativados com NaOH, ZnCl, H3sPO4 e
CO., dando origem a 9 materiais adsorventes, que foram caracterizados quanto ao teor de
elementos quimicos, aspectos estruturais, (espectroscopia de infravermelho - FTIR), aspectos
morfolégicos (microscopia eletrbnica de varredura - MEV), ponto de carga zero (pHrcz),
estabilidade térmica (TG/DTG), area superficial, tamanho e volume de poros por (estimados
por BET e BJH). Depois desta etapa, foram realizadas avaliagdes para determinar as condi¢fes
Otimas de sorcéo (pH versus dose de adsorvente) por meio de analise multivariavel por meio da
adoc¢do de um delineamento central composto rotacional (DCCR). A cinética de adsorcéo foi
avaliada por meio dos modelos matematicos lineares e ndo lineares de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula. Para os melhores materiais
adsorventes, foram calculadas isotérmas de sor¢do conforme os modelos matematicos lineares
e ndo lineares de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) e Sips. O efeito da
concentracdo inicial, termodinamica de adsorcdo e a dessorcdo tambem foram estudados. A
MEV evidenciou que os carvdes produzidos apresentaram estruturas regulares e bem formadas
com elevada porosidade, e pelo FTIR foi observada a presenca de grupos hidroxilas, alifaticos,
fendlicos, carboxilico, inferindo que o adsorvente possui caracteristicas favoraveis a adsorcéo.
As modificacdes quimicas (NaOH, ZnCl; e HsPOs — 1 mol L), fisicas (CO2) e a pirolise
(temperatura até 750 °C) alteraram o ponto de carga zero dos adsorventes testados. As
condicdes 6timas de adsorcio dos fons Cd?* e Pb?* foram: pH: 5,0; massa do adsorvente: 4 g L-
! e tempo de equilibrio médio de 40 min para todos os adsorventes testados. De maneira geral
os modelos de pseudo-segunda ordem e D-R sugeriram a predominancia de fisissorcao, e 0s
melhores ajustes matematicos (R?) ocorreram pelos modelos ndo lineares. A maior eficiéncia
de remocdo ocorreu em todos 0s casos para as menores doses de adsorventes avaliadas, com
altas taxas de dessorcao para Cd?* e Pb?". A maioria dos materiais se ajustaram para os modelos
de Langmuir, Freundlich e D-R, sugerindo a ocorréncia de adsorcdo fisica em mono e
multicamadas. O estudo de termodindmica demonstrou que 0s processos foram em sua maioria
espontaneos ou tornaram-se espontaneos a medida que ocorre a elevagdo de temperatura e
apontaram para a ocorréncia de adsor¢édo fisica. Contudo, infere-se que os carvdes ativados
possuem maior eficiéncia de remogéo de Cd?* e Pb?* quando comparados aos biossorventes de
canola. Além disso, estudos futuros que visem avaliar outras variaveis do processo, tais como,
a variacao da temperatura e do tempo de pirdlise sdo desejaveis, devido a biomassa residual de
canola apresentar caracteristicas extremamente favoraveis a producao de carvdes ativados.

Palavras-chave: Adsorcéo, adsorventes, residuos agricolas, modelagem matematica, metais toxicos.
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GENERAL ABSTRACT

The agroindustry waste has high adsorbent potential for the toxic metals removal from water
and if it receive chemical, physical and thermal modifications, the toxic metals removal can be
increased. The objective of this study was to evaluate the use of canola grain residues as
precursor material to produce chemically and physically activated carbons and to evaluate these
adsorbent materials in the sorption of Cd?* and Pb?* metal ions from contaminated water. For
this, activated carbons were developed with NaOH, ZnClz, HsPO4 e CO3, giving rise to 9
adsorbents materials that were characterized in terms of chemical element content, structural
aspects (infrared spectroscopy — FTIR), morphological aspects (scanning electron microscopy
— SEM), point of zero charge (pHpzc), thermal stability (TG/DTG), surface area, pore size and
volume (estimated by BET and BJH). After this step, evaluations were performed to determine
the optimal sorption conditions (pH versus adsorbent dose) by means of multivariable analysis
through the adoption of central composite rotatable design (CCRD). The adsorption kinetics
were evaluated using linear and non-linear mathematical models of pseudo-first order, pseudo-
second order, Elovich and intraparticle diffusion. Adsorption isotherms were calculated
according to linear and non-linear mathematical models of Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich (D-R) and Sips. The effect of initial concentration, adsorption thermodynamic
and the desorption also were study. According to the SEM it was observed that the carbons
produced had regular and well-formed structures with good porosity, and the FTIR observed
the presence of hydroxyl groups, aliphatic, phenolic, carboxylic, inferring that the adsorbents
has characteristics favorable to adsorption. The chemical modifications (NaOH, ZnCl; and
HsPOs — 1 mol L), physical modification (CO2) and pyrolysis (temperature up to 750 °C)
changed the point of zero charge of the tested adsorbents. The optimal sorption conditions of
the Cd?* and Pb?* ions were: pH: 5.0; adsorbent mass: 4 g L™ and 40 min mean equilibration
time for all the adsorbents tested. In general, the pseudo-second order and D-R models
suggested the predominance of physical sorption, and the best mathematical adjustments (R?)
occurred by non-linear models. The highest removal efficiency occurred in all cases for the
lowest doses of adsorbents evaluated, with high desorption rates for Cd?* and Pb?*. Most of the
materials conformed to the Langmuir, Freundlich and D-R models, suggesting the occurrence
of physical adsorption in mono and multilayer. The thermodynamics study showed that the
processes were mostly spontaneous or became spontaneous as the temperature increases and
pointed to the occurrence of physical adsorption. However, it is possible to infer that the
activated carbons have an even greater potential for the removal efficiency of Cd?* and Pb?*
when compared to their precursor biosorbents. In addition, future studies aimed at evaluating
other process variables, such as temperature and time of pyrolysis are desirable, considering
that the residual biomass of canola presents extremely production of modified adsorbents.

Keywords: Adsorption, adsorbents, agricultural residues, mathematical moeling, toxic metals.
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CAPITULO I - CONSIDERACOES GERAIS

1 INTRODUCAO
A agua cobre cerca de 70% da superficie da terra, no entanto, somente 0,002% de toda

essa agua esta disponivel para consumo humano. Mesmo com toda essa abundancia, de acordo
com a organizacdo mundial da saude, cerca de um sexto da populacdo mundial ndo possui
acesso a agua potavel, o que se deve a poluicdes de origem industriais e agricolas que impactam
negativamente esse recurso (ALRUMMAN et al., 2016).

Atualmente, fontes de agua potével, tanto superficiais quanto subterraneas sdo cada vez
mais deterioradas com coliformes, metais pesados e pesticidas (AREFIN e MALLIK, 2017) e
devido ao fato de a 4gua ser um compartimento ambiental essencial para a vida na terra, a
recuperacdo/descontaminacdo dessas aguas contaminadas € de fundamental importancia (AL-
SENANI e AL-FAWZAN, 2018).

Dentre os contaminantes que atingem o ambiente aquético, os metais toxicos sdo 0s que
oferecem maiores riscos a fauna e a flora, pois podem ser acumulados e bioacumulados nos
tecidos vivos (EMAMVERDIAN et al., 2015), provocando lesdes e distdrbios como cancer,
acidentes vasculares cerebrais, anemias, distarbios digestivos e renais (ARIF et al., 2016; LIN
etal., 2018).

Outro problema mundial crescente € o aumento do volume de residuos agricolas e
agroindustriais associado ao descarte inadequado. A recuperacdo e aproveitamento correto
desses residuos € de fundamental importancia, pois reduz os impactos ambientais, protege a
salde publica e permite agregar valor aos materiais. Uma das formas de explorar os adsorventes
esta relacionada a capacidade de alguns residuos de serem utilizados como adsorventes
alternativos na remocdao de contaminantes em sistemas aquéaticos (FURLAN et al., 2018).

No gue tange a essa questao, varios residuos tém sido extensivamente avaliados quanto
ao seu potencial remediador de &guas residuais. Alguns materiais com bom potencial
remediador de &guas contaminadas por ions metalicos sdo a Casca de Pinus elliottii
(SCHWANTES et al., 2018), os residuos da industriada mandioca (SCHWANTES et al., 2013),
a biomassa de Pinhdo manso (Jatropha curcas) (NACKE et al., 2013) e os carocos de acai
(GONCALVES Jr et al., 2018).

Mais recentemente, os residuos de canola também passaram a ser utilizados como
biossorventes. Balarak e Mostafapour (2016), por exemplo, estudaram o mecanismo de

adsorcéo do corante Acido Vermelho 97 em solugéo aquosa utilizando a torta do caule da canola



e os resultados mostraram que esse adsorvente possui elevada capacidade de adsor¢cdo do
corante. Resultados semelhantes foram obtidos por Balarak et al. (2015) na remocao de azul de
metileno. As diferentes varidveis envolvidas no processo, como tempo de contato, dose de
adsorvente, tamanho de particula de adsorvente, concentracdo inicial de corante e taxa de
agitacdo influenciaram diretamente no processo de adsor¢cdo (BALARAK e MOSTAFAPOUR,
2016).

Feizi e Jalali (2015) também avaliaram residuos agricolas na remogéo de contaminantes,
especificamente, os residuos de casca de girassol, batata, canola e nogueira foram usados como
adsorventes para adsorver metais pesados (Fe, Mn, Zn, Ni, Cu e Cd) e os estudos mostraram
que os residuos de canola podem remover grandes quantidades de ambos 0s metais avaliados.

No entanto, embora a adsor¢do com adsorventes in natura e modificados quimicamente
tenha apresentado resultados promissores, a transformacéo desses residuos em carvéo ativado
para remoc¢do dos contaminantes tem se mostrado mais eficaz e promissora (GIRISH e
MURTH, 2016; CORDA e KINI, 2018).

O carvao ativado comercial é considerado um bom material para separar contaminantes
de &guas residuérias, mas possui custo elevado (GIRISH e MURTH, 2016; CORDA e KINI,
2018). Por outro lado, a producdo de carvao ativado proveniente de residuos agricolas tem
demonstrado eficiéncia e baixo custo em comparacao ao carvao ativado industrial e, além disso,
a remocao de contaminantes por carvoes alternativos tem sido superior aos adsorventes in
natura produzidos pelo mesmo material. E embora muitos residuos agricolas j& tenham sido
transformados em carvao para essa finalidade (ZHOU et al., 2018a; BERGNA et al., 2018;
RAZI et al., 2018), ndo existem estudos que abordem, especificamente, a producdo de carvao
de canola para esse fim.

Nesse sentido, objetivou-se no presente estudo produzir e avaliar o carvdo ativado
proveniente de grdos de canola na remocdo de chumbo e cddmio de aguas contaminadas.
Buscou-se estudar a destinacdo mais adequada desses residuos, transformando-os em materiais
adsorventes sustentaveis e de baixo custo, possibilitando assim, a remediacdo de
compartimentos hidricos e contribuindo para consolidar essa cultura como uma cadeia

produtiva sustentavel, com regeneragdo continua dos recursos naturais.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Aspectos historicos da cultura da canola (Brassica napus L. e Brassica rapa L.)

A canola descende da colza (Brassica napus e Brassica campestris/rapa) e foi
melhorada empregando técnicas tradicionais de reproducdo e melhoramento de plantas com o
objetivo de obter baixos niveis de acido ertcico no 6leo (<2%) e baixos niveis de glucosinolatos
(<30 pmol / g) na torta de canola. Os glucosinolatos foram reduzidos devido ao sabor
desagradavel na palatabilidade e efeitos tdxicos aos animais que a consumiam (CANOLA
COUNCIL OF CANADA, 2015).

O "acido erucico™ é o nome de um &cido graxo que ocorre em altas concentracdes nas
sementes de espécies Brassicaceae, por exemplo, em sementes de colza e 0 consumo desse
acido pode apresentar riscos a satde animal e humana quando sdo encontrados em alimentos e
racoes (KNUTSEN et al., 2016).

Dados histéricos sugerem que a colza comegou a ser cultivada em 2000 a.C. na india e
foi introduzida na China e no Japdo no inicio da era cristd. Existem referéncias a seu uso nos
primeiros escritos de civilizagdes europeias e asiaticas (CANOLA COUNCIL OF CANADA,
2015). Isso ocorreu, devido a capacidade da colza, precursora de canola, de crescer em
temperaturas relativamente baixas (LIMA et al., 2017).

Nos séculos seguintes, seu 6leo passou a ser usado tanto para cozinhar quanto para
iluminar ambientes, pois produzia uma chama branca com pouca fumaca se comparada a
iluminag&o por outros tipos de chama. Com o surgimento do motor a vapor, esse 6leo assumiu
maior expressdo como lubrificante devido a melhor adesdo em superficies metélicas expostas
ao vapor e a agua do que outros 06leos (DIAS, 1992).

Em meados do século XX, com o inicio da Segunda Guerra Mundial, havia alta demanda
de 6leo para lubrificar os motores a vapor dos navios de guerra e dos navios mercantes, mas 0
blogqueio das fontes de lubrificantes europeias e asiaticas no inicio de 1940, uma consequéncia
da guerra, estimulou a semeadura de colza nas américas (EMBRAPA, 2014). Segundo o Canola
Council of Canada (2015), os primeiros registros de cultivo no Canada ocorreram em 1936,
com sementes provenientes da Poldnia (Brassica rapa L.), entretanto, o cultivo dessa
oleaginosa foi estruturado e intensificado somente a partir de 1942, com sementes da Argentina,
da espécie Brassica napus L.

Em 1968 foram criados os primeiros hibridos com baixo teor de &cido erucico e em

1974, foi criada a primeira forma de cultivo com baixo teor de &cido erucico e glucosinolatos



na mesma cultivar, sendo esta ultima denominada “canola™ em 1978 (CANOLA COUNCIL OF
CANADA, 2014).

O inicio do cultivo em paises da América do Sul, como o Brasil, come¢ou no mesmo
ano em que a canola foi criada (1974). A espécie cultivada foi a oleaginosa Brassica napus L.,
que possui baixo teor de acido erucico para consumo humano. 1sso ocorreu para evitar o cultivo
de cultivares de colza, que apresentam maiores teores de acido erdcico, devido ao risco de
contaminacgdo do 6leo comestivel (EMBRAPA, 2014; MORI et al., 2014).

Em contraste, na Europa e na Asia, até hoje, ambos os hibridos de colza e canola s&o
usados e a finalidade do cultivo é principalmente a extracdo de Oleo para a producdo de
biodiesel. No caso da China, o uso de biodiesel a partir de canola pretende reduzir a quantidade

de combustiveis fosseis utilizados no pais (GE et al., 2017).

2.1.1 Producéo de canola no mundo

A maior érea cultivada de Brassica oleaginosa esté localizada na india, seguida pela
China e pelo Canada. O maior rendimento de grdos ocorre na Europa, especificamente, na
Franca, na Alemanha e no Reino Unido, com rendimentos médios de 3,0 ton hal, o que
representa mais que o dobro do total produzido no Canada e na Australia —ton ha*. Isso se deve
ao fato de que na Europa as formas anuais de inverno de Brassica napus L. sdo cultivadas em
condigBes de crescimento muito favoraveis (NATH et al., 2016).

Assefa et al. (2017) sugerem que a canola pode produzir até 4 Mg ha’l, entretanto, a
produtividade real média na regido norte-americana foi de 1,7 Mg ha* para o periodo de 2000
a 2014. Para os autores, muitos fatores interferem nesse rendimento, como a disponibilidade de
agua, sua distribuicdo nas fases criticas e a oferta de nutrientes. A taxa de semeadura (%),
rotacdo e selecdo de cultivares afeta substancialmente o desempenho das plantas.

Em todo o mundo, varios genotipos de canola sao cultivados além da cultura da colza e
geralmente, sdo utilizados gendtipos especificos para cada regido, porque, as vezes, um
gendtipo que se desenvolve bem em uma regido pode ndo se desenvolver em regides com
caracteristicas diferentes da primeira regido para qual foi criada.

Entretanto, em alguns paises, como o Brasil, optou-se por cultivar apenas genétipos de
canola, evitando o cultivo de colza a fim de evitar cruzamentos entre cultivares, impedindo que
as caracteristicas indesejaveis da colza fossem transferidas para os hibridos de gendtipos de
canola. Atualmente, os gendétipos de canola mais utilizados sédo aqueles que apresentam

resisténcia poligénica sistémica a patdgenos, ou hibridos que possuem maturacdo e



homogeneidade precoces, 0 que reduz o tempo de permanéncia na cultura, tornando a canola
mais atraente para o agricultor (TOMM, 2007).

Quase todas as produgdes de Brassica oleaginosa da Austrélia, Canada, Europa e, em
parte da China, sdo agora canola (BANUELOS et al., 2013). Mais da metade do 6leo de canola
comercializado internacionalmente é refinado na Unido Européia, e a producdo na india, na
China e em outros paises é consumida localmente (NATH et al., 2016). No caso da China, a
canola representa a maior cultura de sementes do pais (HU et al., 2017).

No entanto, mais de 85% do 6leo de canola é produzido nos 27 paises da Unido
Europeia. Em termos de producéo de canola, a Comunidade Econémica Europeia (CEE) ocupa
a primeira posicdo (26%), seguida pela China (20,2%), india (11,3%), Canada (9,3%) e Jap&o
6,6%) (DONG-HUI et al., 2016).

Acredita-se que com a aplicacéo de tecnologias avangadas de melhoramento e producéo,
a producdo de 6leo e a qualidade das variedades de canola sera elevada nos préximos anos.
Assim, mais variedades com caracteristicas desejaveis serdo alcancadas, especialmente no que
se refere & maturagdo precoce, ao alto rendimento (ton ha) e a alta resisténcia a fatores bioticos
e abidticos (HU et al., 2017).

Outros paises que tentam expandir as plantacGes de canola ainda desempenham um
papel menos significativo na semeadura e na colheita desses grdos. O Brasil, por exemplo,
embora tenha expandido a semeadura, ndo aparece entre 0s maiores produtores de canola do
mundo (USDA, 2018).

Ha também casos em que embora a producdo do pais ndo seja expressiva, 0 cConsumo €
elevado, como é o caso da Turquia, onde o 6éleo de girassol, o azeite de oliva e o 6leo de canola
estdo entre os 6leos vegetais comestiveis mais consumidos. No entanto, a produgdo de
oleaginosas ndo é suficiente para suprir a demanda nacional da Turquia que, consequentemente,
importa 60% do 6leo de canola que consome (GUL et al., 2016).

E por esse motivo que, as vezes, paises que consomem grandes quantidades de dleo de
canola ndo aparecem como os principais produtores desses graos (Tabela 1). Outro motivo que
pode influenciar a producédo € a extensao territorial de cada pais, pois paises que possuem
pequena extensao territorial tendem a cultivar menores quantidades de graos.

A Tabela 1, abaixo, mostra a producdo de canola nos principais paises produtores para
as safras 2016/2017 e 2017/2018.



Tabela 1 — Producao de canola nos principais paises produtores para as safras 2016/2017 e 2017/2018

Pais/ Area Produtividade Producéo
Regido (milhGes de ha) (ton ha) (milhdes de ton)
2016/2017 2017/2018 2016/2017 2017/2018 2016/2017 2017/2018

Mundo 33,38 35,37 2,08 2,09 69,44 74,03
Estados Unidos 0,69 0,81 2,04 1,75 1,41 1,42
Unido Européia 6,58 6,83 3,12 3,24 20,54 22,15
Canada 8,26 9,27 2,37 2,30 19,60 21,33
China 6,62 6,65 1,98 2,00 13,13 13,17
india 6,07 6,00 1,09 1,08 6,62 6,45
Paquistdo 0,21 0,24 0,95 0,96 0,20 0,23
Bangladesh 0,25 0,25 0,92 0,92 0,23 0,23
Russia 0,91 0,95 1,10 1,58 1,00 1,50
Ucrania 0,45 0,79 2,78 2,8 1,25 2,22
Belarus 0,21 0,33 1,24 1,81 0,26 0,60
Cazaquistdo 0,16 0,25 1,06 1,11 0,17 0,28
Austrélia 2,68 2,70 1,61 1,36 4,31 3,67
Chile 0,05 0,06 3,98 3,86 0,18 0,22
Paraguai 0,03 0,03 2,00 1,00 0,05 0,03
Suica 0,02 0,02 3,14 3,14 0,07 0,07
Etiopia 0,02 0,04 1,79 1,71 0,04 0,06
Brasil 0,05 0,04 0,86 1,26 0,04 0,06
Outros 0,12 0,11 2,26 2,09 0,34 0,25

Fonte: Uniteds States Departament of Agriculture — USDA; Companhia nacional de abastecimento — CONAB.

2.1.2 Principais usos da canola

Atualmente, a canola é uma cultura importante no mercado mundial, principalmente
devido ao alto teor de lipidios contidos em seus graos (SCHMATZ et al., 2014), que fornecem
alto teor de 6leo, o qual é, geralmente, utilizado para consumo humano e para a producdo de
biodiesel, que é uma 6tima opg¢do econdmica para os produtores (LIMA et al., 2017).

A canola, juntamente com a mostarda, o girassol, 0 amendoim e a azeitona compdem as
cinco culturas oleaginosas mais amplamente cultivadas e a partir de seus grdos sdo extraidos 0s
6leos alimentares mais saudaveis utilizados na culinaria (GUL et al., 2016). A composicio de
acidos graxos e a estabilidade dos 6leos vegetais tém recebido mais atengdo como fonte
essencial de compostos biologicamente ativos em uma dieta bem balanceada (KONUSKAN et
al., 2018), razdo pela qual o éleo de canola tem recebido crescente atencdo e preferéncia dos
consumidores (GHAZANI et al., 2013).

A preocupagdo com a saude tem sido um fator determinante na escolha da compra de
produtos nos supermercados e 0s consumidores buscam produtos de maior qualidade,
aumentando o consumo de acidos graxos poliinsaturados, em vez de acidos graxos saturados,
diminuindo o risco de doencas cardiovasculares (GANESAN et al., 2018). Além disso, &
importante notar que a crescente demanda mundial por proteinas para nutricdo humana e racao
animal aumentou o interesse por outras fontes de proteina (NEGA e WOLDS, 2018).

No caso especifico da canola, apds a extragdo do 6leo, obtém-se a torta de canola, que

gira em torno de 40% do peso. Essa torta é rica em fibras, € muito energética



(WICKRAMASURIYA et al.,, 2015) e constitui matéria-prima para complementar a
alimentacdo animal (NEGA e WOLDS, 2018).

Outra vantagem do cultivo da canola é a agressividade das raizes, que promove o0
rompimento de camadas compactadas, deixando residuos do aumento de nutrientes para o solo.
Muitas vezes, esse aumento é maior do que o promovido por outras culturas (GROTH et al.,
2018).

Mais recentemente, surgiu um tipo de uso da torta que tem potencial de agregar maior
valor a essa cultura agricola, trata-se do uso da torta como adsorvente. Esses adsorventes sdo
eficientes na remocdo de metais e corantes da agua contaminada (BALARAK et al., 2015;
BALARAK e MOSTAFAPOUR, 2016). Assim, em face de todos esses beneficios que a cultura

da canola proporciona, tornam-na atrativa para produtores e pesquisadores.

2.2 Poluic&o do sistema aquatico

A &gua € essencial para toda a vida na Terra e a base mais importante para todas as
atividades humanas (KURODA et al., 2018), no entanto, atividades humanas como o
desenvolvimento industrial e atividades agricolas geram elevada carga de efluentes que, quando
descartados inadequadamente, contaminam os solos e 0s sistemas aquéticos. 1sso ocorre, dentre
outros motivos, devido a elevada carga organica de metais presentes nesses efluentes industriais
e domésticos (DUNCAN et al., 2018; DUNCAN et al., 2018).

Uma vez contaminados por residuos quimicos, por exemplo, arsénio, fluoretos, chumbo,
nitratos, pesticidas, petroquimicos, os corpos d’agua tém efeito negativo sobre 0s organismos
vivos que ali vivem e muitos contaminantes s&o inseridos na cadeia trofica podendo refletir na
salde humana (ALRUMMAN et al., 2016).

Dentre os principais poluentes dos corpos hidricos se encontram 0s metais, que podem

ser classificados em essenciais, toxicos e benéficos.

2.3 Essencialidade e toxicidade dos metais

O intemperismo constitui um processo geoldgico cujo conhecimento e utilizagdo
pertence a varias esferas da vida do homem, dos animais e das plantas, formando o substrato
que juntamente com a agua e o ar formam a base da vida na terra (COPA, 2018).

O intemperismo das rochas € responsavel por inserir 0s metais nos compartimentos
ambientais e esse processo é importante, pois muitos metais liberados sdo essenciais para as
plantas e animais. Geralmente o efeito toxico as plantas e animais ocorre pelas elevadas
quantidades de metais liberados no ambiente (BLACKMORE et al., 2018) e embora tal



contaminacdo seja as vezes natural (HUNTER, 2015), geralmente ocorre em decorréncia das
atividades humanas - e ndo por essa liberacdo gradual que ocorre naturalmente (BLACKMORE
etal., 2018).

Metal pesado é o termo utilizado para definir elementos da tabela periddica que possuem
densidades atdmicas superiores a5 g cm?, como por exemplo: chumbo (Pb); cadmio (Cd); zinco
(Zn); merctrio (Hg); arsénio (As); prata (Ag); cromo (Cr); cobre (Cu); ferro (Fe) e platina (Pt)
(ONAKPA et al., 2018).

Embora os metais sejam componentes naturais do ambiente aquatico, seus niveis tém
sido elevados devido a producdo de residuos industriais, atividades agricolas e de mineragéo,
constituindo um dos mais graves problemas nos ambientes aquaticos (NAGGAR et al., 2018).

Uma vez presentes no meio liquido, dependendo da concentracdo, os metais pesados,
constituem um grave problema ambiental e social, pois muitos desses elementos sdo estaveis e
mais facilmente bioacumulados, migrando dentre os componentes das cadeias tréficas. Dentre
0s metais, alguns podem ser toxicos e se acumular em tecidos vivos e como ndao possuem
funcdes metabdlicas conhecidas e podem causar desordens nos seres vivos (GAUTAM et al.,
2014).

2.3.1 Metais essenciais, benéficos e tdxicos aos seres vivos

Poucos metais, como Fe, Zn, Cu, Co, Cr, Mn, Mo, Mg e Ni, sdo necessarios para o
metabolismo biolégico em quantidades vestigiais (GAUTAM et al., 2014; EMAMVERDIAN
et al., 2015; ARIF et al., 2016) e constituem micronutrientes essenciais necessarios para
catalisar as principais reacfes enzimaticas (HUNTER, 2015), no entanto, doses mais altas
podem causar efeitos toxicos (GAUTAM et al., 2014).

Quando presentes nos organismos Vivos em niveis ideais, esses elementos séo
considerados benéficos, melhorando o nivel nutricional da planta e também varios mecanismos
essenciais para seu crescimento normal e seu melhor rendimento, crescimento e produtividade,
em contrapartida a sua presenca em excesso se torna toxica, pois altera a capacidade da planta
de absorver e acumular outros elementos n&o essenciais. (ARIF et al., 2016).

Metais em excesso provocam na planta efeitos diretos como a geracdo de estresse
oxidativo, que agrava a inibicao de enzimas citoplasmaticas e gera danos as estruturas celulares.
Embora os efeitos diretos sejam a substituicdo de nutrientes essenciais nos locais de troca de
cations da planta, esses ions influenciam prontamente o papel de varias enzimas e proteinas,

interrompem o metabolismo e revelam fitotoxicidade (ARIF et al., 2016).



Os metais ndo essenciais ou benéficos sdo toxicos para 0 metabolismo das plantas e tém
efeitos prejudiciais na atividade enzimatica, nas propriedades fotossintéticas, na membrana
celular, na permeabilidade e, eventualmente, no crescimento das plantas (WANI et al., 2018).

O Pb, Sb, Cr, Co, Ag, Se, Hg, Cd e As, por exemplo, ndo sdo adequados para fungdes
bioldgicas e sdo positivamente toxicos, tendo suas funcbes bioldgicas e fisioldgicas
desconhecidas (GAUTAM et al., 2014; EMAMVERDIAN et al., 2015; SARA et al., 2018). A
toxicidade destes elementos é uma preocupacéo considerdvel em todo o mundo devido aos seus
reflexos no ambiente (GAUTAM et al., 2014).

A bioacumulacdo e a biomagnificacdo sem precedentes desses elementos no meio
ambiente se tornaram um dilema para todos 0s organismos vivos, pois metais pesados em niveis
toxicos tém a capacidade de interagir com varias biomoléculas celulares vitais, como proteinas
nucleares e DNA, levando ao aumento excessivo de espécies reativas de oxigénio e resultando
em graves anomalias morfoldgicas, metabdlicas e fisiologicas nas plantas. Por conta disso,
ocorrer clorose da brotacdo até a peroxidacdo lipidica e degradacdo protéica
(EMAMVERDIAN et al., 2015). Dentre os metais toxicos aos seres vivos, pode-se destacar
principalmente o Cd2*, o Cr®* e o Pb%* (GONCALVES Jr. et al., 2000).

2.3.3.1 Cadmio (Cd)

Com reduzida disponibilidade na crosta terrestre, o cadmio Cd é encontrado comumente
na forma de impureza em depdsitos de outros metais, tais como o Zn e o Pb?*. Dessa forma, o
Cd?* é produzido principalmente como um subproduto da fundicdo de Zn ou Pb?*
(BERNHOFT, 2013).

O cadmio (Cd) é um metal pesado altamente tdxico que se acumula no sistema vivo e
¢, atualmente, um dos maiores poluentes ambientais e ocupacionais, pois atinge 0 meio
ambiente por a¢Oes antropogénicas (BRANCA et al., 2018) e uma vez no meio ambiente, por
apresentar altas taxas de transferéncia solo-planta, sua inser¢ao na cadeia alimentar é inevitavel
(SATARUG et al., 2018).

A acumulacdo e a bioacumulagdo de Cd em animais causa danos cerebrais severos e
efeitos neurotoxicos (MARINI et al., 2018) e a absor¢do humana ocorre por meio da ingestdo
de substancias contaminadas, pelo consumo de tabaco (BRANCA et al., 2018) e por atividades
relacionadas a soldagem (BERNHOFT, 2013).

Embora a ingestdo de Cd a longo prazo cause impacto em muitos sistemas de 6rgaos, o
rim é considerado um alvo critico, pois € um dos 0rgaos mais afetados por sua toxicidade

(SATARUG et al., 2018). Isso ocorre devido a sua meia-vida bioldgica extremamente longa,
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aproximadamente 20-30 anos nos seres humanos, e a sua baixa taxa de excre¢do do organismo;
0 armazenamento de cadmio ocorre predominantemente nos tecidos moles, principalmente no
figado e nos rins, e tem uma diversidade de efeitos tdxicos, por exemplo, a nefrotoxicidade, a
hepatotoxicidade, as toxicidades enddcrinas e as reprodutivas (BRANCA et al., 2018). Além
disso, esse metal esta associado ao desenvolvimento de disfuncdes renaais (CHEN et al., 2018),
a doenca renal cronica, a hipertensdo, ao ganho de peso, a reabsorcao de zinco, dentre outros
males (SATARUG et al., 2018).

A solubilidade do Cd?*, na concentragdo de 200,00 mg L, em relagdo ao potencial
hidrogenidnico (pH) da solugio pode ser observada no diagrama de especiagao tedrica do Cd?*

na Figura 1.
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Figura 1 — Diagrama das espécies de Cd?* em funcdo do pH obtida por meio do Software Hydra/medusa.

Observa-se na Figura 1 que para faixas de pH superiores a 9,00 ocorre predominancia
de hidroxidos de Cd?*, e para faixas de pH abaixo deste valor ocorre predominéncia do cétion
Cd?".

2.3.3.2 Chumbo (Pb)

O chumbo é um metal pesado toxico bem conhecido, que mesmo em niveis muito baixos
pode provocar sérios riscos para a satde publica (ZHANG et al., 2015); em sua forma natural
no ambiente aparece com até 87% de pureza, chamado de galena e embora sua toxicidade seja
reconhecida desde o segundo século a.C., o Pb?*, tem sido amplamente utilizado desde a
antiguidade (LANDRIGAN, 2018).

Ocorreram muitas intoxica¢cdes por meio da contaminacdo da &gua canalizada por
encanamentos a base de Pb no século XIX, esse tipo de encanamento era muito comum e

transportava agua potavel para as residéncias (RABIN, 2008).
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Outro uso comum de Pb, e que ¢ utilizado até os dias atuais, é a adicdo em tinturas;
nestes casos, 0 metal ganha a funcéo de corante, formando coloragfes Unicas. Suspeita-se que
nos séculos passados muitos artistas tenham entrado em 6bito em decorréncia de complicacdes
provocadas pelo contato direto com essas tinturas e corantes — & época, mais rusticos se
comparados aos produzidos atualmente (MOHANTY et al., 2013).

Mais recentemente, no século XX (1920 até 1970), o chumbo tetraetila foi adicionado a
gasolina no mundo todo para aumento da octanagem e poder de combustdo. Apos a constatacao
das toxicidades que essa juncdo promovia nos motores automotivos, esse elemento foi sendo
removido lentamente da gasolina em diversos paises. No entanto, embora a maioria dos paises
tenha proibido ou restringido essa adicao, existem paises que ainda hoje fazem esse uso, por
exemplo, o Afeganistdo e a Coréia do Norte. E em outros paises, como os Estados Unidos da
América (EUA), uma pequena quantidade de chumbo tetraetila ainda esta sendo usada em
motores maritimos e de avides (ZHANG et al., 2015).

A presenca de Pb na gasolina promoveu contaminacdes ambientais em larga escala, pois
esse metal era liberado na atmosfera pelos canos de descarga dos automdveis, um
compartimento ambiental dindmico que disseminava o Pb contaminando solos e aguas
(RESITOGLU et al., 2015). Na atualidade, o Pb é o metal mais comum no solo (TIWARI et
al., 2013; ZHOU et al., 2018a); seus compostos permanecem estaveis por longos periodos e
dificilmente se dissociam (ZHOU et al., 2018b), devido a estabilidade no local contaminado e
a complexidade do mecanismo de toxicidade bioldgica seus efeitos tdxicos causam problemas
ambientais e de saude (TIWARI et al., 2013).

Embora os niveis gerais da exposi¢do das populaces ao Pb?* tenham diminuido nas
ultimas décadas, nota-se persistentes ocorréncias de contaminacdo em populacées urbanas mais
carentes, que se expdem ou sdo mais facilmente expostas aos ambientes contaminados (LEFF
etal., 2018).

Muitas vezes, a exposicao ao metal esté relacionada a doencas como o diabetes (LEFF
et al., 2018) e embora ofereca risco a toda a populacdo, essa exposi¢do € particularmente
perigosa para criancas, pois pode levar ao retardo mental se houver uma concentracdo anormal
no sangue (TIWARI et al., 2013). Nesse mesmo grupo, concentragdes acima de 40 ug dL*
resultam no bloqueio da sintese de hemoglobina, provocando anemia severa (ZHOU et al.,
2018b).

Dentre os fatores que afetam a disponibilidade do Pb?*, o pH do meio é o mais influente,

seja no solo, na 4gua ou em algum organismo vivo, pois sua solubilidade depende do pH do
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meio no qual esta inserido, como pode se observar na Figura 2, que demonstra a especiacao

quimica tedrica do Pb?* em relagdo ao pH do meio (concentragio de 200,00 mg L).

I=0.001 M

Y OH

__PbOm:(e)

L.og Conc.
/

-6

Pb(OH)z-

8 10 . 12
PH t= 25°C
Figura 2 — Diagrama das espécies de Pb?* em funcdo do pH obtida por meio do Software Hydra/medusa.

‘
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2.4 Legislacdo: Qualidade das aguas e recursos hidricos no Brasil

Visando gerenciar os recursos hidricos no territorio nacional com medidas que
facilitassem e garantissem o0 aproveitamento racional desse recurso, em 1934, por meio do
Decreto n° 24.643, o Brasil instituiu o “Codigo de Aguas”. Esse decreto procurou esclarecer e
limitar as aguas de uso Publico, Comum e Particular (BRASIL, 1934), centralizando as decisdes
sobre a gestdo de recursos hidricos no setor elétrico (AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS).

Em 1986, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), por meio da Resolugéo
n® 20, estabeleceu a classificacdo dos corpos de agua, as diretrizes ambientais para o
enguadramento, as condi¢des e padrdes de lancamentos de efluentes (BRASIL, 1986) e em
1988 foi promulgada a Constituicdo Federal que permitiu aos Estados e a Unido criar seus
sistemas de gestéo.

Em 2005, com base na constituicdo Federal de 1988, foi criada a Resolugdo CONAMA
n® 357 de 17/03/2005, que dispde sobre a classificagdo dos corpos d’agua e da diretrizes
ambientais para 0 seu enquadramento, bem como estabelece as condigdes e padrdes de
lancamentos de efluentes (BRASIL, 2005). Esta resolucdo, em suas disposicdes finais, revogou
a CONAMA n° 20 de 30/07/86. A politica nacional das aguas foi criada por meio da Lei n°
9.433 de 1997 (Lei das aguas) que, dentre outros, criou a Politica Nacional de Recursos Hidricos
e o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos.

Essa Lei ficou conhecida por seu carater descentralizador, criando um sistema nacional
integrado entre Unido e estados, e participativo, por inovar com a instalacdo de comités de
bacias hidrograficas que uniram os poderes publicos nas trés instancias, 0s usuarios e a

sociedade civil na gestdo de recursos hidricos. Foi considerada uma lei moderna por criar
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condicdes para identificar conflitos pelo uso das aguas por meio dos planos de recursos hidricos
das bacias hidrogréaficas e arbitrar conflitos no ambito administrativo (BRASIL, 2000a).

A Ageéncia Nacional de Aguas (ANA), criada em julho de 2000, tem como miss&o bésica
a implantacdo do sistema nacional de recursos hidricos e possui participacdo na execucdo da
Politica Nacional de Recursos Hidricos, apoiando os Conselhos Nacional e Estaduais de
Recursos Hidricos, bem como os respectivos Comités de Bacias Hidrogréaficas, no sentido de
fornecer subsidio técnico na implantacéo desta politica (BRASIL, 2000a).

Também em 2000, o Ministério da Saude estipulou uma legislagdo para o controle da
qualidade da agua para o consumo humano por meio da Portaria n® 1469 (BRASIL, 2000b), a
qual foi revogada pela Portaria n° 518/2004, que estabelece os procedimentos e
responsabilidades relativas ao controle e a vigilancia da qualidade da &gua para 0 consumo
humano e seu padrdo de potabilidade (BRASIL, 2004). Em 2011, essa portaria foi substituida
pela portaria n® 2914 de 12/12/2011 (BRASIL, 2011a), mesmo ano da Resolugdo CONAMA
n° 430 (13/05/2011), que dispde sobre as condicBes e padrBes de langcamento de efluentes,
complementando e alterando a Resolucdo n° 357, de 17 de marco de 2005 (BRASIL, 2011).

A Resolucéo n° 357/2005 do CONAMA e a Portaria n® 518/2004 do Ministério da Satde
estabelecem limites de quantificacdo de metais tdxicos nos recursos hidricos brasileiros e
determinam os valores maximos permitidos (VMP) das concentracBes para diversos metais,

dentre eles o Cd?* e o Ph?*. Tais limites estabelecidos podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2 - Resolucgéo n° 357/2005 e 430/2011 do CONAMA, Portaria n°® 518 do MS e Portaria n° 2914 do MS
referente aos valores maximos permitidos (VMP) de Cd?* e Pb?*

CONAMA n° 357 Portaria n® 518 CONAMA n° 430 Portaria n® 2914 (2011)
Metais (2005) M.S. (2004) (2011) (mg LY
(mg L™ (mg L™ (mg L™
Aguas Doces Padrio Potabilidade Padrdes de lancamentos de Valores M_axmos
classe 11l efluentes Permitidos
cd?t 0,010 0,005 0,200 0,005
P2+ 0,033 0,010 0,500 0,010

* Resolugdo CONAMA n° 430/2011 Padrdes de lancamentos de efluentes: Cr (I111) 1 mg L, Cr (V1): 0,1 mg L%,

2.5 Remediacgdo de 4guas contaminadas

A agua é o compartimento ambiental mais essencial para a sobrevivéncia dos seres
Vvivos, pois sua qualidade e quantidade afetam de forma direta e indireta todos o0s ecossistemas.
Por esse motivo, o estudo de recursos hidricos é de fundamental importancia para a manutencéao
da vida no planeta (SAMHAN et al., 2017).

No entanto, o crescimento populacional tem impulsionado o uso e a transformacao de

matérias primas em materiais Uteis para suprir as necessidades humanas. Essas necessidades
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resultam em grande crescimento dos setores agricolas e industriais, gerando por consequéncia
uma elevada carga de &guas residuais (GAUTAM et al., 2014) que, quando lancadas
inadequadamente e/ou indiscriminadamente no meio ambiente, podem impactar 0s recursos
hidricos de forma negativa, com contaminag6es pontuais ou difusas (SASAKOVA et al., 2018).

Dentre os contaminantes que afetam mais negativamente os corpos hidricos estdo os
metais pesados e dentre esses, metais toxicos como o Pb?* e o Cd?* estdo entre os que mais
provocam danos a biota aquatica. Uma vez no curso hidrico, esses metais sdo facilmente
inseridos na teia alimentar, podendo chegar ao homem (DUNCAN et al., 2018).

O aumento do nivel de consumo de dgua em face desses elevados niveis de poluicdo
gerou uma necessidade proeminente de gerenciar a qualidade da &gua (SAMHAN et al., 2017).
Geralmente, métodos de descontaminacdo de agua sdo onerosos (AL-SENANI e AL-
FAWZAN, 2018), por isso, durante as Ultimas décadas, os cientistas tém tentado desenvolver
tecnologias baratas e ambientalmente sustentaveis para o tratamento de &guas residuais
domésticas ou industriais (GAUTAM et al., 2014), tentando encontrar maneiras de contornar
tecnologias avangadas de adsorcédo de alto custo (AL-SENANI e AL-FAWZAN, 2018).

Métodos como troca ibnica, filtragdo por membranas, catalisadores incluindo
fotocatalisadores e fotocatalise, fitobioremediacdo associada a microrganismos, adsor¢do com
biossorventes, nanomateriais de baixo (GAUTAM et al., 2014) e utilizacdo de bactérias que
reduzam a toxicidade dos mesmos, tém sido estudadas (SAMHAN et al., 2017).

Dentre esses métodos, a separacdo e purificacdo de aguas residuais geradas por
fendmenos de adsorcédo estdo ganhando grande relevancia. Além de agregar valor a biomassas
residuais, a capacidade de adsorcdo de biossorventes e carvdes ativados derivados dessa
biomassa proporciona a capacidade de tratar aguas residuais em larga escala (GAUTAM et al.,
2014).

2.6 Sorcao

Constituindo um dos mais importantes métodos de tratamento para a remocao de
poluentes das aguas residuais (GIRISH e MURTH, 2016), a sor¢&o é o processo de transferéncia
de material de uma fase fluida para uma fase solida. Trata-se de um processo de separacdo no
qual alguns materiais (adsorvato) sdo concentrados de um vapor a granel ou de uma fase liquida
para a superficie de um sélido poroso (adsorvente) (GAWANDE et al., 2017).

A adsorcdo é uma forma de sorcao eficaz para remover substancias toxicas resultantes
do langcamento de residuos industriais, constituindo um dos maiores desafios que o meio
ambiente e a sociedade enfrentam na atualidade (AL-SENANI e AL-FAWZAN, 2018).
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Alguns exemplos comuns de adsor¢do sdo os pacotes de silica gel para adsorver a
umidade de equipamentos eletrénicos ou 6ticos embalados e o “filtro” de carbono para
desodorizar a 4gua potavel (GAWANDE et al., 2017).

A adsorcdo em fase liquida tem sido utilizada visando & remocdo de contaminantes
presentes em baixas concentracdes, decorrentes de varios processos. Em algumas situacdes, o
objetivo principal se dirige a remocao de componentes especificos, porém, em outros casos,
quando os componentes ndo sdo bem definidos, o objetivo fundamental é baseado na melhoria
de algumas propriedades de interesse tais como: cor, paladar, odor e estabilidade do
armazenamento (ARAUJO, 2009).

Conforme Butt (2006), adsor¢do € o acimulo de uma substancia em uma interface, que
pode ser gas-solido; gas-liquido; liquido-liquido; sélido-sélido; gas-liquido-solido; liquido-
liquido-sdlido e liquido-sdlido-solido. Este processo envolve o acumulo entre fases ou a
concentracdo de substancias em uma superficie ou interface de grande area especifica e
afinidade fisica entre a superficie do material adsorvente e o adsorvato.

O processo de adsorcdo pode ser entendido como o enriquecimento de um ou mais
componentes em uma regido interfacial, ou seja, a regido de contato entre duas fases sendo que
pelo menos uma delas seja condensada devido ao fato de ndo existir interface gas-gas visto que
todos os gases sdo misciveis em qualquer condicio de composicdo ou temperatura (ARAUJO,
2009).

Segundo Araujo (2009), o desequilibrio de forcas na interface resultara em diversos
fendmenos importantes, como por exemplo a adsor¢do. Desta forma, 0 componente presente
no interior da fase é atraido para a superficie do solido como uma forma de diminuir o
desequilibrio de forcas dos atomos dos sélidos presentes na regido interfacial. Em decorréncia
das diferencas nas interacfes entre as moléculas presentes na interface, ocorre a resisténcia ao
aumento da area de contato entre as duas fases. Esta resisténcia é denominada tensdo superficial,
a qual representa a oposicao ao aumento da superficie de contato.

Dependendo da natureza das interagdes entre o adsorvente e 0 adsorvato, a adsorgédo
pode ser fisica ou quimica (McKAY, 1996). Se houver retencédo entre a substancia que esta para
ser distribuida e a superficie tiver forma quimica, por processo de ligacdo iénica ou covalente,
denomina-se adsor¢do quimica e o processo para reverter o fendmeno necessita de alta energia.
Porém, se a substancia permanece na superficie, mas ndo reage (através de atracoes de van der
Waals), origina-se uma adsorcao fisica e 0 processo € reversivel com baixo valor de adsor¢édo
(ZOLLINGER, 1991; McKAY, 1996).
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2.6.1 Cinética de adsorcdo

A cinética quimica é o ramo da Quimica que estuda as velocidades e mecanismos das
reacOes. A velocidade de uma reagdo é a medida da rapidez com que se formam os produtos e
se consomem 0s reagentes e 0 mecanismo de uma reacgdo consiste na descricdo detalhada da
sequéncia de etapas individuais que conduzem os reagentes aos produtos.

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remocéo do soluto, sendo dependente
das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e do sistema experimental. Os
parametros a serem avaliados incluem: pH, temperatura, concentracdo do adsorvato, tamanho
dos poros do adsorvente, tipo de adsorvato e a natureza da etapa limitante de velocidade de
adsorcdo (FERNANDES, 2005).

Banerjee and Chattopadhyaya (2017), considera que a cinética de adsorcao possui trés
etapas no processo, que sao respectivamente: o transporte do adsorvato para a superficie externa
do adsorvente; a difusdo do adsorvato para dentro dos poros do adsorvente e a adsor¢do do
adsorvato na superficie interna do adsorvente. Segundo o autor, a primeira etapa pode ser
afetada pela concentracdo do fluido e pela agitagdo, significando que o aumento da
concentracdo do fluido pode acelerar a difusdo de adsorvato da solugdo para a superficie do
solido. A segunda etapa ja depende da natureza das moléculas do fluido e a terceira etapa € a
etapa determinante, especialmente no caso de adsorventes microporosos (SILVEIRA NETA et
al., 2012).

A cinética de adsorc¢do seria entdo, inicialmente mais rapida, devido a adsorcao ocorrer
principalmente na superficie externa do adsorvente, a medida que for ficando mais lenta, o
processo de adsorcdo vai acontecendo na superficie interna do adsorvente, transporte que €
facilitado pela agitacdo da solu¢do, sendo que a difusdo do adsorvato no adsorvente € a etapa
determinante da velocidade. Se o0 adsorvente possuir baixa microporosidade, torna-se
inacessivel as moléculas de soluto, ocorrendo assim uma adsor¢do mais rapida quando
comparada com adsorvente com grande volume de microporos (BARROS, 2001).

Para examinar o mecanismo controlador do processo de adsor¢do podem ser utilizados
varios modelos cinéticos, tais como: reagdo quimica, controle da difusdo e transferéncia de
massa (ONAL, 2006).

2.6.1.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem
A equacdo cinética de Lagergren foi a primeira a ser formulada para descrever a

adsorcéo em sistemas solido-liquido baseada na capacidade do sélido (HO e McKAY, 2004).
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Para distinguir a equacdo cinética baseada na capacidade de adsorcdo do solido da
equacdo baseada na concentracdo da solucdo, o modelo de primeira ordem de Lagergren

(Equacdo 1) é denominado de pseudo-primeira ordem (HO e McKAY, 2004).

Linear Nao linear

1)

K
lOg (Qeq— Qt ) = 1Ongq - (2’3%) Xt Qt — Qeq (t— exp(—Kt))

no qual, Qeq (Mg g1) e Q: (Mg g*) sdo as quantidades de adsorvato retidas por grama de adsorvente no equilibrio
e no tempo t, respectivamente, e Ky (min') é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem.

Este modelo considera que a velocidade de ocupacgéo dos sitios ativos é proporcional ao
namero de sitios ativos disponiveis no material adsorvente (AKSU, 2001). A aplicabilidade do
modelo de pseudo-primeira ordem € verificada quando se obtém uma reta do grafico de log
(Qeq - Qt) em funcgdo de t (HO e McKAY, 1999).

2.6.1.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem (Equagdo 2) assume que 0 processo é de
natureza quimica, envolvendo a participacdo de forcas de valéncia ou troca de elétrons entre o
adsorvente e adsorvato (HO e McKAY, 1999).

Linear Nao linear
L:K 1 2+L t Qt = M (2)
Q 2Qeq Qeq 1+ (KZ (Qeqt)

no qual, K> (g mg™* min?) é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem. Ao contrario do modelo de
pseudo-primeira ordem, este modelo prediz o comportamento cinético sobre toda a faixa de tempo de adsorcéao
(AKSU, 2001).

2.6.1.3 Modelo cinético de Elovich

O modelo cinético de Elovich (Equacéo 3) foi proposto inicialmente por Roginsky e
Zeldovich em 1934 e, conforme Ho e Mckay (2004), foi desenvolvido para descrever a
quimissorc¢do de gases a solidos. Quando ndo ha dessor¢do dos produtos no material, pode ser
observado um decrescimo na velocidade com o tempo, devido ao aumento da cobertura da
superficie (TSENG et al., 2003).
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Linear Nao linear

Qeq =A+BlInt Qt = %ln(l + abt) (3)

no qual, A e B sdo constantes, sendo A correspondente a velocidade de quimissor¢do inicial (mg g h) e B indica
0 numero de sitios adequados para a adsorcédo, o que esta relacionado com a extensdo de cobertura da superficie e
a energia de ativagdo da quimissorcdo (g mg™) (FERNANDES, 2005; WITEK-KROWIAK et al., 2011).
2.6.1.4 Modelo cinético de difusdo intraparticula

O modelo cinético de difusdo intraparticula (Equagdo 4), derivado da Lei de Fick,
assume que a difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente é desprezivel e a difusdo
intraparticula € a Unica taxa que controla as etapas do processo de adsor¢do (YANG e AL-

DURI, 2005).

Linear Nao linear

Q= Ky X %5 +C Q= Kg X t%5 +C (4)

no qual, Kig € a constante de difusio intraparticula (g mg™* min'¥?) e C; sugere a espessura do efeito da camada
limite (mg g!) (HAN et al., 2010).

Se a difusdo intraparticula esta envolvida na adsorcéo, entdo um grafico de Qeq em
funcdo de tY2 resultaria em uma relacdo linear que permite calcular o valor de Kig por meio da
inclinacéo da reta (OZCAN e OZCAN, 2004).

Esses graficos muitas vezes apresentam multilinearidade, o que sugere que duas ou
mais etapas podem ocorrer. A primeira é a adsorcdo de superficie externa ou fase de adsorcéao
instantanea e a segunda é a fase da adsorcdo gradual, na qual a difusdo intraparticula é limitada;
e a terceira € a fase de equilibrio final, em que a difusdo intraparticula comeca a reduzir a
velocidade em funcdo da baixa concentracdo de soluto na solucdo e da menor quantidade de
sitios de adsorcdo disponiveis (JUANG et al., 2002; SUN, 2003). Gréaficos ndo lineares em toda
a faixa de tempo estudada no modelo de difusdo demonstram mais de um fator afetando o
processo adsortivo simultaneamente (BASIBUYUK, 2003; OZCAN e OZCAN, 2004).

2.6.2 Isoterma de adsorcéo

As isotermas de adsor¢édo indicam a forma como o adsorvente efetivamente adsorvera o
soluto, ou seja, se a purificacdo requerida pode ser obtida. Elas expressam a relacdo entre a
quantidade que é adsorvida por unidade de massa do biossorvente e a concentragdo em solucao

no equilibrio a uma determinada temperatura constante.
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As isotermas sd@o influenciadas pelos trocadores de ions, que sdo substancias solidas
com carga elétrica em sua estrutura que sdo compensadas por ions de carga contraria adsorvidos
na superficie, os chamados ions trocaveis (GONCALVES Jr. et al., 2010). S&o expressas atraves
de curvas extremamente Gteis, mostrando uma estimativa da quantidade méaxima de soluto que
0 adsorvente adsorvera e fornecendo informacgdes que determinam se o adsorvente pode ser
economicamente viavel para a purificacao do liquido.

O célculo da quantidade de metal capturado se baseia em um balango de massa do
sistema de sor¢do. A expressao grafica da isoterma é geralmente uma hipérbole com o valor da
captura da biomassa e uma aproximacao do valor da completa saturacdo do material adsorvido
a altas concentracdes (MEZZARI, 2002; MORENO-CASTILLHA, 2004 e VOLESKY, 2004).
Volesky (2003), afirma que as isotermas podem ser representadas por equacgdes que relacionam
diretamente a capacidade de adsorcéo e a concentracao final do adsorvato na solucéo.

As isotermas podem ser obtidas de diferentes formas, como ilustra a Figura 3,
fornecendo informac@es importantes sobre 0 mecanismo de adsorcao. Elas mostram a relagédo
de equilibrio entre as concentracdes na fase fluida (Qeq) € as concentracdes nas particulas
adsorventes em uma determinada temperatura (BARROS, 2000).

Irreversivel

avoravel
Extremamente
favoravel

Linear

do favoravel

equilibrio (Qeg) (Mg g?)

Quantidade do material adsorvido no

Concentrag&o do adsorvato no equilibrio (Ceq) (Mg L™)
Figura 3 — Isoterma de adsorc¢do e suas diferentes formas.

As do tipo convexas sdo as que apresentam ser mais favoraveis, pois revelam que
grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentrac¢des de soluto. Giles
et al. (1960), elaborou uma classificacdo mais detalhada em que as isotermas séo divididas em
quatro grupos ou classes (S, L, H e C) possuindo subdivisdes em cada um.

As isotermas do tipo S, ou sigmoidal, apresentam uma curvatura voltada para cima e
aparecem guando a molécula do soluto ¢é razoavelmente hidrofébica, aparentando um ponto de

inflex&o por existir competicdo das moléculas do solvente ou outras moléculas pelo sitio do
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solido adsorvente, tornando-as interacGes adsorvato-adsorvente mais fraca que as interacdes
adsorvato-adsorvente e solvente-adsorvente (GILES et al., 1960).

Para 0 mesmo autor, as isotermas do tipo L, ou de Langmuir, tendem inicialmente curvar
para baixo devido a diminuigdo da disponibilidade dos sitios ativos e mostram dificuldade de
preencher sitios vagos e fraca interacdo entre as moléculas do solvente e os sitios do adsorvente,
sd0 o tipo mais comum e sua caracteristica é adsor¢do em monocamadas.

O grupo H ou “high affinity”, a parte inicial da isoterma, € vertical e aparece quando o
soluto apresenta alta afinidade pelo adsorvente, ela representa adsor¢Ges extremamente fortes
em faixas de baixas concentracdes, a quantidade adsorvida inicial ¢ alta alcancando o equilibrio
logo em seguida, sendo completamente adsorvido pelo sélido.

As isotermas representadas por curvas do tipo C ou “Constant partition” (parti¢ao
constante) possuem um inicio linear, o que é comum em adsorvente microporoso,
caracterizando uma particdo entre o soluto e a superficie do adsorvente estavel e indicando que
0 ndmero de sitios ativos é constante (GILES et al., 1960).

As relaces de equilibrio sdo apresentadas por modelos matematicos que correlacionam
a quantidade adsorvida no equilibrio com o meio circundante. Segundo Tarley (2003), os
modelos mais conhecidos e utilizados particularmente para a biossorcdo em fase liquida sdo 0s
modelos de monocamadas de Langmuir, multicamadas de Freundlich e Dubinin-Radushkevich,
brevemente comparados na Tabela 3.

Tabela 3 — Modelos de Isotermas de Adsor¢do de Langmuir e Freundlich

Isoterma Vantagens Desvantagens
Langmuir (1918) Parametros interpretaveis. Aplicével s6 para sor¢do monocamada.

Aplicavel para uma sorcdo nédo ideal e em

Freundlich (1907) superficies heterogéneas.

Né&o estruturada para monocamada.

Dubinin- Possui propriedades assintdticas

Radushkevich Modelo empirico _utlllzado para d|§t|'ngU|r insatisfatdrias e ndo preveé a lei de Henry em
adsorcdo quimica de adsorcéo fisica

(1947) baixa press&o
Sios Molde criado a partir dos modelos de Langmuir e Aplicavel para sorcio em mono e
p Frendlich, podendo indicar a formag&o de mono e p para sorg
(1948) multicamadas

de multicamadas
Fonte: Volesky (2003), Foo e Hameed (2010).

2.6.2.1 Modelo de Langmuir

Em 1918, Langmuir desenvolveu um modelo simples para tentar predizer o grau de
adsorcdo de um gas sobre uma superficie uniforme, simples, infinita e ndo porosa, como uma
funcdo da pressdo do fluido. E provavelmente o modelo mais conhecido e aplicado, que é

amplamente utilizado para descrever o comportamento do adsorvato no equilibrio para os mais
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diversos sistemas. (PINO, 2005; LIU, 2006 e AMUDA et al., 2007). A Figura 4 ilustra a

adsorcéo de acordo com o modelo tedrico de Langmuir.

adsorvato

. adsorcao

. FASE LIQUIDA/GASOSA /
S

dessorgao sitios

/a[IV':lS

L interface

adsorvente

Figura 4 - Representacgdo da adsor¢do conforme o Modelo de Langmuir.
Fonte: Quifiones, 2007.

O modelo pressupde que as forcas que atuam na adsorcao séo similares em natureza a
aquelas que envolvem combinacdo quimica. Langmuir utiliza o conceito dindmico do equilibrio
de adsorcdo que estabelece a igualdade nas velocidades de adsor¢do e dessorcdo, ou seja,
baseia-se na hipdtese de movimento das moléculas adsorvidas pela superficie do adsorvente,
de modo que, a medida que mais moléculas sdo adsorvidas, hd uma distribuicdo uniforme
formando uma monocamada que recobre a superficie (AMUDA et al., 2007 e RADHIKA e
PALANIVELU, 2006).

Segundo Ortiz (2000), Langmuir considera que o adsorvente possui um ndmero limitado
de posi¢Oes na superficie, e que as moléculas podem ser adsorvidas até que todos os sitios
superficiais disponiveis estejam ocupados, as moléculas apenas serdo adsorvidas nos sitios
livres e que quando o equilibrio é atingido ndo h4 interacGes entre as moléculas adsorvidas e
tdo pouco entre elas e 0 meio.

O modelo esta baseado teoricamente em trés hipoteses: (1) a adsor¢do nao pode ir além
do recobrimento com uma monocamada, (2) todos os sitios de adsor¢é@o sao equivalentes uns
aos outros e a superficie, e homogénea e (3) a capacidade de uma molécula de ser adsorvida
num certo sitio € independente da ocupacdo dos sitios vizinhos (KANITZ, 2007).

O modelo matematico da isoterma de Langmuir ou também chamada de termodindmica
estatistica, calcula as constantes de gm e b de Langmuir, onde gm esta relacionada com a
capacidade de adsorcdo do material em estudo sendo expressa em massa (mg) do adsorvato por
massa (g) de adsorvente, tendo relagéo direta com a monocamada adsorvida sobre a superficie;

e b é a constate que mede a afinidade adsorvente-adsorvato relacionada com a energia livre de
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adsorcdo. Assim podemos expressar 0 modelo de Langmuir (em sua forma nao linear) pela

Equacéo 5:

_ Qm KLC
Q= ((1+1<Lxc)) (5)

na qual: g é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mg g*); gm é uma constante
gue representa o nimero total de sitios disponiveis no material biossorvente; C é a concentracao de equilibrio do
soluto no volume de solucdo (mg L™); b é uma constante que representa a razdo entre as taxas de sorgéo e
dessorcdo, sendo que valores elevados do parametro b indicam afinidade do ion pelos sitios do material adsorvente.

De acordo com Sodré et al. (2001), este modelo considera que o adsorvente possui
numero limitado de posi¢6es na superficie. As moléculas podem ser adsorvidas até o ponto em
que todos os sitios superficiais sejam ocupados, sendo que adsor¢do somente ocorrera em sitios
livres e quando o equilibrio é atingido ndo ocorrem mais interacGes entre as moléculas
adsorvidas, nem entre elas e 0 meio. Podemos obter uma isoterma de equilibrio de Langmuir
tanto na forma ndo linear quanto em formas linearizadas. Para as isotermas de forma normal
utiliza-se a Equacdo 6, enquanto as linearizac6es podem ser obtidas pelas Equacbes 7 e 8

abaixo:

1 1 1 Ceq 1 Ceq
@ cm + KLCmCe (6) @_ qmb + qgm (7)

na qual: Ce e Ceq representam a concentragdo no equilibrio e Qe Ou geq @ quantidade adsorvida no equilibrio por
unidade de massa do adsorvente. Os dois pardmetros da isoterma de Langmuir K. ou b e Cy refletem
convenientemente a natureza do material adsorvente e podem ser usados para comparar o desempenho da adsorcao.
O parametro de Langmuir Cr, esté relacionado com a capacidade méaxima de adsorcdo e K. ou b com as forgas de
interagdo adsorvente-adsorvato.

Na Figura 5, é representado um modelo de isoterma de equilibro de Langmuir no

processo de adsorcao.

Qeq (Mg g)

Ceq (Mg L)
Figura 5 — Isoterma de equilibrio tipica de Langmuir no processo de adsorgéo.
Fonte: Zollinger, (1991); Atkins, (1993).
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2.6.2.2 Modelo de Freundlich

A equacdo de Freundlich foi originalmente introduzida, como uma correlagcdo empirica
de dados experimentais, admitindo-se uma distribuicdo logaritmica de sitios ativos, que
constitui um tratamento valido quando ndo existe interacdo apreciavel entre as moléculas de
adsorvato, considerando ser um modelo de adsor¢do em multicamadas (MEZZARI, 2002 e
KALAVATHY et al., 2005).

O modelo considera o sélido heterogéneo e a distribui¢do exponencial para caracterizar
0s varios tipos de sitios de adsor¢do, com diferentes energias adsortivas. Teoricamente, é
possivel interpretar a isoterma em termos de adsorcdo em superficies energeticamente
heterogéneas. Este modelo se aplica bem a dados experimentais de faixa de concentracéo
limitada (TAVARES, 2003).

Os parametros empiricos do modelo matematico de Freundlich (forma ndo linear na
Equacdo 8), sdo constantes que dependem de diversos fatores experimentais tais como
temperatura, area superficial do adsorvente e do sistema particular a ser estudado. Essas
constantes se relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢do do
adsorvente. A constante “k” ¢ indicativa da extensdo da adsorgdo e a constante “n” do grau de
heterogeneidade da superficie entre a solu¢do e concentragdo. O expoente “n” também fornece
uma indicacdo se a isoterma é favoravel ou desfavoravel, sendo valores de “n” no intervalo de
1 a 10 representativos de condi¢fes de adsorcao favoraveis (BARROS, 2001). A linearizacdo
da Equacéo 8 fornece a Equacéo 9.

1
Qe = Kf x Cel/n ©) log geq = logKf + (E) logCeq (9)
na qual: Ceq ou C. é concentracéo no equilibrio e geq 0u 0 Qe € a quantidade adsorvida no equilibrio por unidade

de massa de adsorvente; Ke e n sdo os dois parametros de Freundlich.
Para Ortiz (2000), o modelo de Freundlich é um dos primeiros modelos propostos que
equacionam a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material

que ndo foi adsorvido e ainda permanece na solucédo, ou seja, a concentragdo no equilibrio.

2.6.2.3 Modelo de Dubinin-Radushkevich

O modelo matematico de Dubinin-Radushkevich (Equacdo 10) é mais amplo que o
modelo de Langmuir, porém ndo assume uma superficie homogénea ou uma constante de
potencial de adsor¢do (NJOKU et al., 2011). Este modelo é utilizado para determinar a energia
média de sorcdo (E) (Equagéo 13) (FAROOQ et al., 2011), distinguindo processos adsortivos

quimicos ou fisicos.
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In Qeq = In Qd — Bd £? (20) €= RTIn(1 +1/Cea) (11)
E— 1
A — 2Bd (12)

na qual, Qeq é a quantidade do ion adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mol g), Qq é a capacidade de
adsorcgdo (mol L), Bqé um coeficiente relacionado a energia de sorgdo (mol?J?) e ‘e’ é o Potencial de Polanyi
(Equagdo 12). R é a constante universal dos gases (kJ mol? K1), T é a temperatura (K) e Ceq é concentragdo de

equilibrio na fase liquida (mol L'1) (NJOKU et al., 2011).
2.6.2.4 Modelo de Sips
O modelo de Sips contempla os comportamentos descritos por Langmuir e por

Freundlich, incorporando um terceiro parametro em uma equacdo empirica. A equagdo do

modelo de Sips é expressa de acordo com a Equacédo (13) (FERREIRA et al., 2017)

Linear Nao linear
1 1 — n/(1+KC™h)
1n< Qeq >= L inCeq + S1nk, Q= Qs KC +C (13)
Qmax - Qeq n n

no qual kS é a constante da isoterma de Sips, com a energia de adsor¢do (L mg™); n representa o grau de
heterogeneidade do sistema, podendo variar de 0 a 1. Se n o sistema é homogéneo, igualando-se aoc modelo de

Langmuir € N.

2.6.3 Termodindmica

Para que o processo de adsorcdo seja realizado de maneira eficaz e se aproveite ao
maximo a capacidade do adsorvente é necessario avaliar a influéncia da temperatura do meio
na biossorgdo. Tais estudos normalmente sdo avaliados em um intervalo entre 10 e 70 °C
(COSSICH, 2000).

Além de avaliar a capacidade de adsor¢do em distintas temperaturas, tais estudos
auxiliam na determinacdo dos parametros termodindmicos e na elucidacdo do conhecimento
aprofundado do mecanismo de adsorcéo que efetivamente ocorre.

Dentre os parametros importantes, a variagao de energia livre de Gibbs (AG), por
exemplo, esta relacionada a espontaneidade do processo, sendo consideradas reacGes
espontaneas as que ocorrem em sistemas nos quais ha liberagdo de energia para o meio,
favorecendo a formacéo de produtos, nesse caso, geralmente sdo apresentados valores de AG
negativos, mas outros fatores também podem influenciar. Quando o AG > 0, por exemplo,
ocorre absor¢do de energia para a formagdo de produtos, considera-se que o processo de
adsor¢do atua de maneira ndo espontanea. Ao passo que quando AG = 0, a quantidade de

produtos formados € teoricamente igual a dos reagentes (MONTEIRO, 2009).
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Outro parametro termodinamico de grande importancia ¢ a variagdo de entalpia (AH),
que indica se o processo de adsor¢do ¢ endotérmico ou exotérmico (valores de AH > 0 indicam
sistemas de sor¢ao endotérmicos; valores de AH < 0 indicam sistemas de sor¢ao exotérmicos).

Jé& a variacdo da entropia (AS) esta relacionada a ordem (ou desordem) do sistema apds
0 processo de adsorcdo (AKSU e ISOGLU, 2005). De maneira geral, quanto maior a entropia
associada ao processo de sorcdo observado, maior € a desordem inerente a este processo. Este
pardmetro é um bom indicativo de sistemas organizados ou desorganizados, sendo um possivel
indicativo para sistemas reversiveis ou nao (com possibilidade de dessorcdo e reuso dos
materiais ou ndo). Todos estes pardmetros supracitados podem ser estimados conforme as
Equacdes 15 e 16 (SARI et al., 2007):

AG = —RTInK, (14) Ky =2 -2 (15)

nas quais, Kq corresponde a rela¢do entre a quantidade adsorvida por unidade do adsorvente (Qeq) € a concentragéo
em equilibrio na solucéo (Ceq), R é a constante universal dos gases (8,314 J mol K1) e T é a temperatura utilizada
no experimento (Kelvin). Os valores de AH e AS foram obtidos a partir do grafico de In Kq em fungéo de 1/T.
2.6.4 Eluicéo e dessorcao

Outro fator de extrema importancia a ser considerado é a possibilidade de reuso dos
materiais adsorventes, pois a possibilidade de uso em vérios ciclos pode efetivar o adsorvente
proposto como renovavel e ecologicamente correto (SCHWANTES et al., 2016;
SCHWANTES et al., 2018).

O processo de dessorcdo (Equacdo 16) se refere ao inverso do processo de adsorcéo,
normalmente realizado mediante com acidos fortes em contato com o material adsorvente, o
qual libera o adsorvato para 0 meio aquoso. Esse processo permite a reutilizacdo do adsorvente

e a destinacdo correta do adsorvato.

__ (ceq (des)
D= (Ceq (ads)) x 100  (16)

no qual, Ceq(des) (MY L) € Ceqrads) (Mg LY) referem-se as concentracdes de Cd?* e Pb?* dessorvidas e a concentragdo
adsorvida dos metais no equilibrio pelos adsorventes.

2.6.5 Avaliacdo multivariada de condigdes ideais para adsorcéo

Devido as muitas variaveis que envolvem e podem interferir no processo adsortivo, o
uso de ferramentas estatisticas que simplifiquem o numero total de experimentos se torna
desejavel. Nesse sentido, para facilitar a descoberta da dose ideal de adsorvente e do pH ideal
da solucdo que possui 0 adsorvato, diversos autores que trabalham com adsor¢édo se utilizam

desses programas estatisticos.
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Existente desde os anos 50, a aplicacdo de Metodologia de Superficies de Resposta
(MSR) [(ou RSM, de Response Surface Methodology)] na otimizacgéo de variaveis de processo
para o desenvolvimento de métodos analiticos esta, atualmente, largamente difundida e
consolidada, principalmente devido as suas vantagens em relagdo a classica otimizacao
univariada. Essa metodologia gera informacdes importantes se valendo de um pequeno nimero
de experimentos e possibilitando a avaliacdo da interagdo entre as variaveis e a resposta
(NOVAES et al., 2017).

Neste sentido, o “delineamento central de composto rotacional” (DCCR) é um
planejamento experimental que permite determinar a influéncia de cada uma das variaveis e a
interacdo existente entre elas. O modelo de DCCR apresentado na Tabela 3 serve de exemplo.
Nele se pode observar que sdo avaliadas doses de adsorvente com intervalo de 250,00 e
1250,00 mg, proposto com 12 ensaios e com ponto central (0,0) em quadrupicata, observa-se
também que o pH possui intervalo entre 3,00 e 7,00.

No caso de adsorventes empregados na remocao de metais do meio aquoso, € de extrema
importancia que a faixa de pH avaliada n&o atinja valores superiores a 7,00 pois nestes casos €
comum a ocorréncia de precipitacdo destes, e como deseja-se avaliar o efeito da adsorcéo e ndo
da precipitacdo, tais caracteristicas fisico-quimicas devem ser respeitadas.

A matriz do planejamento DCCR, apresenta valores codificados e reais das doses de
adsorvente e do pH da solugdo. Os valores codificados do delineamento utilizado no presente
estudo podem ser mais facilmente observados na Figura 3, que ilustra a distribuicdo dos nove
pontos experimentais em um plano cartesiano.

Cada um dos ensaios ilustrados na Tabela 4 representa uma unidade experimental
constituida por 1 erlenmeyer que recebera a dose de adsorvente e solu¢fes contaminadas com
o pH descritos como “varidveis reais”. Apds o contato entre o adsorvente e adsorvato em
condi¢cdes controladas (tempo, rotacdo e temperatura), € possivel determinar os teores

remanescentes e adsorvidos.
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Tabela 4 — Matriz do planejamento de delineamento central composto rotacional (DCCR) com valores codificados

e reais
Ensaios X1 Massa (mg) X2 pH
1 -1,00 396,39 -1,00 3,60
2 1,00 1103,61 -1,00 3,60
3 -1,00 396,39 1,00 6,40
4 1,00 1103,61 1,00 6,40
5 0,00 750,00 0,00 5,00
6 -1,41 250,00 0,00 5,00
7 0,00 750,00 1,41 7,00
8 1,41 1250,00 0,00 5,00
9 0,00 750,00 -1,41 3,00
10 0,00 750,00 0,00 5,00
11 0,00 750,00 0,00 5,00
12 0,00 750,00 0,00 5,00

Xi: codificacdo para a varidvel dose de adsorvente; X;: codificacdo para a variavel pH.

(-lvl)

(0;1,41)

(0]

(-1,41,0)

(-lv-l)

Figura 6 — Delineamento central composto rotacional para o

(0,-1,41)

'(1,41,0)

1L.-1)

delineamento proposto na Tabela 3.

De posse dos teores adsorvidos e remanescentes faz-se o calculo da quantidade adsorvida

pela massa utilizada no processo (Equagédo 17) e o resultado ¢ definido como a “resposta” entre

as variaveis e pode ser interpretado em graficos de superficie e de contorno (Figura 4 (a e b)).

Qeq = [(Co-Ceq)/ m] V

(17

onde: Qeq € a quantidade de fon adsorvido por g de adsorvente (mg g*), m é a dose do adsorvente utilizada (g), Co
corresponde a concentragdo inicial do fon (mg L), Ceq € @ concentragdo do fon em solugéo no equilibrio (mg L
1 e V é o volume de solugdo contaminada utilizada (L).
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Os resultados obtidos nos testes supracitados podem ser tabulados e avaliados de acordo
com a andlise multivariada mencionada anteriormente, gerando graficos e dados que
demonstram a relacdo entre as duas variaveis estudadas. Na Figura 7 (A e B) pode-se observar

a resposta de um experimento hipotético, demonstrando a distribuicdo de pontos amostrais em
duas e trés dimensdes.

) 1.
Ponto de minima =

Resposta: Qegmg L
Dose de adsorvente

Figura 7 — A) Representacio de uma superficie de resposta; B) Grafico de contorno referente a

Superficie de resposta.

E possivel observar na Figura 7 (A e B) que existe na regifo central dos graficos um

ponto estacionario. Essa regido do grafico € muito importante, pois, caso seja necessario, é a

partir dela que se pode determinar novas doses de adsorvente a serem testadas, as quais podem

potencializar os resultados obtidos, expressando a dose de adsorvente que representara o maior

rendimento no estudo, ou seja, a dose que vai resultar na maior absor¢do mg de contaminante
por grama de adsorvente (mg gb).

O grafico de contorno representa o plano da superficie de resposta e uma de suas funcgdes

é de facilitar a observacao dos pontos experimentais utilizados no estudo. Embora seja possivel

observar a distribuicdo dos pontos amostrais ao entorno do ponto estacionério (grafico de

contorno), a curvatura da superficie de resposta indica “ponto de minima”, ou seja, essa regiao

representa a dose de adsorvente que possui 0 menor rendimento de remocéo, isto é, mg de
contaminante por g de adsorvente.

2.7 Carvao Ativado
Dentre os distintos adsorventes comerciais existentes, o carvdo ativado comercial é

considerado um dos materiais mais competitivos e eficientes na separacao de contaminantes de
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aguas residuarias domésticas e industriais, mas sua natureza de custo elevado, levou, nos
ultimos anos, hd um crescente interesse em produzir adsorventes de baixo custo (GIRISH e
MURTH, 2016; CORDA e KINI, 2018). Assim, muitos profissionais destinaram suas pesquisas
para producdo de adsorventes alternativos utilizando materiais de baixo custo, como por
exemplo, residuos agricolas (AL-SENANI e AL-FAWZAN, 2018).

A producdo de carvao ativado proveniente de residuos agricolas tem demonstrado
eficiéncia e baixo custo em comparacéo ao carvao ativado industrial, além disso, a remogéo de
contaminantes por carvdes originarios de materiais alternativos tem sido superior aos
adsorventes in natura produzidos pelo mesmo material.

O baixo custo provém do custo reduzido dos materiais escolhidos para transformacao
em carvéo ativado. Podem ser utilizados por exemplo: cascas de laranja (GUIZA et al., 2018);
residuos de vinificacdo: bagaco e talos de cacho de uvas (ALCARAZ et al., 2018); Cascas de
coco (SANNI et al., 2017); residuos de cha (ZHOU et al., 2018b); Cascas de mandioca; residuos
de crambe; casca de pinus; carogos de acai, dentre outros.

O alto rendimento de remocéo ocorre devido a estrutura fina e porosa do carvéo ativado
e sua area de superficie extremamente elevada (pode superar 1000 m? por grama de adsorvente),
essas caracteristicas resultam em poderosas propriedades de adsorcdo em fases gasosa ou
liquida (ALKHATIB e ALZAAILAY, 2018; FAZAL-UR-REHMAN, 2018).

Os carvdes ativados podem ser obtidos de diversas maneiras, e suas caracteristicas finais
podem ou nédo se assemelhar ao seu material de origem, isso depende dos processos usados
durante a producdo do mesmo. A pir6lise pode, por exemplo, ser realizada antes ou depois do
processo de ativacdo e a ativacdo pode, por sua vez, ser fisica ou quimica, ou ainda, o material
pode apenas ser submetido a pirélise dando origem ao biochar (BERGNA et al., 2018).

Depois de produzido, o carvao ativado pode ser utilizado para os mais diversos fins.
Dentre as utilizacbes mais comumente empregadas, destaca-se a purificacdo de agua para
consumo humano, remocao de corantes industriais, turbidez e solidos de efluentes industriais e
domeésticos (TADDA et al., 2016) e para tratar chorume - a fim de remover cor e odor e alguns
metais pesados (ALKHATIB e ALZAAILAY, 2018).

Embora com menor frequéncia, a literatura também cita o uso de carvao ativado para
purificacdo do ar, na cromatografia, no armazenamento de energia, em materiais de eletrodos
para biossensores de baterias de litio, no armazenamento de hidrogénio, na imobilizacdo das
biomoléculas (FAZAL-UR-REHMAN, 2018), e na remocdo de materiais toxicos, substancias,
venenos no sistema digestivo - estdmago e intestino (ALKHATIB e ALZAAILAY, 2018).
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Ap0bs o emprego do carvdo ativado em aguas, é comum a adequacdo ou a melhoria de
parametros fisicos e quimicos tais como: pH; turbidez; demanda quimica de oxigénio (DQO);
solidos dissolvidos totais (TDS) e total suspenso sélidos (SST) (RAZI et al., 2018).

Muitos fatores interferem no rendimento final do carvdo ativado, por isso, a variacdo

de pardmetros pode ser largamente estudada.
v" Material precursor escolhido (GUIZA et al., 2018);
Temperatura de ativacdo (ZHOU et al., 2018a);
Tipo de reagente quimico ou fisico escolhido (SANNI et al., 2017);
Concentracédo do reagente quimico escolhido (BASALEH e AL-MALACK, 2018);

Combinacdo de ativagdes escolhida (no caso de vérias ativacfes em um mesmo adsorvente);

AN NN

Tempo de contato entre o material precursor e o ativador quimico ou fisico; (BASALEH e AL-
MALACK, 2018), (ZHOU et al., 2018a);
v' Temperatura de pirolisagdo; (BASALEH e AL-MALACK, 2018), (ZHOU et al., 2018a),
(GUIZA et al., 2018);
v' Tempo de pirolise.

Ativadores quimicos e/ou fisicos possuem o propoésito de elevar a area superficial do
carvao ativado modificando sua porosidade (ZHOU et al., 2018a). As ativacbes do material
precursor podem ocorrer de diferentes formas, como por exemplo, por meio da impregnacao
com reagentes quimicos antes ou depois da pirdlise (BERGNA et al., 2018).

Diferentes bases, acidos, dxidos e sais podem ser utilizados para essa finalidade, cada
um desses materiais confere ao carvdo ativado diferentes caracteristicas finais. As
caracteristicas finais podem estar relacionadas tanto ao material precursor, quanto ao reagente
ativador utilizado.

Ja as ativacOes fisicas consistem na ativacdo fisica do material, esse tipo de ativacao
geralmente é realizada durante a pirélise, sendo comumente empregados o vapor de dgua e 0
CO2 como oxidadores (TADDA et al., 2016; CASTRO et al., 2018). Na Tabela 5, a seguir,
estdo descritos alguns materiais precursores alternativos ja estudados e respectivos ativadores

(quimicos ou fisicos).
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Tabela 5 — Diferentes reagentes quimicos utilizados utilizados para ativar carvao ativado produzido a partir de
residuos industriais

Autores Material precursor Ativador Caracteristicas finais predominantes nos
Quimico carvoes.
Basaleh e Al-Malack Residuos sélidos organicos H3PO4 Carvdo ativado mesoporoso.
(2018) municipais
Sanni et al. (2017) Cascas de coco ZnCly, O H3PO4 (0,67 M) apresentou o melhor
H3sPOs e desempenho adsorvente e absorbancia.
KOH Todos ativadores elevaram o teor de cinzas
e umidade e diminuiram os constituintes
volateis.
Cascas de Banana ZnCl A érea de superficie atingiu 1889 m?g*. O
Sarici-Ozdemir e Onal tamanho dos poros foi mesoporoso.
(2018)
Razi et al. (2018) Residuos vinicolas - Bagago e KOH O volume de poros elevado (0,8 - 1,4 cm?
talos de cachos de uva g ~ 1) e textura dominada por microporos
(<2 nm), mas com presenca de mesoporos.
Guizaet al. (2018) Cascas de Laranja H2S04 Avrea superficial extremamente elevada
chegando a atingir 1934 m? g,
Sales et al. (2019) Mesocarpo de coco-da-Bahia H3PO4 Ocorreu reducdo de 50% na dureza, 87,5%

no cloreto e 66,6% na acidez nas dguas
residudrias da estacdo de tratamento de

4gua.
Ozsin et al. (2019) Cascas de grdo de bico KOH e Foram observadas diferencas significativas
K2COs3 entre as caracteristicas superficiais da

casca in natura e os carvdes produzidos. A
area da superficie do carvdo ativado
preparado quimicamente a partir da casca
do grdo-de-bico foi relativamente alta, 0s
ACs preparados com KOH e K2COs
apresentou uma estrutura porosa esponjosa
com canais interligados.
Conradi Jr et al. (2019) Tabaco provenientes de cigarro NaOH e O uso de ativagdo quimica com NaOH e
ZnCl2 ZnCl. causou mudancas significativas no
tabaco in natura, produzindo
transformacdes na superficie dos
adsorventes, sugerindo a formacéao de
novos grupamentos no carvao ativado.
Ocorreu um potencial aumento na area de
superficie (283 vezes para ativagdo com
NaOH e 1775 vezes para ativacdo com
ZnClz2 em comparagdo com o material

precursor.

Ravichandran et al. Residuos de frutas Casuarina H3POq, O rendimento dos carvdes, area superficial
(2018) equisetifolia ZnClz e e remocéo de poluentes de meios liquidos

KOH (azul de metileno, iodo e melago) foi maior

no caso de carv@es ativados com H3POs e
KOH quando comparado a ativagéo por

ZnCly.
Zhou et al. (2018a) Residuo de cha Vaporde A area superficial especifica e o volume de
agua microporos aumentaram com a elevagdo da

temperatura de ativagéo, que promoveu a
liberagdo de materiais volateis.
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CAPITULO Il - PRODUCAO E APLICACAO DE CARVOES ATIVADOS
PROVENIENTE DE RESIDUOS DE GRAOS DE CANOLA VISANDO OTIMIZAR A
REMOCAO DE Cd?* E Pb? DE AGUAS CONTAMINADAS

RESUMO

O presente trabalho objetivou produzir carvdes ativados fisicamente e quimicamente a partir de
residuos de grdos de canola para sor¢do de ions de Cd?* e Pb?" em aguas. Foram produzidos
nove adsorventes de residuos de grdos de canola: material in natura (C. in natura); com
pirolisacdo a 750 °C (Biochar); com pirolisacdo a 750 °C na presenca de CO; (C.C. COy);
ativado com NaOH (C.C. NaOH); ativado com ZnCl» (C.C. ZnCly); ativado com HzPO4 (C.C.
H3PO,); ativado com NaOH na presenga de CO2 (C.C. NaOH + COy); ativado com ZnCl; na
presenca de CO> (C.C. ZnCl, + COy) e ativado com H3PO4 na presenga de CO; (C.C. H3PO4 +
COy). As solugdes ativadoras possuiam 1 mol L™ e todas as queimas duraram 1 h. Os carvoes
ativados foram caracterizados quanto aos teores de P, K, Ca, Mg, Mn, Zn, Cu, Pb, Cd e Cr,
termogravimetria (TG), espectroscopia de infravermelho (FT-IR), pHpcz e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Solucdes contaminadas foram produzidas a partir de nitrato de
cadmio e nitrato de chumbo [Cd(NO3)24H20] e [Pb(NOs)2] com 99,9% de pureza. Os
adsorventes foram submetidos a avaliacdo multivariavel de dose de adsorvente ideal e pH da
solucdo, de equilibrio de sorcdo e posterior dessor¢do. No geral, as modificacdes elevaram sua
area superficial e modificaram o volume de o diametro de poros. A pir6lise concentrou o teor
de P, Zn e Fe, reduziu o teor de K e para quase todos os carvdes, concentrou também o teor de
Ca, Mg, Cu, Mn e Pb), modificando seus grupos funcionais de superficie (predominantemente
C-H-O, CH, OH, C=0) e valores de pHpcz (de 6,89 - C. in natura - para 10,14; 9,57; 10,83;
7,56; 3,66; 9,84; 7,34; 6,24 respectivamente). Observou-se que 4 g de adsorvente
descontaminam um litro de agua contaminada e que o pH pouco influencia na sor¢do. Foram
obtidas linearizagcbes com elevados R? pelos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich,
D-R e Sips, que apresentaram elevada capacidade de remocao de ambos metais. Com destaque
para adsorgdo de Pb?* por C.C. NaOH e C.C. H3PO4, que removeram até 95 e 98% do metal
em solucdo, atingindo remocdo de até 44,20 e 21,40 mg de ions metalicos por grama de
adsorvente (Qm) respectivamente. Ja para o Cd?* foram obtidas melhores taxas de adsorcio de
por C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO2, removendo em ambos casos 99% do Cd?" em solugio
atingindo Qm de até 52,30 e 45,87 mg g’ respectivamente. Nesses casos a adsorcdo foi
predominantemente quimica (n > 1 e E > 8 Kj mol™), com R? > 0,960, demonstrando adsor¢io
em mono e multicamada, conforme ajustes por Langmuir, Freundlich, D-R e Sips. De acordo
com os resultados obtidos, conclui-se que o residuo de canola pode ser utilizado como precursor
na producdo de carvdes ativados, agregando valor a torta de semente de canola, colaborando
diretamente com a sustentabilidade econémica, social e ambiental desse sistema produtivo. As
ativacBes quimicas e fisicas elevam a capacidade de adsorgdo de Cd?* e Pb?" em relagdo ao
material in natura, demonstrando taxas de adsorcdo e caracteristicas adsortivas favoraveis,
constituindo fortes candidatos para estudos posteriores.

Palavras-chave: Adsorg¢do, adsorventes, residuos agricolas, modelagem matematica, metais toxicos.
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ABSTRACT

The present work aimed to produce carbons physically and chemically activated from canola
seed residues and applied them in sorption of Cd?* and Pb?* ions in waters. Nine activated
carbons were produced from the residues of canola grains: in natura material (C. in natura);
with pyrolysis at 750 °C (Biochar); with pyrolysis at 750 °C in the presence of CO, (C.C. COy);
activated with NaOH (C.C. NaOH); activated with ZnCl, (C.C. ZnCl,); activated with H3PO4
(C.C. H3PQy); activated with NaOH in the presence of CO (C.C. NaOH + CQy); activated with
ZnCl; in the presence of CO; (C.C. ZnCl2 + COy) and activated with H3POg in the presence of
CO; (C.C. H3PO4 + CO). The activating solutions had 1 mol L™ and all burns lasted 1 h. The
activated carbons were characterized as levels of P, K, Ca, Mg, Mn, Zn, Cu, Pb, Cd and Cr,
thermogravimetry (TG), infrared spectroscopy (FTIR), pHpzc and scanning electron
microscopy (SEM). Contaminated solutions were produced by cadmium nitrate and lead nitrate
[CA(NO3)24H20] and [Pb(NOs)2] at 99.9% purity. The adsorbents were submitted to
multivariable evaluation of ideal adsorbent dose and solution pH, sorption equilibrium and
subsequent desorption. In general the modifications increased surface areas and modified the
volume and pore diameter. The pyrolysis has concentrated the level of P, Zn and Fe, reduced
the level of K and for most of carbons the concentration of Ca, Mg, Cu, Mn and Pb was also
modified by modifying its surface functional groups (predominantly C-H-O, CH, OH, C=0)
and pHpzc values (from 6.89 - C. in natura - to 10.14; 9.57; 10.83; 7.56; 3.66; 9.84; 7.34; 6.24,
respectively). It was observed that 4 g of adsorbent to decontaminate one liter of contaminated
water and indifference of influence of pH in the sortive process. Linearizations with high R?
was obtained by mathematical models of Langmuir, Freundlich, D-R and Sips, which presented
high capacity of removal of both metals. Highlight to the Pb?* adsorption by C.C. NaOH and
C.C. H3PO4 which removed up to 95 and 98% of metal in solution, reaching removal up to
44.20 and 21.40 mg of metal ions per gram of adsorbent (Qm), respectively. The best Cd?*
removal rates were obtained by C.C. NaOH and C.C. NaOH + CO; removing 99% of Cd?* in
solution in both cases, reaching Qm of up to 52.30 and 45.87 mg g* respectively. In these cases,
the adsorption was predominantly chemical (n > 1 and E > 8 Kj mol™) with R2 > 0.960, showing
adsorption in mono and multilayer as adjusted by Langmuir, Freundlich, D-R and Sips.
According to the results, it can conclude that the canola residue is a good precursor for the
production of activated carbon adding value to the canola seed residues, directly collaborating
with economic, social and environmental sustainability aspects of this productive system. The
chemical and physical activations increase the adsorption capacity of Cd?* and Pb?* in relation
to the in natura material, which showed good adsorption characteristics and higher adsorption
rate, being these strong candidates for later studies.

Keywords: Adsorption, adsorbents, agricultural residues, mathematical modeling, toxic
metals.
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1 INTRODUCAO

Os recursos hidricos de agua doce totalizam 0,002% do total da agua existente no
planeta (ALRUMMAN et al., 2016), constituindo o recurso mais importante para a manutengao
da vida na terra (KURODA et al., 2018). Mesmo com toda a importancia que a &gua possui, as
atividades antropicas liberam contaminantes no meio ambiente que resultam na contaminacgéo
dos sistemas aquaticos (DUNCAN et al., 2018).

Dentre todos os contaminantes liberados pelo homem, a liberacdo de metais toxicos
representa maior risco, pois esses ndo possuem fungdes metabolicas conhecidas nos organismos
vivos (SARA et al., 2018). Metais téxicos como o Pb?* e o Cd?* podem se acumular e
bioacumular nos tecidos vivos resultando em anomalias, disturbios e canceres (LIN et al.,
2018).

Uma maneira eficiente para descontaminar aguas contaminadas tem sido a utilizagéo de
adsorventes alternativos como biossorventes e carvdes ativados provenientes de residuos da
agroindustria e agricultura (GAUTAM et al., 2014).

Muitas culturas agricolas geram grande quantidade de residuos que podem ser
aproveitados e a reutilizacdo desses residuos é uma alternativa barata e eficiente que agrega
maior valor frente a outros usos — como a incorporacdo em racdes animais, por exemplo (AL-
SENANI e AL-FAWZAN, 2018).

Dentre os residuos utilizados para producdo de carvdo ativado estdo, por exemplo, 0s
residuos da industria beneficiadora de mandioca (SULAIMAN et al., 2018), as cascas de coco
(SANNI et al., 2017), o bamboo (SANTANA et al., 2018), os residuos vinicolas (ALCARAZ
et al., 2018) as cascas de banana (SARICI-OZDEMIR e ONAL, 2018), dentre outros.

Geralmente estudos que desenvolvem carvOes ativados alternativos visam remover
contaminantes do meio aquatico e dentre os estudos de remogdo, 0s contaminantes mais
estudados sdo corantes industriais como azul de metileno (SANTANA et al., 2018) e 0s metais
toxicos (OLAOYE et al., 2018).

Entretanto, alguns residuos agricolas ndo foram avaliados quanto a sua transformacéo
em carvao ativado e a consequente capacidade de remocao de metais toxicos de agua. Esse é 0
caso dos residuos da cultura da canola que, embora ja tenham sido avaliados como
biossorventes para remogédo de corantes industriais (BALARAK et al., 2015; BALARAK e
MOSTAFAPOUR, 2016) e metais pesados (FEIZI e JALALI, 2015), n&o foram utilizados no

desenvolvimento ou producéo de carvdes ativados.
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A canola é cultivada em muitos paises de diversos climas, isso ocorre devido a
diversidade de gendtipos que séo provenientes do melhoramento genético da colza (NATH et
al., 2016). Seu bleo é apreciado devido ao contetdo rico em lipidios insaturados, por isso, seu
cultivo tem sido crescente em muitos paises (PIZOLOTTO et al., 2018).

O aumento do cultivo da canola resulta em uma maior quantidade de residuos agricolas
gerados, 0s quais, geralmente, sdo utilizados para suplementar a nutri¢cdo animal. O uso desse
material como precursor para producdo de carvédo ativado poderia agregar maior valor a esse
residuo, além de poder resultar em um material com Otimas caracteristicas de adsorcéo
(BALARAK e MOSTAFAPOUR, 2016).

Uma técnica que pode elevar ainda mais a capacidade de sorcao de carvdes ativados é a
ativacdo do material, que pode ser quimica ou fisica e, em ambos casos, o0 carvao resultante
pode possuir maior capacidade de adsorcao frente a um carvao proveniente do mesmo material,
mas que nao foi ativado (CASTRO et al., 2018).

A ativacdo fisica consiste na utilizacdo de materiais oxidantes durante a queima
controlada do material precursor, para a qual geralmente sdo usados o vapor de agua, didxido
de carbono (CO2) e/ou oxigénio (O2) (TADDA et al., 2016).

A ativacdo quimica pode ser realizada com diversos tipos de reagentes quimicos, 0s
quais podem ser utilizados na sua fase sélida, quando em contato com o material precursor, ou
diluidos em diferentes concentragdes, caso em que o contato pode ocorrer antes ou depois da
pirolisacdo (BERGNA et al., 2018).

Diante disso e levando em consideracdo a contaminacao atual de muitos cursos hidricos,
¢ importante ressaltar que o crescimento populacional gera uma demanda inelastica por
alimentos e uma producdo crescente de residuos agricolas e agroindustriais em decorréncia, ha
uma descarga de efluentes cada vez maior, ampliando com isso as consequéncias da presenca
dos metais toxicos nos organismos vivos. Nesse sentido, este estudo objetivou desenvolver
novos materiais adsorventes provenientes de residuos de grdos de canola modificados
quimicamente e fisicamente, agregando valor a esses residuos e colaborando diretamente com

a sustentabilidade econdmica, social e ambiental destes sistemas produtivos.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Obtencdo e preparo dos adsorventes
Os grédos o genotipo Hyola 411, que deram origem aos adsorventes provenientes da

cultura da canola (Brassica napus L.), foram cedidos pela Universidade Estadual de Maringa —
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UEM (Maringé - PR) e transportados para o Laboratdrio de Quimica Ambiental e Instrumental
da Universidade Estadual do Oeste do Parana — UNIOESTE, campus de Marechal Candido
Rondon — PR.

Os grdos de canola foram triturados e secos em estufa por 36 h e submetidos a extragao
de o6leo por meio de sistema tipo Soxhlet com n-hexano (CsH14, Nuclear) (IUPAC, 1985). Em
seguida, foram novamente secos a 60 °C durante 48 h e peneirados em malhas de 14 e 65 mesh
visando a padronizacéao das particulas entre 212 a 1400 pum e a obtencdo do material in natura.

Para as modificacBes quimicas, a torta de canola in natura foi submetida a imersdo em
solucdes ativadoras de NaOH, HsPO4 e ZnCl, com concentragdo de 1,0 mol L™ na proporgéo
de 1:10 (m v1) (7 g de adsorvente para 70 ml de solucéo), com agitagdo constante a 150 rpm
por 6 h a 60 °C. Em seguida, os adsorventes modificados foram lavados com agua ultrapura até
atingirem pH neutro (retirando o excesso da solu¢cdo modificante) e foram secos a 60 °C até

peso constante.
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Figura 1 — Representagdo da rampa e queima utilizada para produzir carvdes ativados.

Ap0s a ativacdo, os adsorventes foram submetidos a pirélise pelo periodo de uma hora.
Conforme especificado na Tabela 1, em algumas queimas foi realizada a ativagdo fisica
(oxidacdo na presenca de CO> e auséncia de oxigénio). Para realizar a pir6lise, foi utilizado um
forno tubular (Fortelab FT 1200 1Z) e para acomodar as material dentro desse forno foram
confeccionadas formas de ago inox com paredes 3 mm de espessura. Para atingir a temperatura
requerida foi delineada uma rampa de aquecimento do forno com elevacdo de temperatura
constante (25 °C min). A rampa de queima utilizada para o processo esta representada na

Figura 1.
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Ao todo, foram produzidos nove materiais adsorventes, 0s quais seguem descritos na

Tabela 1, a seguir, confirme foram produzidos, com seus respectivos codigos.

Tabela 1 — Descricdo dos materiais adsorventes produzidos a partir da torta de canola.
Cadigo Material Descricéo de preparo

C. innatura Canola in natura Torta de canola ap6s extragdo do dleo e padronizagdo da granulometria

Torta de canola pirolisada com ativagéo térmica por 1 hora na presenca de
nitrogénio (N2) (Biochar)
Carvao de Canola 750 °C + Esse carvao foi pirolisado durante o aquecimento da rampa com N2 seguido
CO2 de uma hora de queima na presencga de CO2

Torta de canola pré ativada com NaOH (1 mol L) seguida de queima a
750 °C na presenca de N2

Torta de canola pré ativada com ZnCl2 (1 mol L) seguida de queima a
750 °C na presenca de N2

Torta de canola pré ativada com HsPO4 (1 mol L) seguida de queima a
750 °C na presenca de N2

Torta de canola submetida a queima a 500 °C na presenca de N2; ativacao
quimica do material resultante com NaOH (1 mol L) e posterior pirolisagdo
a 750 °C (rampa de aquecimento com Nz e 1 hora de queima com CO2

Torta de canola submetida a queima a 500 °C na presenca de N2; ativagdo
quimica do material resultante com ZnClz (1 mol L) e posterior pirolisacdo a
750 °C (rampa de aquecimento com Nz e 1 hora de queima com COz

Torta de canola submetida a queima a 500 °C na presenga de N2; ativagdo
quimica do material resultante com HsPOa (1 mol L) e posterior pirolisagdo
a 750 °C (rampa de aquecimento com N2 e 1 hora de queima com CO2

Biochar Carvao de Canola 750 °C

C.C.CO2

C.C.NaOH Carvao de Canola NaOH

C.C. ZnCl; Carvéo de Canola ZnCl:

C.C.H3POs  Carvéo de Canola H3POas

C.C. NaOH + Carvao de Canola NaOH +
CO2 CO2

C.C. NaOH + Carvao de Canola ZnCl> +
CO2 CO2

C.C. H3PO4 + Carvao de Canola H3PO4 +
CO2 CO2

2.2 Caracterizagdo dos materiais adsorventes

Os elementos quimicos (K, Ca, Mg, Cu, Fe, Mn, Zn, Cd, Pb e Cr) foram determinados
por meio de uma digestdo nitroperclérica (AOAC, 2005), seguida de determinacdo por
espectrometria de absorcdo atbmica, modalidade chama (EAA/Chama) com curvas padrdes
certificadas para todos os metais (GBC 932 AA) (WELZ e SPERLING, 2008). Apos a digestao
nitroperclorica, o teor de fésforo (P) foi determinado de acordo com Malavolta et al. (1997).

As caracterizacdes por microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de
infravermelho (FT-IR), area superficial especifica (ASE) e Brunauer, Emmett e Teller (BET)
foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Londrina (UEL)
na cidade de Londrina, Parana. A morfologia superficial dos materiais foi avaliada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), em um microscopio JEO JSM 6360-LV, equipado
com microscopia de energia dispersiva.

Determinou-se 0s principais grupos funcionais presentes nos adsorventes também por
meio de espectroscopia de infravermelho em um espectrémetro FTIR-8300 Fourier Transform
(Shimadzu Infrared Spectrophotometer) (FTIR), na regido entre 400 e 4000 cm™ com resolugio
de 4 cm™, na qual os espectros foram obtidos por transmitancia, utilizando pastilhas de brometo
de potassio (KBr).
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Para a determinagdo do ponto de carga zero (pHecz) foram pesados 0,5 g de cada
material produzido e adicionadas 50 mL de solucéo aquosa de cloreto de potassio (KCI) a 0,5
mol Lt com valores de potencial hidrogenionico (pH) entre 2,00 e 13,00 (pH ajustados com
HCI e NaOH - 0,10 mol L™1), totalizando 12 amostras por adsorvente. Ap6s 4 h de agitagio
(200 rpm), foram obtidos os valores finais de pH. Foi entdo determinada a variagao de pH (ApH)
ocorrida durante o processo (pH final — pH inicial). Ao plotar os dados, 0 pHpcz correspondeu
ao valor no qual a varidvel dependente (ApH) ultrapassa a variavel independente, quando ela é
igual a zero — metodologia adaptada (MIMURA et al., 2010).

Os estudos de estabilidade térmica dos adsorventes (termogravimetria e
termogravimetria derivada TG/DTG) foram realizados na Universidade Estadual do Oeste do
Parana (UNIOESTE), campus Toledo. A estabilidade térmica dos adsorventes com o aumento
da temperatura foi determinada em um analisador termogravimétrico (TGA 4000 Perkin
Elmer), no qual as amostras foram aquecidas de 30 a 900 °C com taxa de aquecimento de 10
°C min’, sob atmosfera de N2 com vazédo de 20 ml min, na Universidade Estadual do Oeste
do Parana (UNIOESTE) campus Toledo.

A érea superficial especifica (ASE), o volume e o tamanho de poros dos materiais
adsorventes foram determinados utilizando o equipamento Quantachrome Nova 1200e. Para
tanto, 500,00 mg dos materiais foram aquecidos a 200 °C, sob vacuo, por aproximadamente 4
h, seguida da adsorcao e dessorcéo de nitrogénio. A ASE e o volume de poros foram calculados
pelo padrdo Brunauer, Emmett e Teller (BET) e o tamanho de poros foram obtidos pelo método

Barrett — Joyner — Halenda (BJH), descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Modelos mateméticos lineares utilizados para porosimetria

Modelos BET e BJH

BET p e p0 sdo o equilibrio e a pressdo de

(Barret e Joyner de Alenda, 1951, 1 _c¢—1 p0 1 saturacdo de adsorventes a temperatura
adaptado). p0 =omc ¥ (?) + (va) de adsorgdo, v é a quantidade de gas

v [?] -1 adsorvido e vm € a quantidade de géas

adsorvido em monocamada, C é a

BJH gonst_ante AB!ETi,y é_ ; te?/sléo, supen;icial

0 nitrogénio liquido, é o volume

(Brunauer, E(rjr;g]tztdz;—e”en 1938, lnﬁ _2yV1 + i mqlar do liquido, R ,é a constante
: p0  RT rm universal do gases, T é a temperatura

(77K), rm é o raio do menisco, e p/p0 é
a pressdo relativa

2.3 Avaliacdo multivariada da dose de adsorvente e pH na sorc¢éo dos metais
Para verificacdo das condi¢fes da dose de adsorvente e pH ideais para a adsorcdo foi
usado o delineamento central composto rotacional (DCCR). Optou-se por utilizar cinco doses

de adsorvente e de pH com 4 repeticdes no valor central — 750,00 mg L com pH 5,00
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(CONRADI Jr et al., 2019). Utilizou-se volumes fixos de solucdo monoelementar (50 ml),
contendo pH ajustado com solu¢Ges 0,10 molar de HCI ou NaOH, contaminados com
10,00 mg L de Cd?* e Pb?* proveniente de solugdes monoelementares (1000,00 mg L1). Para
0 preparo das solugdes monoelementares foram utilizados sais de nitrato de cédmio
[Cd(NO3)24H0] e nitrato de chumbo [Pb(NO3)].

Os erlenmeyers contendo as solugdes contaminadas e os adsorventes foram agitados
durante 90 min em banho dubnoff (200 rpm a 25 °C). As concentra¢des finais de Cd?* ou Pb?*
foram determinados por espectrometria de absorcdo atdmica, modalidade chama
(EAA/Chama). A partir da concentracéo final de Cd?* e Pb?* foram construidos graficos de

superficie de reposta utilizando a quantidade adsorvida dos metais calculada pela Equacéo 1.

ads
na qual: Qags € a quantidade de metais adsorvidos por grama de adsorvente (mg g-1), m é a massa dos adsorventes
(9), Co corresponde a concentragdo inicial dos ion na solugdo (mg L), C é a concentragdo do ion em solugéo (mg
L) e V é o volume de solugéo utilizado (L).

Q= T2 v (1)

2.4 Equilibrio de adsorcao

A partir dos resultados obtidos nos testes em que se avaliou a influéncia da concentragéo
inicial, isotermas de adsorcao foram construidas e avaliadas por meio da aplicacdo dos modelos
matematicos lineares de Langmuir, Freundlich e Dubnin-Radushkevich, respectivamente

apresentados de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3 — Modelos matemaéticos lineares utilizados para testes de equilibrio.

Modelos de equilibrio de adsorgdo

i - i + ; Ce ou Ceq: concentragdo no equilibrio, Qe ou Qeq: quantidade adsorvida no equilibrio

Langmuir Qe Chp  KiCpCe por unidade de massa do adsorvente, )
(Langmuir 1918) KL ou gmb e Cm: refletem corretamente a natureza do material adsorvente e podem ser
ﬁ _ L + C_m usados para comparar o desempenho da adsorgdo, Cm ou gm: capacidade méaxima de

Qeq - apb | ap adsorcéo, KL ou gmb: forcas de interagdo adsorvente-adsorvente.

Freundlich log Qeq = logKe + (1) 1ogCeq Ceq: concentragdo no equilibrio, geq: quantidade adsorvida em equilibrio por unidade

(Freundlich 1906) n de massa de adsorvente, Kr e n: parametros de Freundlich.
Dubinin-Radushkevich InQgq =InQq - Bde2 Qeq: quantidade de ions adsorvidos por unidade de massa do adsorvente (mol g%), Qu:
- . a capacidade de adsorgdo (mol L), Ba: coeficiente relacionado a energia de sor¢io
(Dubinin ¢ Radushkevich 1 (mol? J?), 's": potencial de Polanyi, R: constante universal dos gases (KJ mol*K?), T:
1947) e=RTIn (1+— o . AR e M o

( C ) temperatura (K), Ceq: concentracéo de equilibrio em fase liquida (mol L™).

ed

Qeq € a quantidade do ion adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mol g?),

Sips In Qeq _ llnC +1an Qmax € a capacidade maxima de adsorcdo (Langmuir) (mg g?), n relaciona-se a

(Sips 1948) Qmax — Qeq P " heterogeneidade do material adsorvente (Freundlich), e K. é a constante relacionada
as forgas de interagdo entre adsorvente e adsorvato.

2.5 Eficiéncia de adsorc¢ao (%)

Para calcular a eficiéncia de adsorcao, foram levados em consideracdo os resultados da
dose de adsorvente, pH e tempo ideal obtido nos testes anteriores. Desta maneira, foram
agitados 200,00 mg de adsorvente (4 g L) em 50 mL de solugdo com 10 diferentes
concentragdes de solugdo monoelementar de Cd?* e Pb?* (5, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160
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e 200,00 mg L), o experimento foi realizado com pH 5,00, por 40 min, rotagdo de 200 rpm e
25 °C.

As solucdes resultantes foram filtradas em papel filtro qualitativo e a concentracéo de
equilibrio foi determinada por EAA/chama. A Qags foi calculada conforme Equagéo 2:

%R = 100 - (g—;xloo) (2)

na qual: %R é a porcentagem de remocao do ion pelo adsorvente, Cs é a concentragao final do fon (mg L) e Co é
a concentracéo inicial do fon na solugéo (mg L™ 1).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao dos materiais adsorventes
3.1.1 Caracterizacdo quimica
A caracterizacdo dos elementos quimicos totais presentes no adsorvente se encontra na
Tabela 4.

Tabela 4 — Caracterizacdo dos elementos quimicos totais nos adsorventes provenientes de residuos de canola

K P Ca Mg Cu Zn Mn Fe Cd Pb Cr
Adsorvente Concentragdes em Concentragbes em
gkg* mg kg*

C.in natura 1550 1,80 6,60 5,60 16,00 91,00 85,00 243,00 <LQ 21,00 <LQ

Biochar 14,00 7,70 13,30 15,90 30,00 311,00 234,00 897,00 <LQ 11,00 <LQ

C.C.CO, 16,10 9,60 15,90 18,30 30,00 750,00 282,00  1043,00 <LQ 26,00 <LQ
C.C. NaOH 1,20 350 22,60 12,45 23,00 352,00 507,00  1489,00 <LQ 36,00 <LQ
C.C. ZnCl, 0,70 6,80 5,40 4,10 8,00 79500,00 146,00  1501,00 <LQ 24,00 <LQ
C.C. H3PO, 2,70 11,20 3,10 1,90 60,00 1900,00 61,00 852,00 <LQ 27,00 <LQ

C.C.NaOH+CO, 880 6,70 17,50 12,50 30,00 360,00 259,00 711,00 <LQ 39,00 <LQ
C.C.ZnCl,+CO, 1540 750 14,60 10,90 26,00  65000,00 236,00 1504,00 <LQ 26,00 <LQ
C.C.HsPO, +CO, 7,40 10,40 10,50 8,00 34,00 425,00 153,00 567,00 <LQ 14,00 <LQ

% de aumento (+) ou reducéo (-) em relagdo ao C. in natura

Biochar -9,70 327,80 101,50 183,00 87,50 241,80 175,30 269,10 <LQ 4760 <LQ
C.C.CO; 3,90 43330 14090 226,80 87,50 724,20 231,80 329,20 <LQ 23,80 <LQ
C.C. NaOH -92,30 94,40 242,40 122,30 43,80 286,80 496,50 512,80 <LQ 71,40 <LQ
C.C. ZnCl, -9550 277,80 -1820 -26,80 -50,00 87262,60 71,80 517,70 <LQ 14,30 <LQ
C.C. HsPO, -82,60 522,20 -53,00 -66,10 275,00  1987,90 -28,20 250,60 <LQ 28,60 <LQ

C.C.NaOH + CO, -43,20 272,20 165,20 123,20 87,50 295,60 204,70 192,60 <LQ 85,70 <LQ

C.C.ZnCl,+CO, -0,60 316,70 121,20 94,60 62,50 71328,60 177,60 518,90 <LQ 23,80 <LQ

C.C. H;PO, + CO, -52,30 477,80 59,10 42,90 112,50 367,00 80,00 133,30 <LQ -33,30 <LQ
LQ (limites de quantificagdo): K = 0,01; Ca = 0,005; Mg = 0,005 (g kg™); Cu = 0,005; Fe = 0,01; Mn = 0,01; Zn = 0,005; Cd
=0,005; Pb = 0,01; Cr=0,01 (mg kg™).

De forma geral, observa-se que os teores de K foram reduzidos ap0és a ativacao quimica
e a pirolisacdo do material precursor. Tal reducao também foi observada em cascas de mandioca
apos ativacdo com H20., H2SO4 e NaOH (SCHWANTES et al., 2016), o proprio contato entre
precursor e ativador resulta na extracdo do elemento. Durante a pirolisagéo a volatilizacdo de
K ocorre predominantemente em temperaturas inferiores a 600 °C (WANG et al., 2017).

A reducdo de um elemento presente no material precursor também pode ocorrer por
meio das perdas de massa durante a queima. A pirolisagdo provoca uma série de reacdes no

material precursor, ocorrendo, por exemplo, mais de 50% de perda de carbono durante a
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conversdo térmica da biomassa em Biochar (ZHAO et al., 2014), e a reducdo de massa €
gradativa, primeiro é perdida a humidade, em seguida os componentes de celulose e
hemicelulose e por Gltimo componentes lignocelul6sicos (BEDANE et al., 2018).

Os teores de P, Zn e Fe, quando comparados ao material in natura, apresentaram teores
mais elevados para todos os carvdes ativados produzidos. Ja os teores de Ca, Mg, Cu e Mn,
foram reduzidos em relacdo ao material in natura para quase todos os carvdes produzidos. I1sso
ocorre, pois alguns elementos tendem a se concentrar no carvado apés a pirolisagao e esse maior
teor de alguns elementos no carvéo ativado esta relacionado principalmente ao seu ponto de
ebulicdo, que é extremamente elevado; dessa forma, perde-se uma grande quantidade de
material organico, mas sdo mantidos alguns elementos, concentrando-os.

Quanto aos metais toxicos, teores de Cd?* e Cr ndo foram observados e teores de Pb?*
no material in natura foram concentrados nos carvdes ativados, exceto para Biochar e C.C.
HsPOs + CO,. O Pb?*, assim como outros elementos, o Pb possui ponto de ebulicdo
extremamente elevado (1717°C), o que justifica a concentracdo desse metal em quase todos
carvoes ativados produzidos (CALABRIA et al., 2015).

Os carvdes produzidos com ativacdao quimica por ZnCl, (C.C. ZnCl; e C.C. ZnCl, +
CO») apresentaram grande quantidade de Zn em sua composi¢do quimica final, de mesma
forma, os carvdes produzidos com ativacdo quimica por HsPO4 apresentaram maior quantidade
de P na sua composicao final frente aos outros materiais adsorventes.

A maior concentracdo de elementos presentes do reagente ativador no carvao ativado,
tais como Zn para C.C. ZnCl, e C.C. ZnCl, + CO., e P para C.C. H3PO4 e C.C. H3PO4 + CO>
ocorre comumente. Para Mopoung et al. (2015), é esperado que o material precursor seja
modificado e possua caracteristicas do reagente quimico ativador, ja que em seus estudos, esses
autores produziram carvao ativado provenientes de sementes de tamarindo ativados com KOH.
A avaliacdo quimica do material demonstrou grande quantidade de K e O no carvéo ativado

produzido.

3.1.2 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

Na Figura 2 estdo demonstradas as microscopias eletrénicas de varredura (MEV) para
a C. in natura, e para os carvdes ativados produzidos (aproximacao de 100, 3000 e 10000
vezes). O material in natura apresentou aspecto irregular, sem a presenca de poros (1 A-C), o
que o diferencia do aspecto apresentado por todos carvées ativados, infere-se disso que as
ativagdes promoveram modificagcdes no material precursor, mudando sua estrutura. De fato, a

carbonizacgéo e a impregnacao com reagentes quimicos aceleram e elevam a degradagéo térmica



53

e a volatizacdo de componentes organicos do material precursor, desenvolvendo novos poros,
elevando assim, a area de superficie do carvéo ativado (YORGUN e YILDIZ, 2015).

A ativacgdo térmica (Biochar), e ativacdo fisica (C.C. CO2), modificaram a superficie do
material precursor, elevando a area superficial 3,38 e 1,89 vezes, e apresentando volume de
poros 3,94 e 1,99 vezes menor respectivamente (Tabela 6). De maneira geral, a area superficial
dos carvdes ativados foi mais elevada para carvfes que apresentaram menor volume de poros.
Resultados como esse sdo comuns na literatura, visto que quase sempre essas variaveis se
apresentam inversamente proporcionais (NISHI e INAGAKI, 2016).

Todos os carvdes ativados com presenca de CO2 se demonstraram visualmente muito
semelhantes uns aos outros, com aspecto bastante degradado (Figura 2), mas isso ndo resultou
em maior area superficial (Biochar > C.C. CO; C.C. NaOH > C.C. NaOH + CO; C.C. ZnCl;
> C.C. ZnClz + COz; C.C. H3PO4 > C.C. H3PO4 + CO2) (Tabela 6). Diante disso, é possivel
inferir que o CO2 elevou o tamanho dos poros e por isso a area superficial diminuiu em relagdo
as ativagOes quimicas sem COo. Isso ocorre, pois, adi¢do de CO> torna 0s poros mais abertos
(ALFATAH et al., 2015).
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Figura 2 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) para: C. in natura - ampliagdo de 2,4, 42 e 600 vezes —
1A, 1B e 1C; Biochar — 2A, 2B e 2C; C.C. CO,—3A, 3B e 3C; C.C. NaOH — 4A, 4B e 4C; C.C. ZnCl,
—5A,5B e 5C; C.C. HPO46A, 6B e 6C; C.C. NaOH + CO,—7A, 7B e 7C; C.C. ZnCl,+ CO, 8A, 8B
e 8C; C.C. HsPO4+ CO;, — 9A, 9B e 9C, com ampliacdo de 3, 10 e 100 vezes respectivamente.

3.1.3 Porosimetria dos adsorventes (BET e BJH)

Na Tabela 5, é possivel verificar a area superficial, o volume médio dos poros e o diametro
médio dos poros dos adsorventes, bem como a porcentagem de aumento ou diminuicdo em
relacdo ao material in natura. As isotermas de adsorc¢éo e dessor¢do (BET), por meio das quais
é possivel determinar a area superficial especifica, bem como volume e didametro de poro estdo
representadas na Figura 3.

Observa-se na Tabela 5 que todos os carvoes ativados, exceto C.C. H3POs + COo,
resultaram em maior area superficial, maior volume de poros e menor didmetro de poros que o
material in natura. O aumento da area da superficie pode ser atribuido a liberacdo de
componentes volateis apos o tratamento térmico (Le VAN e LUONG, 2014).
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Tabela 5 — Area superficial, volume e diametro de poros dos adsorventes provenientes do residuo da canola

Pardmetros Area Superficial (m?g?1)  Volume de poros (cm? g1 Diametro dos poros (nm)
C. in natura 0,194 0,001 8,487
Biochar 0,657 0,003 3,953
C.C.CO2 0,367 0,001 2,856
C.C. NaOH 104,700 0,152 1,698
C.C. ZnClz 333,800 0,016 1,698
C.C. H3PO4 0,784 0,001 1,731
C.C. NaOH + CO2 44,200 0,005 1,546
C.C. ZnCl2+ CO2 1,386 0,002 2,181
C.C. H3POs + CO2 0,168 0,0005 55,770

% de aumento (+) ou reducdo (-) em relacdo ao C. in natura

Biochar 338,87 394,57 -53,41
C.C.CO2 189,12 199,74 -66,34
C.C. NaOH 53969,07 20132,46 -79,99
C.C. ZnCl2 172061,86 2192,05 -79,98
C.C. H3PO4 404,18 190,73 -79,60
C.C. NaOH + CO2 22783,52 657,22 -81,78
C.C. ZnCl2+ CO2 714,43 216,56 -74,30
C.C. H3sPO4 + CO2 -13,40 -43,92 657,13

Isso ocorre devido ao fato de que a carbonizacéo do material impregnado com reagentes
quimicos acelera e eleva a degradacdo térmica e o processo de volatilizagdo, elevando o
desenvolvimento de poros e a area de superficie do carvao ativado (YORGUN e YILDIZ,
2015), pois contato entre o precursor e 0 reagente quimico degrada e/ou o modifica esse
material. Na ativacdo com NaOH, por exemplo, a presenca de ions hidroxila fortemente
nucleofilicos induz & fragmentacg&o e a solubilizacdo da lignina e da hemicelulose, isso ocorre
por serem mais amorfas e menos polimerizadas do que o componente celuldsico (JOHNSON
etal., 1999).

Quando o CO é adicionado ao material ativado com NaOH, ocorrem varias reagdes que
sdo responsaveis por formar novos poros e tornar 0s poros mais abertos, as reacdes que ocorrem

durante esse processo estdo descritas a seguir (ALFATAH et al., 2015):

4NaOH + C - 4Na + CO; + 2H,0
6NaOH +2C o 2Na + 3H2 + 2Na,COs
4NaOH + 2 CO; - 2Na,COs + 2H20

O ZnCl; também é um reagente que promove modificacGes na superficie do adsorvente,
nesse caso, a degradacdo de lignina e celulose é catalisada por prétons, o cloreto de zinco, em
altas concentragdes da a acidez de Brgnsted - Lowry a solugdo, dissolvendo a celulose (isso
ocorre durante a ativacdo e a queima). Dentre as alteracdes, estdo o inchago da particula, a
menor resisténcia mecanica e presenca de alcatrdo na superficie. No interior das particulas, o
ZnCl; desidrata a celulose, hemicelulose e lignina durante o tratamento térmico. A desidratagdo
(que é forte) é possivel porque o produto quimico € um liquido a temperatura do processo,
facilitando a ligacdo ao precursor e sendo termicamente degradado. O precursor transfere agua
para o reagente, formando um composto hidratado que entdo perde agua com a elevacao da
temperatura (JOHNSON et al., 1999).
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Ja o acido fosfdrico, promove a despolimerizacao, a desidratacdo e a redistribuicdo de
biopolimeros constituintes, favorecendo também a conversdo de compostos alifaticos em
compostos aromaticos (YORGUN e YILDIZ, 2015). Seu uso no processo de ativagdo quimica
resulta em superficies lisas com estrutura superficial organizada, na forma de “carbono
cristalino” caracterizados pela macroporosidade. Esses poros mais aprimorados e bem
formados facilitaram a adsorcdo de moléculas grandes (ILOMUANYA et al., 2017).

De fato, foi possivel observar que os carvdes ativados com H3PO, demonstraram maior
didmetro de poros e menor &rea superficial quando comparados aos carv@es ativados com
NaOH e ZnCl,. Além disso, de acordo com a microscopia eletronica de varredura (Figura 2),
esses carvOes demonstraram porosidade melhor definida, assemelhando-se a um material
cristalino, de estrutura tubular organizada (ILOMUANYA et al., 2017).

Em altas concentragdes, a morfologia celular original do precursor é perdida porque
uma grande parte da estrutura celuldsica foi degradada e extraida do interior para o exterior da
particula. A reorganizacdo intensiva modifica as caracteristicas iniciais do precursor e isso
modifica a estrutura mesoporosa e macroporosa (JOHNSON et al., 1999).

Quando C.C. NaOH e C.C. ZnCl, sé&o comparados com C.C. H3PQOg4, e, C.C. NaOH +
CO; e C.C. ZnClx+ CO2 sdo comparados com C.C. H3POs + CO,, as ativacdes com H3zPO4
resultaram em menores areas superficiais, menor volume de poros, e maior diametro. 1sso
ocorre devido ao fato de que a ativagdo com HsPO4 (C.C. H3PO4) diminui substancialmente a
perda de carbono durante a pir6lise do material, elevando o rendimento do carvéo ativado e a
sua estabilizagdo. Na producdo de C.C. H3PO4, uma maior estabilizacdo pode estar relacionada
a formacédo de uma camada fisica protetora ao entorno do carvéo (formacdo de metafosfato C-
O-PO3), que impede o contato do C com O evitando a formacdo de CO, e CO durante a
pirolisacdo (ZHAO et al., 2014; ZHAO et al., 2017).

No caso do C.C. H3sPO4 + CO», 0 uso do COz pode ter quebrado a barreira protetora
(formacéo de metafosfato C-O-POs3), possibilitando maior degradacdo, o que pode ter
favorecido a presenca de uma maior quantidade de macroporos, explicando o fato das ativacgdes
com HsPO4 resultarem em menor area superficial, pois o maior didmetro dos poros pode
diminuir potencialmente a area da superficie (MISTAR et al., 2018).

Esse comportamento também pode ser observado para o Biochar que, embora tenha
atingido maior area superficial que o C. in natura, apresentou superficie predominantemente

mesoporosa (IUPAC). Outros autores também observaram uma tendéncia de formacdo de
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mesoporos e macroporos quando o CO; é utilizado durante a pirolisacdo (LATIFF et al., 2016;
PALLARES et al., 2018).

No presente estudo, ambos carvdes ativados com NaOH sdo predominantemente
microporosos, esses resultados se assemelham aos encontrados por Le Van e Luong (2014),
que produziram carves ativados a partir de cascas de arroz ativadas com NaOH em quatro
diferentes temperaturas e observaram que todos os carvdes ativados tinham uma quantidade
apreciavel de microporos.

E possivel verificar também que as modificagdes com NaOH, ZnCl; e H3PO4 atingiram
maior area superficial quando comparadas aos carvdes com essas ativacoes e adicdo de CO2. O
carvéo ativado apenas com temperatura e CO> também demonstrou menor area superficial que
0 Biochar (que ndo possui adi¢do de CO). A adi¢do de CO2 com presenca do reagente quimico
promove Varias reacdes que sao responsaveis por formar novos poros e tornar 0s poros mais

abertos (maiores), podendo assim diminuir a area superficial (ALFATAH et al., 2015).

3.1.4 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A Figura 4 e a Tabela 6, adiante, fornecem uma descri¢do detalhada das frequéncias
espectrais da canola in natura e dos carvdes ativados produzidos a partir de residuos de canola
(MOVASAGHI et al., 2008).

De forma geral na canola in natura, foram encontrados grupamentos funcionais
semelhantes aos encontrados por Dhabhai et al. (2013b), que também avaliaram residuos de
canola in natura como adsorvente. Os autores também observaram alongamento -CH (banda
2926 e 2854), que sdo explicados pela presenca de carboidratos que possuem -CH em sua
composicdo (DHABHAI et al., 2018), e bandas largas entre 3300-3450 cm™, atribuidas ao
alongamento -OH (DHABHAI et al., 2013a), indicando a presenca de proteinas (STUART,
2007). Esse fato era esperado, pois a torta de canola é considerada uma fonte proteica, devido
ao elevado teor de proteina bruta em sua composicdo (XIN e YU, 2013).

No presente estudo, é possivel observar a formacdo de bandas suaves na regido < 500
cm™ nos carvoes ativados e desaparecimento de bandas fortes e intensas existente na regido
entre 1750 e 1250 cm™. Angin e Senséz (2014), a0 compararem a torta da colza com biocarvoes
produzidos a partir desse material, relataram que as bandas na regido entre 1250 - 1800 cm™*
(alcanos e aromaticos) desapareceram completamente devido a pirdlise.

Além disso, para os mesmos autores, bandas entre 600 e 900 cm™ correspondem a
vibragdes de alongamento C-H, que indicam a presenca de hidrogénio aromatico adjacente na

amostra de biocarvdo (Biochar), que ndo apareceram nas amostras de biomassa da colza
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(ANGIN e SENSOZ, 2014). Esse comportamento também foi observado no presente estudo
quando da comparacdo dos carvdes provenientes de residuos de semente de canola ao material
in natura. Tais semelhancas podem estar ligadas ao fato de a colza ser a precursora da canola
(NATH et al., 2016).

Cin natura Biochair C.C. CO2 C.C. NaOH C.C. ZnCl;
C.C.H3POs _ C.C.NaOH + CO2 C.C. ZnCl2 + CO2 C.C. H3PO4 + CO2
o
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o . WY ~
c 1 \~ww’wv\,/ M | 1 . o \ N,
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/T | P
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Figura 4 — Espectros de Infravermelho para os adsorventes provenientes de residuos de canola

Outro fator a ser observado, é que algumas bandas criadas nos carvdes, embora ndo
estivessem presentes no material in natura ainda indicavam a presenca de compostos que
estavam presentes inicialmente no material in natura, por exemplo: bandas 1394 e 1054 na
canola in natura, e 1385 e 779 nos carvoes ativados, inferindo presenca de 6leos e ceras em
ambos materiais. A banda forte e larga que permitiu inferir presenca de proteina no material in
natura desapareceu completamente nos carvoes (banda = 3305), mas nestes, as proteinas foram
evidenciadas nos carvoes, banda em 1385 (STUART, 2007).

Os grupos funcionais sdo modificados ndo s6 pela temperatura, mas também pelo
reagente ativador utilizado na ativacdo. A presenca de grupos funcionais &cidos na superficie
do carvao ativado sdo desejaveis para a adsorcdo de poluentes. Acredita-se que, no caso da

ativacdo com ZnCl, os grupos funcionais de superficie estejam relacionados a natureza da
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matéria-prima utilizada para produzir o carvao, pois ndo ha evidéncias de relacdo direta entre
0s grupos funcionais com esse reagente ativador (ROCK e ZAINI, 2018).

Tabela 6 - Espectros de FTIR encontrados na canola in natura e nos carvdes produzidos a partir dos residuos de
canola

n° de onda Possiveis grupos funcionais

A banda larga encontrada entre 3300-3450 cm™ € atribuida ao alongamento -OH (DHABHAI et
3456, 3400, 3305 al., 2013a). Indicando a presenca de proteinas na torta de canola (STUART, 2007; SHI et al.,

3140 e 3155 2016). Bandas de FTIR encontradas entre 3700 e 3100 cm* indicam ligagdes OH (grupo
hidroxila) presentes em celulose (HISHIKAWA et al., 2010; SHI et al., 2016; LV et al., 2018).
2925, 2926, 2854, Bandas na faixa de 2360 —2931 cm™ ! séo atribuidas ao alongamento C-H (DHABHAI et al.,
2373 e 2370 2013b; LV et al., 2018). Indicando a presenca de ceras (STUART, 2007)
1771 As bandas com comprimento de onda entre 1830 e 1650 indicam ligagfes do tipo C=0 (ROCHA,

2006), ligado a presenca de ésteres (QUEIROZ et I., 2014)

As bandas na faixa de 1149 a 1689 cm podem estar relacionadas aos alongamentos de N-H, C-O

1638, 1569, 1533, " _ 5 (NAKAMOTO, 2008). Além disso, as bandas 1638, 1533 e 1394 indicam presenca de

1397 1394 resina e proteina, e a banda 1394 ainda indica a presenca de 6leos (STUART, 2007),
As bandas em 1050 — 1100 cm™ ! sdo atribuidos a C-H-O que estdo presentes nos carboidratos,
1054 como celulose e hemicelulose (CHUNDAWAT et al., 2007). Bandas caracteristicos no nimero de

onda de 1054 cm indicam a presenca de lignina (ADAPA et al., 2010). Podendo ainda estarem
associados a presenca de 6leos (STUART, 2007).

As bandas intensas entre 900 e 1250 cm! estdo relacionadas a C-O-C (ANGIN e SENSOZ, 2014).

979,977 €976 Ambos indicam a presenca de dleos (STUART, 2007)

As bandas observadas entre 600 e 900 cm™* correspondem as vibragdes de alongamento C-H
aromaticos que indicam a presenca de hidrogénio aromético (ANGIN e SENSOZ, 2014). Uma
798, 741 e 600 banda em 898 cm™* é devida ao alongamento anular antissimétrico de celuloses amorfas
(DHABHAI et al., 2013a). Dentre essas as bandas abaixo de 750 cm-1 indicam presenca de 6leos
(STUART, 2007).

469 cm L esta relacionada com as vibragdes caracteristicas dos grupos Si-O (LIBANO et al.,

558, 469 2012) e Si-O-Si (LV et al., 2018).

3.1.5 Termogravimetria (TG/DTG)

As analises termogravimétricas (TG) foram realizadas para verificar os comportamentos
da perda de massa dos adsorventes provenientes do residuo da canola. As curvas de TG e DTG
podem ser observadas na Figura 5.

A andlise termogravimétrica foi realizada sob atmosfera de nitrogénio para eliminar
possiveis processos de oxidacdo. Esse processo, decompe gradativamente as ligacoes e grupos
da superficie dos carv@es ativados. A derivada da termogravimetria possibilita a observacao
desse comportamento em funcgdo do tempo (FRONCZAK et al., 2019).

De acordo com a Figura 5, para o material in natura e para todos os carvoes ativados é
possivel observar um pico de perda de massa que ocorre entre 57 °C (C.C. H3PO4 + CO>) e
76 °C (C.C. COy), esses eventos estdo ligados principalmente a perda de humidade, que é
caracterizada pela perda de peso dentro da faixa de temperatura de 25 a 150 ° C (HIDAYU e
MUDA, 2016; BEDANE et al., 2018).
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Essa primeira perda de massa em todos os carvoes ativados esta relacionada a perda de
agua e possui relacdo direta com a higroscopicidade dos carvdes ativados, podendo ainda ter
relacdo com a presenca de grupos funcionais de oxigénio, nos quais as ligacdes de hidrogénio
ocorrem entre a agua e a superficie dos carvbes (PEGO et al., 2019).

A canola in natura apresentou uma perda de massa acentuada em torno de 330 °C, a
perda de massa nessa regido (de 150 até 400 °C), pode estar relacionada a presenca de
componentes celuldsicos e hemiceluldsicos no material in natura (BEDANE et al., 2018). A
partir desse ponto, o material se torna rico em teor de carbono com poros rudimentares
desenvolvidos dentro da matriz e o fato de a perda de massa nessa regidao ndo ter aparecido nos
carvdes ativados permite inferir que o processo térmico degradou a celulose e a hemicelulose
presentes no material precursor (YAN et al., 2019).

Para o Biochar e C.C. CO2 ocorreu uma depressdo na derivada da perda de massa na
regido de 500 °C, toda perda de massa ocorrida entre 400 a 800 °C pode ser atribuida a
decomposicdo da lignina presente no material degradado, explicando também a perda de massa
ocorrida na faixa de 800 °C para C.C. CO, (BEDANE et al., 2018).

Para todos os carvdes que continham ativagdes com NaOH, ZnCl, e H3PO4 ndo
ocorreram picos que ndo aqueles relacionados a perda de agua, o0 que demonstra a estabilidade

desses carvoes a altas temperaturas.
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Figura 5 — Andlise Termogravimétrica (TG) e Derivada Termogravimétrica (DTG) para os adsorventes provenientes do residuo da canola
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3.1.6 Ponto de carga zero (pHecz)

Valores de pHpcz mais baixos em relacdo ao material precursor (pHpcz C. in natura =
6,89) ocorrem pela elevagdo no conteudo de grupos de superficie acida e diminuigdo no
contetido de estruturas superficiais basicas (BARROSO-BORGET et al., 2016). Justificando a
acidificacdo do pHpcz de materiais ativados com HsPO4 (C.C. H3POs = 3,66 e C.C. H3PO4 +
CO2 = 6,24) e a alcalinizagdo de carvGes ativados com NaOH (C.C. NaOH = 10,14 e C.C.
NaOH + CO2 = 9,84) (ALMEIDA et al., 2017) (Figura 6).

10.0 Cinnatura
8.0 P Biochar
>0 3= + CCCO
X S 2
4.0 MRS
ey | Y N « C.C.
20 = | . C.C. NaOH
: L} * iy %
g 0.0 -y R S —— —*— C.C. ZnCl;
20 0 1 2 3 45 6 7 &9 10 11 vl 18 14
2 S )
S~ N C.C. H3PO4
-4.0 ~ 'i
6.0 C.C. NaOH + CO,
-8.0 C.C. ZnCly+ CO;
-10.0 o
pH Inicial C.C. H3PO4 + CO2

Figura 6 — Ponto de carga zero (pHecz) para os adsorventes provenientes de residuos de canola

Neste estudo, o pHpcz para carvdes ativados com ZnCl; resultaram em valores préximos
a neutralidade (7,56 para C.C. ZnCl, e 7,34 para C.C. ZnCl> + CO,), valor semelhante foi
encontrado nos estudos de Yakub et al. (2013),que explicam que a impregnacdo de ZnCl>
melhora a distribuicdo da carga superficial do carvédo ativado, possibilitando a adsor¢do que
abrange maior quantidade de compostos.
Deve-se observar que o pHpcz tem uma relacdo direta com a adsorcdo dos contaminantes
que se pretende adsorver, pois quando o pH da solucéo > pHpcz, a superficie do adsorvente é
eletronegativa, favorecendo, por exemplo, a adsor¢do de ions de Cd?*e Pb?*. No entanto, se 0
pH da solucdo < pHecz, a superficie do adsorvente é eletropositiva, e nesse caso, os ions H*
competem com 0s cétions metalicos, repelindo-os da superficie, resultando na reducdo da
eficiéncia da adsorcdo (RIBEIRO et al., 2017).
Dessa forma, em pH 5,00 e considerando unicamente os valores de pHpcz da Figura 6,
C.C. H3PO4 tem maior propensdo a remogao de cations (tais como os fons de Cd?*e Pb?"), ao

passo que todos 0s outros adsorventes tém maior propensdo a sor¢do de anions. Todavia, é
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importante compreender que este é apenas um dos muitos parametros que elucidam o processo
sortivo, uma vez que o real mecanismo de sorcdo é extremamente complexo, ndo sendo

explicado por uma Unica caracterizacéo, tal qual pHpcz.

3.2 Andlise multivariavel da influéncia das doses de adsorventes e efeito do pH

Com finalidade de verificar a influéncia da dose de adsorvente e do efeito do pH da
solugdo contaminada na taxa de adsorcéo de ions Cd?* e Pb?* pelos adsorventes provenientes
de residuos de canola, os resultados foram submetidos a anélise multivariavel por meio do
delineamento central composto rotacional (DCCR) com quadruplicata no ponto central.

De acordo com a Tabela 7 e com os graficos de superficie de resposta (Figura 7), nota-se
que ocorreu diferenca significativa ao nivel de 5% de significancia para a variavel dose de
adsorvente para todos os adsorventes na remogio Cd?* estudados (linear e quadratico). No
entanto, o pH n&o influenciou a adsor¢do de Cd?* para nenhum adsorvente.

Tabela 7 — Analise de Variancia (ANAVA) do modelo previsto para influéncia da dose de carvdo ativado
proveniente de residuos de canola

FV GL Cd*”
C.innatura __ Biochar C.C.CO, C.C. NaOH C.C. ZnCl, C.C. HsPO. C.C. NaOH + CO; C.C. ZnCl; + CO;, C.C. HiPO,+ CO,
Massa (L) 1 1,033** 1,077**  0,460** 1,761** 0,345** 0,336** 1,272** 0,421** 0,690**
Massa (Q) 1 0,208** 0,303**  0,114** 0,386** 0,081** 0,064** 0,272** 0,096** 0,190**
pH (L) 1 0,001 0,018 0,001 0,000 0,000 0,001 0,190 0,000 0,002
pH (Q) 1 0,003 0,000 0,000 0,008 0,0002 0,002 0,000 0,001 0,001
Dose x pH 1 0,000 0,019 0,000 0,000 0,000 0,0002 0,0004 0,000 0,002
Residuos 6 0,038 0,028 0,015 0,095 0,008 0,022 0,000 0,022 0,016
Total 11

*Significativa a 5% de probabilidade pelo teste F, obtido através dos graus de liberdade do tratamento e dos residuos, (BARROS
etal., 2010). " Nao significativo a 5% de probabilidade pelo teste F. FV: Fatores de variagdo. GL: Graus de liberdade. L: linear.
Q: quadratica.

A Tabela 8 expressa as equacdes referentes aos graficos de superficies de resposta
para a adsor¢do dos jons de Cd?* pelos carvdes ativados provenientes do residuo de

canola.

Tabela 8 - Equacdo de analise de superficie de resposta da quantidade adsorvida (Qags) de Cd?* pelos
carvbes modificados quimicamente e fisicamente

adsorvente Quads R?
Cd2+

C. in natura 1,728 + 0,128x -0,0101x2 -0,154y+,004y? -0,001xy 0.947
Biochar 2,882 -0,167x +0,003x2 -0,218y +0,004y2 +0,007xy 0.965
C.C.CO; 1,493 -0,009x -0,001x? -0,118y +0,003y2 +0,001xy 0.955
C.C.NaOH 2,307 +,177x -0,018x2 -0,214y +0,005y2 -0,000xy 0.924
C.C. ZnCl, 1,161 +0,031x -0,003x2 -0,097y +0,002y? -0,000xy 0.966
C.C. H;PO4 0,994 +0,081x -0,009x2 -0,093y +0,002y2 +0,001xy 0.908
C.C.NaOH + CO, 2,394 -0,049x +0,004x2 -0,162y +,003y? +0,000xy 0.993
C.C. ZnCl,+ CO, 1,171 +0,057x -0,005x2 -0,104y +0,002y2 -0,000xy 0.927
C.C. H;PO4+ CO, 1,624 -0,009x +0,006x2 -0,133y +0,003y2 -0,002xy 0.966

Qaos: Quantidade adsorvida (mg g1); R% coeficiente de determinagéo

Os gréaficos de superficie referentes a analise multivariada, que leva em
consideragdo a dose de adsorvente utilizada e o pH da solugdo para o metal Cd?*, estéo

representados na Figura 7.
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Figura 7 - Superficies de resposta gerados por meio da anélise multivar idvel de doses de adsorvente
provenientes do residuo de canola e do pH da solu¢éo pela quantidade adsorvida (Qads) de

Cd?.
De acordo com a Tabela 9 e com a Figura 8, ocorreu diferenca significativa ao nivel de
5% de significancia para a variavel dose de adsorvente para todos os adsorventes na remocao
de Pb?* (linear) exceto para Biochar e C.C. NaOH + CO. As diferencas significativas para pH
s6 ocorreram com uso de C. in natura, C.C. H3PO4, C.C. ZnCl2 + CO; e C.C. H3PO4 + CO>
(linear), e para C.C. COze C.C. H3PO4 + CO> (quadratico).

Tabela 9 — Analise de Variancia (ANAVA) do modelo previsto para influéncia da dose de carvdo ativado
proveniente de residuos de canola

FV GL PL**
C.innatura __ Biochar C.C.CO, C.C. NaOH C.C. ZnCl, C.C. HsPO. C.C. NaOH + CO, C.C. ZnCl; + CO, C.C. HsPO4+ CO,
Massa (L) 1 0,862** 0,169** 1,429** 1,321** 1,219** 0,500** 0,331* 0,130** 0,442**
Massa (Q) 1 0,095** 0,017 0,331** 0,272** 0,246** 0,130** 0,052 0,0003** 0,095**
pH (L) 1 0,012** 0,126 0,025 0,001 0,003 0,144** 0,196 0,609** 0,099**
pH (Q) 1 0,002 0,353** 0,023 0,000 0,001 0,043 0,200 0,146 0,053**
Dose x pH 1 0,005 0,004 0,008 0,000 0,005 0,027 0,001 0,023 0,000
Residuos 6 0,001 0,147 0,098 0,015 0,069 0,110 0,314 0,026 0,028
Total 11

*Significativa a 5% de probabilidade pelo teste F, obtido através dos graus de liberdade do tratamento e dos residuos, (BARROS
etal., 2010). " Nao significativo a 5% de probabilidade pelo teste F. FV: Fatores de variagdo. GL: Graus de liberdade. L: linear.

Q: quadratica.
De acordo com os resultados obtidos, as maiores taxas de remocio de ions de Cd?** e

Pb?* (Qeq), Ocorreram quando foi disponibilizada uma menor dose de adsorvente na solucéo
contaminada, ou seja, 4 g L.
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A decisdo do uso da dose de 4 g L™ de adsorvente nesse estudo é pautada também no
comportamento observado por outros autores, que salientam que a medida que se mantém todos
0S outros parametros, mas se eleva gradativamente a dose do adsorvente, a eficiéncia de
remoc¢do aumenta, atinge o maximo e depois decai. O aumento de eficiéncia inicial ocorre
quando as doses iniciais sdo muito reduzidas, tendendo a adsorver maior quantidade de ions
conforme suaves elevacbes dessas doses sdo realizadas, mas ao atingir determinada dose de
adsorvente na solucéo, a eficiéncia de remocéo declina (PADMAVATHY et al., 2016).

Isso ocorre, pois as aglomeragOes formadas por doses de adsorventes mais elevadas
tendem a se agrupar, diminuindo a area superficial e, portanto, 0 nimero de sitios ativos,
reduzindo por consequéncia a eficiéncia de adsorcdo (UDDIN et al., 2017).

Em relacdo a influéncia do pH no processo adsortivo, 0s carvfes que apresentaram
diferenca significativa de remogéo de fons de Pb?* (C. in natura, C.C. HsPO4, C.C. ZnCl; +
CO2 e C.C. H3PO4 + CO2 (ajuste linear), e C.C. CO2e C.C. H3PO4 + CO2 (ajuste quadratico),
possuem pHecz acima da faixa de pH das solug¢Ges contaminadas (pH = 3,00; 3,60;5,00; 6,40 e
7,00), exceto CC. H3POa. Observa-se nas Figuras 8 que nesses casos o valor de pH mais elevado
avaliado resultou em maiores taxas de adsorcéo.

A interferéncia do pH no processo de adsorcdo também foi observada por Alguacil et
al. (2018), que produziram carvao ativado proveniente de residuos de vinificacdo cujo pHpcz
foi de 1,4, e avaliaram a eficiéncia do carvdo produzido na remocao de Pb?* em trés diferentes
faixas de pH (2,00; 3,00 e 4,00), encontrando maior eficiéncia de remocdao de ions em pH 4,00.
Esses autores atribuiram as diferencas de eficiéncia de remocao dos ions metalicos ao pHpcz do
carvao ativado produzido.

Para Uddin et al., (2017), o efeito do pH no processo de adsor¢éo pode sim ser explicado
por meio pHpcz do adsorvente, pois ao produzirem biossorvente, cujo o pHpcz foi 5,60,
explicaram que a carga superficial é positiva em pH > pHpcz do adsorvente, e é negativa com
pH < pHpcz. De acordo com seus estudos, em solugbes contaminadas com pH > 5,60, o
adsorvente foi carregado positivamente, ndo favorecendo a adsorcdo devido a repulsdo
eletrostéatica, e concluiram ainda que um pH 6timo para a adsorcéo ficou entre 7,00 e 10,00 (>
pHecz), condicdo na qual o adsorvente atua como uma superficie negativa atraindo o
contaminante cationico.

Diante disso, e levando em consideragio que a especiacio do Pb?" no meio aquatico é
fortemente influenciada pelo pH da solugéo, optou-se por trabalhar testes de equilibrio com

pH constante = 5,00. Em ensaios de adsor¢cdo de ions metalicos recomenda-se que sejam
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conduzidos de no maximo pH 5,00, pois acima deste valor pode ocorrer a precipitacdo de

metais como Cd?* e Pb?*, tornando-os indisponiveis para a adsor¢cdo (ERCAN e AYDIN

2013). Dessa forma, € possivel verificar que a quantidade de remogéo de fons de Pb?* obtidas

neste estudo ficaram proximas a regides de cela ou de minima remocéo (verde mais escuro),

mas observa-se também que menores doses de adsorvente estavam sempre mais aproximadas

de regides com maiores remogdes (vermelho escuro, Figura 8).

A Tabela 10 expressa as equacdes referentes aos graficos de superficies de resposta para

a adsorcéo dos ions de Pb?* pelos carvdes ativados provenientes do residuo de canola.

Tabela 10 - Equacéo de analise de superficie de resposta da quantidade adsorvida (Qads) de Pb?* pelos carvdes

modificados quimicamente e fisicamente

adsorvente Quads R?
Pb2+
C. innatura 1,648 -0,003x + 0,001x2- 0,101y+ 0,002y?-0,004xy 0,985
Biochar 2,062 -0,335x +0,014x2 -0,0430y-0,000y2 +0,005xy 0,944
C.C.CO;, 2,603 -0,194x +0,0301x2 -,174y +0,004y2 -0,004xy 0,948
C.C. NaOH 2,123 + 0,0750x -0,004x2 -0,176y +0,004y? -0,001xy 0,991
C.C. ZnCl, 2,102 + 0,016x +0,005x2 -0,155y +0,004y2 -0,003xy 0,955
C.C. H;PO, 1,396 -0,190x +0,041x2 -0,079y +0,003y2 -0,008xy 0,978
C.C. NaOH + CO, 2,521 -0,800x +0,094x? -0,053y +0,001y? -0,002xy 0,918
C.C. ZnCl,+ CO, 0,806 +0,168x +0,0035x2 -0,092y +0,003y2 -0,007xy 0,950
C.C. H;PO4+ CO, 1,950 -0,374x +0,046x2 -0,105y +0,002y2 -,0004xy 0,925
Qads: Quantidade adsorvida (mg g1); R?
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3.3 Equilibrio de adsorcéo

Na Tabela 11, € possivel observar os parametros dos modelos matematicos de
Langmuir, Freundlich, D-R e Sips para adsor¢do de Cd?*. Bons ajustes para 0 modelo de
Langmuir foram encontrados na adsorcéo de Cd?*, exceto para C.C. ZnCl,. Os maiores valores
de Qm ocorreram para carvdes ativados com NaOH (C.C. NaOH e C.C. NaOH + COy) e para
C.C. H3POq4, as menores afinidades entre adsorvente e adsorvato ocorreram para ambos carvoes
ativados com H3PO4 (C.C. H3POs e C.C. H3PO4 + COy).

Para Freundlich os melhores ajustes foram encontrados para adsorcdo de Cd?*, exceto
para C.C. CO2 que demonstrou R? de 0,857. Os valores mais energéticos (magnitude de n)
foram encontrados para Biochar e para os carvoes ativados com NaOH (C.C. NaOH e NaOH +
CO2). Nesse modelo, bons ajustes matematicos indicam formacdo de multicamadas do
adsorvato no entorno do adsorvente. Considera-se que adsorventes que apresentam R? < 0,900,
assim como C.C. CO; na adsorcdo de Cd?*, ndo sdo bem explicados por esse modelo
matematico (TAIWO e CHINYERE, 2016).

Tabela 11 — Par@metros dos modelos matematicos lineares de Langmuir, Freundlich, D-R e Sips relacionados a
adsorcdo de Cd?* pelos adsorventes provenientes dos residuos de canola

-------- Constantes de Langmuir ------- ------ Constantes de Freundlich ------ D-R Sips

Qm b ou K 2 Kt 2 2 2

(Mg g?) (Lmg?) RL R (mg gY) n R Qqd E R n Ks R
C. in natura 21,322 0,066 0,066 0,996 2,715 0,966 0,997 0,004 7,670 0,995 0.924 0.012 0,949
Biochar 16,611 0,036 0,052 0,992 5,049 5,066 0,989 0,000 9,535 0,966 4292  1.07E-05 0,979
C.C.CO; 14,184 1,023 0,045 0,995 2,123 2,691 0,857 0,000 10,000 0,988 6.293 0,009 0,875
C.C. NaOH 52,356 0,528 0,149 0,992 3,739 4,354 0,992 0,000 17,678 0,990 2246 1.57E-04 0,933
Cd?* C.C. ZnCl; 9,980 0,117 0,032 0,992 3,765 1,434 0,994 0,001 7,581 0,943 1.060 0,003 0,848
C.C. H3PO4 72,464 0,003 0,195 0,966 5,592 0,904 0,993 0,004 7,180 0,991 0.808 0,008 0,958
C.C. NaOH + CO> 45,872 2,396 0,133 1,000 27,378 5,708 0,982 0,000 18,898 0,990 2.953 0,156 0,939
C.C. ZnClz+ CO; 71,429 0,008 0,027 0,9871 3,9756 0,759 0,992 0,019 5,955 0,991 2540 8.61E-05 0,927
C.C. HsPO4 + CO2 22,624 0,005 0,070 0,994 7,807 0,845 0,994 0,008 6,901 0,992 2.267 8.48E-05 0,984

Qn (mg g™h): capacidade maxima de adsorcdo; K. ou b (L mg™): constante relacionada com as forgas de interagdo adsorvente/adsorvato; R, :
constante de Langmuir; R?: coeficiente de determinagdo; K (L mg™): relacionado com a capacidade de adsorgdo; n: relacionado com a
heterogeneidade do sélido. Qq (mol g*): capacidade maxima de adsorgdo; E: (KJ mol™?): energia média de sorgéo.

Os parametros dos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich, D-R e Sips estdo

descritos para adsorcio de Pb?* estdo descritos na Tabela 12.

Tabela 12 — Parametros dos modelos matematicos lineares de Langmuir, Freundlich, D-R e Sips relacionados a
adsorcdo de Pb?* pelos adsorventes provenientes dos residuos de gréos de canola

-------- Constantes de Langmuir ------- ------ Constantes de Freundlich ------ D-R Sips
Qn b ou Ku 2 Kt 2 2 2
. b RL R . n R d E R n Ks R
(Mmgg?) (Lmg? (g g*) Q

C. in natura 19,893 0,075 0,173 0,994 10,445 2,455 0,992 0,005 8,575 0,998 0.841 0.072 0.981
Biochar 16,863 0,294 0,053 0,995 1,105 0,974 0,948 0,007 7,857 0,966 0.880  0.020  0.963
C.C.CO. 18,051 0,156 0,057 0,992 3,966 3,124 0,948 0,000 6,682 0,927 1552 0.002  0.862
C.C. NaOH 44248 0,310 0,129 0,991 2,460 1,574 0,965 0,001 11,471 0,992 0.949 0059  0.966
Pb2* C.C. ZnCl, 6,274 1,498 0,020 0,997 1,022 1,892 0,994 0,000 10,783 0,996 1.855 4.02E-04 0972
C.C. HgPO4 21,368 0,298 0,066 0,993 1,458 1,857 0,995 0,000 10541 0,992 1678 0001 0977
C.C. NaOH + CO; 20,921 0,237 0,065 0,990 236,048 1,339 0,955 0,000 11,471 0,959 0.835 0.057 0.910
C.C.ZnClo+ CO; 9,166 1,043 0,030 1,000 486,519 0,582 0,958 0,024 5,130 0,955 2540 8.61E-05 0.927
C.C. HsPO4 + CO, 7,880 0,509 0,026 0,996 1,728 2,435 0,993 0,001 8,220 0,811 2.267 8.48E-05  0.984

Qn (Mg gh): capacidade maxima de adsor¢do; K. ou b (L mg™): constante relacionada com as forgas de interagdo adsorvente/adsorvato; Ry:
constante de Langmuir; R% coeficiente de determinagdo; K (L mg™?): relacionado com a capacidade de adsorgdo; n: relacionado com a
heterogeneidade do sélido. Qq (mol g*): capacidade maxima de adsorgdo; E: (KJ mol™?): energia média de sorgéo.
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Pode-se observar pelos valores de R? que para a adsor¢do de Pb?* ocorreram 6timos
ajustes matematicos pelo modelo de Langmuir para todos os adsorventes, no entanto, nem todos
0s adsorventes atingiram elevados valores de Qm.

Embora as maiores afinidades (magnitude de K.) entre os ions de Pb?" e os materiais
adsorventes tenham ocorrido para ambos os carvées ativados com ZnCl; (C.C. ZnCl; e C.C.
ZnCly + CO»), os valores de Qm de ambos se demonstraram relativamente baixos, quando
comparadas aos outros carvGes produzidos. Os pardmetros do modelo matemético de
Freundlich para adsor¢do de Pb?* demonstram variabilidade de dados (valores de Ki) na
adsorcéo por NaOH + CO2 e ZnCl, + CO- e valor mais energético para remocéo por C.C. COa.

Os ajustes matematicos por D-R demonstraram que os adsorventes realizaram adsorcao
tanto quimica quanto fisica, no entanto, apresentando, em muitos casos, valores de E muito
préximos a 8. No modelo de Langmuir, quando um sitio é preenchido por um ion adsorvido,
ndo pode mais ocorrer sor¢do nesse local, pois cada sitio pode adsorver um tnico ion, formando,
portanto, uma monocamada. Isso indica que a superficie atinge um ponto de saturacdo no qual
0 méximo da adsorgdo da superficie sera alcancada (Qm) (DESTA, 2013).

KL € uma constante de Langmuir relacionada a energia de adsorcdo e pode ser
considerada um critério de afinidade entre o adsorvente e o adsorvato: quanto maior sua
magnitude, maior é a afinidade entre as moléculas (ALGUACIL et al., 2018). Adicionalmente,
0 parametro RL apresentou intervalo entre 0 e 1 para adsor¢do de ambos ions metalicos com
todos os adsorventes, o que indica que o processo de adsorcdo é favorével para todos
adsorventes avaliados (LEE et al., 2017). Valores de RL> 0 também permitem inferir que o
processo de adsorcdo é reversivel (UNAGOLLA e ADIKARY, 2015; SEIDU et al., 2018).

Quanto aos parametros gerados pelas linearizagdes por Freundlich, tem-se que quanto
maior o valor de A% maior é a capacidade de adsorcdo do ion pelo adsorvente e maior é a
intensidade da adsor¢do (MORENO-PIRAJAN e GIRALDO, 2012). Essa isoterma ndo prevé
qualquer saturacdo da superficie do adsorvente sdlido, portanto, a cobertura infinita da
superficie é matematicamente viavel (LEE et al., 2017). Ja o valor de n d& uma indicac&o se 0s
processos de adsorcao sao favoraveis. Se o valor de 1/n < 1 ocorre 0 processo de quimissorcao
e quando 1/n > 1 é um indicativo de adsorcéo cooperativa (TAIWO e CHINYERE, 2016). No
presente estudo os valores de n demonstraram quimissorcdo para a maioria dos adsorventes
estudados.

Valores de n entre 1 e 10 inferem boa capacidade de adsorcdo do adsorvente. Valores

de n > 1 sdo mais comuns e podem ocorrer devido a uma distribuicdo de locais superficiais, ou
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quaisquer fatores que causem uma diminuicdo na interacdo entre o adsorvato e o adsorvente,
com o aumento da densidade superficial (DESTA, 2013). Além disso, observa-se no presente
estudo que os valores de n que indicam adsorgéo cooperativa estdo de acordo com os valores
de E encontrados para os mesmos adsorventes pelo modelo de D-R. Se o valor de E esté entre
8 e 16 kJ mol™, o processo de sor¢do é quimissorgdo, enquanto valores menores que 8 kJ mol™
indicam um processo de adsorcéo fisica (RASHED et al., 2018).

A fisissorcdo também (adsorcéo néo especifica) ocorre como resultado do longo alcance
de forgas fracas de Van der Waals entre adsorventes e 0 sorvato, considerando que a energia
liberada quando uma particula é adsorvida fisicamente é da mesma magnitude que a entalpia
de condensacdo (ITODO e ITODO, 2010). Na adsorcéo fisica, o equilibrio é estabelecido entre
0 adsorvente e 0 meio liquido, resultando em adsorcdo de multicamadas. Entdo, tanto a
fisissorcdo quanto a quimissorcdo podem ocorrer na superficie a0 mesmo tempo em alguns
casos em que a camada de moléculas pode ser fisicamente adsorvida em cima de uma camada
subjacente adsorvida quimicamente (Al-ANBER, 2011).

3.4 Eficiéncia de adsor¢ao e dessorcao (%)

Na Figura 9 estdo representadas as concentragdes finais de Cd?* e Pb?" apds a remogao
de metais por 40 min, a 25 °C, 200 rpm. Por meio dos carvdes ativados provenientes de residuos
de gréos de canola se obteve elevadas remogdes de Cd?* e Pb?*, atingindo um alto percentual
de remocao desses metais toxicos.

Todos os carvdes ativados resultaram em uma maior remocgdo de Cd?* e Pb?" quando
comparados ao C. in natura, resultado que provém das modificagdes promovidas pelas
modificagdes quimicas, fisicas e térmicas nos adsorventes, que extraem, destroem e/ou
volatilizam os componentes organicos (Figura 2, 3, 4) (Le VAN e LUONG, 2014). No geral, é
possivel observar também que a adsorgéo de Pb?* pelos carvdes foi mais elevada quando a
solugdo inicial possuia maior teor desse metal em solucéo, isso pode ter ocorrido devido ao

elevado niimero de sitios disponiveis nos adsorventes (GUSMAO et al., 2013).
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Figura 9 — Adsorcdo (%), apos adsorcio de Cd?* e Pb?* pelos carvdes ativados provenientes de residuos de semente de canola.
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4 CONCLUSAO

Todas as ativacdes quimicas, fisicas e térmicas modificaram os carvdes ativados em
relacdo ao material in natura: a area superficial e a porosidade foram elevadas nos carvdes
ativados em relacdo ao material in natura, os poros estavam distribuidos organizadamente nos
carvdes, demonstrando estrutura bastante regular, a area superficial teve maior incremento com
as modificacOes realizadas por NaOH e ZnClo.

O pHrcz do material in natura foi modificado pelas ativacOes, apresentando valores
mais elevados para ativacfes com base (NaOH) e com CO2, mais baixos para ativagdo com
acido (H3POas) e préximos a neutralidade pela ativacdo com sal (ZnCly).

Os espectros de infravermelho (FTIR) demonstraram permanéncia de alguns
grupamentos e auséncia de grupos funcionais existentes no material in natura, foram
encontrados predominantemente grupamentos C-H-O, CH, OH, C=0.

A avaliacdo multivariavel de dose de adsorvente e pH da solucédo indicou que a variagédo
do pH ndo influenciou significativamente na adsor¢do de jons de Cd** e em poucos casos
influenciou na adsorcdo de Pb?*, no entanto, para quase todos os carvdes ativados as menores
doses de adsorvente promoveram as maiores taxas de adsor¢éo, de acordo com 0 DCCR sé&o
necessarios 4 g de adsorvente para descontaminar 1 L de solucdo contaminada, em todos os
casos avaliados.

Os parametros dos modelos matematicos lineares de Langmuir, Freundlich, Sips e D-R
se mostraram satisfatorios para remocdo de fons Cd?* e Pb?* (R?), demonstrando adsorgéo
quimica (E > 8) ou fisica (n < 1) em mono e multicamada (elevados R? para Langmuir e
Freundlich). Em quase todos os casos, o valor de n (Freundlich) e o valor de E (D-R)
demonstraram a mesma tendéncia de adsor¢do (quimica ou fisica), confirmando o processo de
adsorcéo que ocorreu para cada adsorvente.

Destaca-se a adsor¢do de Pb?* por C.C. NaOH e C.C. H3POa, que removeram até 95 e
98% do metal em solucdo, atingindo remocéo de até 44,20 e 21,40 mg de ions metalicos por
grama de adsorvente (valores de Qm) respectivamente. Ja para o Cd?* foram obtidas melhores
taxas de adsorcdo de por C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO2, removendo em ambos casos 99%
do Cd?* em solugéo atingindo Qn de até 52,30 e 45,87 mg g respectivamente.

A partir deste estudo, infere-se que € possivel agregar valor aos residuos de semente de
canola, transformando-os em carvoes ativados com elevadas capacidades de remocdo de metal
de aguas (Cd?* e Pb?"), colaborando diretamente com a sustentabilidade econdmica, social e

ambiental desse sistema produtivo.



74

5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ADAPA, P. K.; TABIL, L. G.; SCHOENAU G. J.; CANAM, T.; DUMONCEAUX, T.
Quantitative Analysis of Lignocellulosic Components of Non-Treated and Steam Exploded
Barley, Canola, Oat and Wheat Straw Using Fourier Transform Infrared Spectroscopy. Journal
of Agricultural Science and Technology, v.1, n.1, p.177-188, 2011.

AL-ANBER, M. A. Thermodynamics approach in the adsorption of heavy metals, In:
Thermodynamics—Interaction studies—Solids, Liquids and Gases. J. C. Moreno-Pirajan,
Ed., p.737-764, InTech, Rijeka, Croatia, 2011.

ALCARAZ, L.; FERNANDEZ, A. L.; GARCIA-DIAZ, 1.; LOPEZ, F. A. Preparation and
characterization of activated carbons from winemaking wastes and their adsorption of
methylene blue. Adsorption Science & Technology, v.36, n.5-6, p.1331-1351, 2018.

ALFATAH, T.; HUSIN, H.; ARAHMAN, N.; MARYA, E. NaOH - Preparation and
characterization activated carbon from coconut shell. Environment Technology, v.8, n.1-8,
2015.

ALGUACIL, F.; ALCARAZ, L.; GARCIA-DIAZ, I.; LOPEZ, F. Removal of Pb? in
Wastewater via Adsorption onto an Activated Carbon Produced from Winemaking Waste.
Metals, n.8, v.9, n.697, p.1-15, 2018.

ALRUMMAN, S. A.; EL-KOTT, A. F.; KESHK, S. M. A. S. Water pollution: source &
treatment. American. Journal of Environmental Engineering, v.6, n.3, p.88-98, 2016.

AL-SENANI, G. M.; AL-FAWZAN, F. F. Study on Adsorption of Cu and Ba from Aqueous
Solutions Using Nanoparticles of Origanum (OR) and Lavandula (LV). Bioinorganic
Chemistry and Applications, v.2018, p.1-8, 2018.

ANGIN, D.; SENSOZ, S. Effect of Pyrolysis Temperature on Chemical and Surface Properties
of Biochar of Rapeseed (Brassica napusL.). International Journal of Phytoremediation, v.16,
n.7-8, p.684-693, 2014.

AOAC. ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMIST. Official methods of
analysis of the Association Analytical Chemists. 19. ed. Maryland: AOAC, 2012.

BALARAK, D.; JAAFARI, J.; HASSANI, G.; MAHDAVI, Y.; TYAGI, |.; AGARWAL, S,;
GUPTA, V. K. The use of low-cost adsorbent (Canola residues) for the adsorption of methylene
blue from aqueous solution: Isotherm, kinetic and thermodynamic studies. Colloids and
Interface Science Communications, v.7, p.16-19, 2015.

BALARAK, D.; MOSTAFAPOUR F. K. Adsorption Behavior of Acid Red 97 Dye on Canola
Stalks. Journal of Scientific and Engineering Research, v.3, n.3, p.148-154, 2016.

BARRET, E. P.; JOYNER, L. G.; HALENDA, P. P. The determination of pore volume and
area distributions in porous substances. Computation from nitrogen isotherms. Journal of
American Chemistry Society, v. 73, p. 373-380, 1951.

BARROSO-BOGEAT, A.; ALEXANDRE-FRANCO, M,; FERNANDEZ-GONZALEZ, C.;
GOMEZ-SERRANO, V. Activated carbon surface chemistry: Changes upon impregnation with



75

AI(I11), Fe(lll) and Zn(Il)-metal oxide catalyst precursors from NOs — aqueous solutions.
Arabian Journal of Chemistry, 2016.

BEDANE, A. H.; GUO, T.; EIC, M.; XIAO, H. Adsorption of Volatile Organic Compounds on
Peanut Shell Activated Carbon. The Canadian Journal of Chemical Engineering, v.97,
p.238-246, 2018.

BERGNA, D.; VARILA, T.; ROMAR, H.; LASSI, U. Comparison of the Properties of
Activated Carbons Produced in One-Stage and Two-Stage Processes. Preprints, v.4, n.41, p.1-
10. 2018.

BRUNAUER, S.; EMMETT, P. H.; TELLER, E. Adsorption of gases in multimolecular layers.
Journal of American Chemistry Society, v. 60, p. 309-319, 1938.

CALABRIA, L.; BALBINOT, E. T.; BONATTOC, M. Transferéncia das ligas de soldas
estanho (Sn) e chumbo (Pb) na industria eletrénica: implicacdes no bem-estar do trabalhador e
na performance ambiental, Anais... Congresso Internacional de Responsabilidade
Socioambiental, v.1, n.1, 2015.

CASTRO, J. P.; NOBRE, J. R. C.; BIANCHI, M. L.; TRUGILHO, P. F.; NAPOLLI, A.; CHIOU,
B.-S.; WILLIAMS, G.; WOOD, D. F.; AVENA-BUSTILLOS, R. J.; ORTZ, W. J.; TONOLI,
G. H. D. Activated carbons prepared by physical activation from different pretreatments of
amazon piassava fibers. Journal of Natural Fibers, p.1-16, 2018.

CHUNDAWAT, S. P. S.; BALAN, V.; DALE, B. E. Effect of particle size based separation of
milled corn stover on AFEX pretreatment and enzymatic digestibility. Biotechnol.
Biotechnology Bioengineering, v.96, n.1-2, p.219-231, 2007.

CONRADI JR, E.; GONCALVES JR. A. C.; SCHWANTES.; MANFRIN, J.; SCHILLER,
A.; ZIMMERMAN, J.; KLASSEN, G. J.; ZIEMER, G. L. Development of renewable
adsorbent from cigarettes for lead removal from water. Journal of Environmental
Chemical Engineering, v.1, p.1-21, 20109.

DESTA, M. B. Batch Sorption Experiments: Langmuir and Freundlich Isotherm Studies for the
Adsorption of Textile Metal lons onto Teff Straw (Eragrostis tef). Agricultural Waste Journal
of Thermodynamics, v.2013, p.1-6, 2013.

DHABHAI R.; NIU, C. H.; DALAI, A. K. Selective adsorption of water from aqueous butanol
solution using canola-meal-based biosorbents. Chemical Engineering Communications,
v.205, n.5, p.637-646, 2018.

DHABHAI, R.; CHAURASIA, S. P.; DALAI, A. K. Influence of pretreatment conditions on
composition of liquid hydrolysate and subsequent enzymatic saccharification of remaining
solids. The Canadian Journal of Chemical Engineering, v.91, n.7, p.1223-1228, 2013a.

DHABHAI, R.; CHAURASIA, S. P.; DALAI, A. K. Effect of pretreatment conditions on
structural characteristics of wheat straw. Chemical Engineering Communications, v. 200, n.
9, p. 1251-1259, 2013b.

DUBININ M. M.; RADUSHKEVICH, L. V. The equation of the characteristic curve of the
activated CHARCOAL, Proceedings of the National Academy of Sciences USSR. Physical
Chemistry Section, v. 55, p. 331-337, 1947.



76

DUNCAN, A. E.; DE VRIES, N.; NYARKO, K. B. Assessment of Heavy Metal Pollution in
the Sediments of the River Pra and Its Tributaries. Water, Air, & Soil Pollution, v.229, n.8, p.
p.272, 2018.

ERCAN, O.; AYDIN, A. Removal of mercury, antimony, cadmium and lead from aqueous
solution using 1,3,5-trithiane as an adsorbent. Journal of the Brazilian Chemical Society,
v.24,n.5, p.865-872, 2013.

FEIZI, M.; JALALI, M. Removal of heavy metals from aqueous solutions using sunflower,
potato, canola and walnut shell residues. Journal of the Taiwan Institute of Chemical
Engineers, v.54, p.125-136, 2015.

FRONCZAK, M.; PYRZYNSKA, K.; BHATTARAI, A.; PIETROWSKI, P;
BYSTRZEJEWSKI, M. Improved adsorption performance of activated carbon covalently
functionalised with sulphur-containing ligands in the removal of cadmium from aqueous
solutions. International Journal of Environmental Science and Technology, p.1-12, 2019.

FREUNDLICH, H. M. F. Over the adsorption in solution, Journal of Physical Chemistry.
v.57, p.385-471, 1906.

GAUTAM, R. K., SHARMA, S. K.; MAHIYA, S.; CHATTOPADHYAYA, M. C.
Contamination of heavy metals in aquatic media: transport, toxicity and technologies for
remediation. Heavy metals in water: Presence, removal and safety, p.1-24, 2014.

GUSMAO, K. A. G.; GURGEL, L. V. A.; MELO, T. M. S. GIL, L. F. Adsorption studies of
methylene blue and gentian violet on sugarcane bagasse modified with EDTA dianhydride
(EDTAD) in aqueous solutions: Kinetic and equilibrium aspects. Journal of Environmental
Management, v.118, p.135-143, 2013.

HIDAYU, A. R.; MUDA, N. Preparation and Characterization of Impregnated Activated
Carbon from Palm Kernel Shell and Coconut Shell for CO, Capture. Procedia Engineering,
v.148, p.106-113, 2016.

HISHIKAWA, Y.; TOGAWA, E.; KONDO, T. Molecular orientation in the Nematic Ordered
Cellulose film using polarized FTIR accompanied with a vapor-phase deuteration method.
Cellulose, Vol.17, n.3, p. 539-545, 2010.

HOCK, P. E.; ZAINI, M. A. A. Activated carbons by zinc chloride activation for dye removal
—a commentary. Accta Chimica Slovaca, v. 11, n. 2, p. 99-106, 2018.

ILOMUANYA, M.; NASHIRU, B.; IFUDU, N.; IGWILO, C. Effect of pore size and
morphology of activated charcoal prepared from midribs of Elaeis guineensis on adsorption of
poisons using metronidazole and Escherichia coli O157: H7 as a case study. Journal of
microscopy and ultrastructure, v.5, n.1, p.32-38, 2017.

ITODO A. U.; H. U. ITODO. Sorption energies estimation using Dubinin-Radushkevich and
Temkin adsorption isotherms. Life Science Journal, v.7, n.4, p.31-39, 2010.



77

IUPAC. International union of pure and applied chemistry. Reporting physisortion data for
gas/solid systems with special reference to the determination of surface area and porosity. Pure
Applied Chemistry, v.57, p.603-619, 1985.

JOHNSON, P. J.; SETSUDA, D. J.; WILLIAMS, R. S. Activated Carbon for Automotive
Applications. Carbon Materials for Advanced Technologies, p.235-268, 1999.

KURODA, M.; HARA, K.; TAKEKAWA, M.; UWASU, M.; IKE, M. Historical Trends of
Academic Research on the Water Environment in Japan: Evidence from the Academic Literature
in the Past 50 Years. Water, v.10, n.10, p.1-15, 2018.

LANGMUIR. The constitution and fundamental properties of solids and liquids. Journal of
American Chemical Society, v. 38, n. 11, p. 2221-2295, 1916.

LATIFF, M. F. P. M.; ABUSTAN, |.; AHMAD, M. A.; YAHAYA, N. K. E. M.; KHALID, A.
M. Effect of preparation conditions of activated carbon prepared from corncob by CO: activation
for removal of Cu (I1) from aqueous solution. In: AIP Conference Proceedings. AIP Publishing,
2016.

LE VAN, K.; LUONG, T. T. T. Activated carbon derived from rice husk by NaOH activation
and its application in supercapacitor. Progress in natural science: materials international,
v.24,n.3, p.191-198, 2014.

LEE, A. Y. W.; LIM, S. F.; CHUA, S. N. D.; SANAULLAH, K.; BAINI, R.; ABDULLAH, M.
0. Adsorption Equilibrium for Heavy Metal Divalent lons (Cu?*, Zn?*, and Cd?*) into Zirconium-
Based Ferromagnetic Sorbent. Advances in Materials Science and Engineering, v.2017, p.1-
13, 2017.

LIBANO, E. V.; VISCONTE L. L. Y.; PACHECO, E. B. A. V. Propriedades térmicas de
compésitos de polipropileno e bentonita organofilica. Polimeros, v.22, n.5, p.430-435, 2012.

LIN, C. H.; HSU, Y. T.; YEN, C. C.; CHEN, H. H.; TSENG, C. J.; LO, Y. K.; CHAN, J. Y. H.
Association between heavy metal levels and acute ischemic stroke. Journal of Biomedical
Science, v.25, n.1, p.1-8, 2018.

LV, N.; WANG, X.; PENG, S.; ZHANG, H.; LUO, L. Study of the kinetics and equilibrium of
the adsorption of oils onto hydrophobic jute fiber modified via the sol-gel method. International
journal of environmental research and public health, v.15, n.5, p.969, 2018.

MALAVOLTA, E.; VITTI, G. C.; OLIVEIRA, S. A. Metodologia para Anélise de Elementos
em Material Vegetal, 22 ed. Potafos, 1997.

MIMURA, A. M. S;; VIEIRA, T. V. A.; MARTELLLI, P. B.; GORGULHO, H. F. Utilization of
rice husk to remove Cu?*, AI**, Ni?* and Zn?* from wastewater. Quimica Nova, v.33, n.6, p.1279-
1284, 2010.

MISTAR, E. M.; AHMAD, S.; MUSLIM, A.; ALFATAH, T.; SUPARDAN, M. D. Preparation
and characterization of a high surface area of activated carbon from Bambusa vulgaris—Effect
of NaOH activation and pyrolysis temperature. In: IOP Conference Series: Materials Science
and Engineering, p. 12- 51, 2018.



78

MOPOUNG, S.; MOONSRI, P.; PALAS, W.; KHUMPAII, S. Characterization and Properties
of Activated Carbon Prepared from Tamarind Seeds by KOH Activation for Fe(l11) Adsorption
from Aqueous Solution. The Scientific World Journal, v.2015, p.1-9, 2015.

MORENO-PIRAJAN, J. C.; GIRALDO, L. Heavy Metal lons Adsorption from Wastewater
Using Activated Carbon from Orange Peel. E-Journal of Chemistry, v.9, n.2, p.926-937,
2012.

MOVASAGHI, Z.; REHMAN, S.; UR REHMAN, D. I. Fourier Transform Infrared (FTIR)
Spectroscopy of Biological Tissues. Applied Spectroscopy Reviews, v.43, n.2, p.134-179,
2008.

NAKAMOTO, K.; INFRARED, L.; RAMAN, A. Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds, Part B, Applications in Coordination, Organometallic, and Bioinorganic
Chemistry, 6th ed. John Wiley & Sons, Inc. Hoboken, New Jersey, USA. 2008.

NATH, U. K,; KIM, H.; KHATUN, K.; PARK, J.; KANG, K. Modification of Fatty Acid
Profiles of Rapeseed (Brassica napus L.) Oil for Using as Food, Industrial Feed-Stock and
Biodiesel. Plant Breeding and Biotechnology, v.4, n.2, p.123-134, 2016.

NISHI, Y.; INAGAKI, M. Gas Adsorption/Desorption Isotherm for Pore Structure
Characterization. Materials Science and Engineering of Carbon, p.227-247, 2016.

OLAOYE, R. A.; AFOLAYAN, O. D.; MUSTAPHA, O. |.; ADELEKE, O. G. H. The Efficacy
of Banana Peel Activated Carbon in the Removal of Cyanide and Selected Metals from Cassava
Processing Wastewater. Advances in Research, v.16, n.1, p.1-12, 2018.

PADMAVATHY, K. S.; MADHU, G.; HASEENA, P. V. A study on Effects of pH, Adsorbent
Dosage, Time, Initial Concentration and Adsorption Isotherm Study for the Removal of
Hexavalent Chromium (Cr (VI)) from Wastewater by Magnetite Nanoparticles. Procedia
Technology, v.24, p.585-594, 2016.

PALLARES, J.; GONZALEZ-CENCERRADO.; Arauzo, I. Production and characterization of
activated carbon from barley straw by physical activation with carbon dioxide and
steam. Biomass and bioenergy, v.115, p.64-73, 2018.

PEGO, M. F. F.; BIANCHI, M. L.; CARVALHO, J. A;; VEIGA, T. R. L. A. Surface
modification of activated carbon by corona treatment. Anais Da Academia Brasileira de
Ciéncias, v.91, n.1, p.1-10, 2019.

PIZOLOTTO, C. A.; BOLLER, W.; LANGARO, N. C.; TOMM, G. O. Manejos para reducéo
de perdas em pre-colheita de canola sob elevada pluviosidade. Revista Ciéncias
Agroveterinarias, v.17, n.2, p.219-225, 2018.

QUEIROZ, K. M. F. MELO, D.; SABRY, G.; SASSAKI, H.; ROCHA, H. Does the Use of
Chitosan Contribute to Oxalate Kidney Stone Formation? Marine Drugs, v.13, n.1, p.141-158,
2014,

RASHED M. N.; GAD A. A.; ABDELDAIEM A. M. Preparation of low-cost adsorbent from
waste glass for the removal of heavy metals from polluted water. Industrial and
Environmental Chemistry, v.2, n.2, p.7-18, 2018.



79

RIBEIRO, G. A. C.; SILVA, D. S. A.; SANTOS, C. C. DOS.; VIEIRA, A. P.; BEZERRA, C.
W. B.; TANAKA, A. A;; SANTANA, S. A. A. Removal of Remazol brilliant violet textile dye
by adsorption using rice hulls. Polimeros, v.27, n.1, p.16-26, 2017.

ROCHA, W. D. Carvao ativado a partir de residuos agricolas e suas aplicacbes na
adsorcdo de ions metéalicos. 126 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mineral) —
Universidade Federal de Ouro Preto, Ouro Preto, 2006.

SANNI, E. S.; EMETERE, M. E.; ODIGURE, J. O.; EFEOVBOKHAN, V. E.; AGBOOLA,
O.; SADIKU, E. R. Determination of Optimum Conditions for the Production of Activated
Carbon Derived from Separate Varieties of Coconut Shells. International. Journal of Chemical
Engineering, v.2017, p.1-16, 2017.

SANTANA, G. M.; ROBERTO, C.C. L.; PAES, J. B.; MORAIS, R. M.; LOPES, C.R.; LIMA,
C. R. Activated carbon from bamboo (Bambusa vulgaris) for methylene blue removal:
prediction to the environment applications. Ciéncia Florestal, v. 28, n. 3, p. 1179-1191, 2018.

SARA, G. Y.; EMMANUEL, A.; JOSEPH, I.; ENECHE'J. E.; GALO, M. S. Determination of
the Level of Heavy Metals in Some Selected Vegetables from an Irrigated Farmland of Kudenda
in Kaduna Metropolis, Nigeria. Asian Journal of Environment & Ecology, v.7, n.3, p.1-8,
2018.

SARICI-OZDEMIR, C.; ONAL, Y. Synthesis of new activated carbons produced from polymer
waste. Fullerenes, Nanotubes and Carbon Nanostructures, v.26, n.7, p.451-457, 2018.

SCHWANTES, D.; GONCALVES, A. C.; COELHO, G. F.; CAMPAGNOLO, M. A
DRAGUNSKI, D. C.; TARLEY, C. R. T.; MIOLA, ALISSON M.; LEISMANN, E. A. V.
Chemical modifications of cassava peel as adsorbent material for metals ions from wastewater.
Journal of chemistry, v. 2016, p.1-15, 2016.

SEIDU, H.; LI, D.; ZHOU, J. Equilibrium, Kinetic and Adsorption Mechanisms of Chromium
(V1) on Characterized Activated Carbon Synthesized from Phosphoric Acid Activation of
Coconut Shells. International. Journal of Environmental Monitoring and Analysis, v.6, n.3,
p.84-94, 2018.

SHI, C.; HE, J; YU, J.; YU, B,; MAO, X.; ZHENG, P.; HUANG, Z.; CHEN, D.
Physicochemical Properties Analysis and Secretome of Aspergillus niger in Fermented
Rapeseed Meal. PLoS ONE v.11, n.4, 2016.

SIPS, R. On the structure of a catalyst surface. The Journal of Chemical Physics, v.16, p.490-
495, 1948.

STUART, B. Analytical Techniques in Materials Conservation. John Wiley & Sons. 2007.

SULAIMAN, N. S.; HASHIM, R..; MOHAMAD AMINI, M. H.; DANISH, M.; SULAIMAN,
O. Optimization of activated carbon preparation from cassava stem using response surface
methodology on surface area and yield. Journal of Cleaner Production, v.198, p.1422-1430,
2018.



80

SIPS, R. Combined form of Langmuir and Freundlich equations. The Journal of Chemical
Physics, v. 16, p. 490-495, 1948.

TADDA, M. A; AHSAN, A, SHITU, A, ELSERGANY, M.;
TIRUGNANASAMBANTHAM, A.; JOSE, B.; RAZZAQUE, M. A.; NORSYAHARIATI, N.
D. N. A review on activated carbon: process, application and prospects. Journal of advanced
Civil Engineering Practice and research, v.2, n.1, p.7-13, 2016.

TAIWO, A.; CHINYERE, N J. Sorption Characteristics for Multiple Adsorption of Heavy
Metal lons Using Activated Carbon from Nigerian Bamboo. Journal of Materials Science and
Chemical Engineering, v.4, p.39-48, 2016.

UDDIN, M. T.; RAHMAN, M. A.; RUKANUZZAMAN, M.; ISLAM, M. A. A potential low
cost adsorbent for the removal of cationic dyes from aqueous solutions. Applied Water
Science, v.7, n.6, p.2831-2842, 2017.

UNAGOLLA, J. M.; ADIKARY, S. U. Adsorption of cadmium and lead heavy metals by
chitosan biopolymer: A study on equilibrium isotherms and kinetics. In: 2015 Moratuwa
Engineering Research Conference (MERCon). IEEE, p.234-239, 2015.

WANG, L.; MOILANEN, A.; LEHTINEN, J.; KONTTINEN, J.; MATAS, B. G. Release of
Potassium During Devolatilization of Spruce Bark. Energy Procedia, v.105, p.1295 -1301.
Energy Procedia, v.105, p.1295-1301, 2017.

XIN, H.; YU, P. Chemical Profile, Energy Values, and Protein Molecular Structure
Characteristics of Biofuel/Bio-oil Co-products (Carinata Meal) in Comparison with Canola
Meal. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v.61, n.16, p.3926-3933, 2013.

YAKUB, I.; MOHAMMAD, M.; YAAKOB, Z. Effects of Zinc Chloride Impregnation on the
Characteristics of Activated Carbon Produced from Physic Nut Seed Hull. Advanced
Materials Research, v.62, n.6, p.751-755, 2012.

YAN, K. Z.; ZAINI, M. A. A.; ARSAD, A.; NASRI, N. S. Rubber Seed Shell Based Activated
Carbon by Physical Activation for Phenol Removal. Chemical Engineering Transactions,
v.72, p.151-156, 2019.

YORGUN, S.; YILDIZ, D. Preparation and characterization of activated carbons from
Paulownia wood by chemical activation with H3POa. Journal of the Taiwan Institute of
Chemical Engineers, v.53, p.122-131, 2015.

WELZ, B.; SPERLING, M. Atomic absorption spectrometry. 3 ed, Weinheim: Wiley-VCH,
2008.

ZHAO, L.; CAO, X.; ZHENG, W.; KAN, Y. Phosphorus-assisted biomass thermal conversion:
reducing carbon loss and improving Biochar stability. PloS one, v.9, n.12, p.115-123, 2014.

ZHAO, L.; ZHENG, W.; MASEK, O.; CHEN, X.; GU, B.; SHARMA, B. K.; CAO, X. Roles
of phosphoric acid in Biochar formation: synchronously improving carbon retention and
sorption capacity. Journal of environmental quality, v.46, n.2, p.393-401, 2017.



81

CAPITULO 11l - REMOCAO DE Cd? DE AGUAS CONTAMINADAS UTILIZANDO
CARVOES ATIVADOS PROVENIENTES DE TORTA DE CANOLA

RESUMO

O presente trabalho objetivou produzir carvéo ativado quimicamente e fisicamente a partir de
torta de canola e aplicar o carvdo ativado produzido na sorcdo de fons de Cd?* de aguas
contaminadas. Para isso, foram produzidos dois carvdes, carvdo 1 (C.C. NaOH): torta de canola
ativados com NaOH (1 mol L) e posterior queima por uma hora em atmosfera controlada
(presenca de N2) e carvéo 2 (C.C. NaOH + CO): pré queima a 500 °C, posterior ativagdo com
NaOH (1 mol L) e nova queima por 1 h em atmosfera controlada ( CO2) a 750 °C. Os carvdes
ativados foram caracterizados quanto aos teores de P, K, Ca, Mg, Mn, Zn, Cu e Pb, também foi
realizada a avaliacdo da estabilidade térmica (TG/DTG), determinacdo dos espectros de
infravermelho (FTIR), pHecz € microscopia eletronica de varredura (MEV). Posterior a esta
etapa, estudos de adsorcdo foram conduzidos, nos quais foram determinadas as quantidades
ideais de dose de adsorvente e o pH da solucdo contaminada, além de estudos cinéticos, de
equilibrio e termodinamica de adsorgéo de Cd?*. Durante a pirdlise o teor de K foi reduzido e
os teores de P, Ca, Mg, Cu, Zn, Mn, Fe e Pb foram elevadas nos carvoes ativados, modificando
seus grupos funcionais de superficie (predominantemente C-H-O, CH, OH, C=0) e valores de
pHecz (de 6,89 para C. in natura; 10,83 para C.C. NaOH e 9,84 para C.C. NaOH + COy). A
superficie dos carvBes demonstrou porosidade elevada e bem distribuida, elevando a area
superficial (540000 e 23000X) e o volume de poros (20000 e 657X) para C.C. NaOH e C.C.
NaOH + COg respectivamente e reduzindo em torno de 20% o didmetro de poros para ambos
carvdes. Os estudos preliminares de adsorcdo demonstraram que Sa0 necessarios quatro gramas
de adsorvente para descontaminar um litro de solugdo contaminada com Cd?* e que o pH n&o
influenciou no processo adsortivo. O tempo de contato ideal entre adsorvente e adsorvato foi
de 100 min. Os modelos lineares e ndo lineares demonstraram ajustes razodveis e muito
semelhantes, no entanto, infere-se que os modelos ndo lineares explicam melhor os dados
devido aos bons ajustes e baixos erros apresentados, sendo a adsorcéo por C.C. NaOH melhor
explicado pelo modelo de pseudo-primeira ordem (0.910) e a adsorcéo por C.C. NaOH + CO;
bem explicada por todos modelos (0,970 de R? para todos modelos). Os estudos de equilibrio
de adsorcdo demonstram que embora os dados experimentais sejam melhor ajustados pelos
modelos lineares, os modelos nédo lineares explicam melhor os dados inferindo adsorcéo fisica
para C.C. NaOH (Qm = 13,20) e quimica para C.C. NaOH + CO2 (Qm = 45,80 e E < 8),
corroborando os resultados da termodindmica (AH < 40 KJ mol?l). Os parametros
termodinamicos demonstraram que 0 processo de adsorcdo possui valores de Qeq Muito
préximos para ambos carvdes, independente da temperatura (10,13 até 11,60 pra C.C. NaOH e
11,84 ate 11,78 para C.C. NaOH + CO2) e que esse é um processo espontaneo e de natureza
fisica (AH < 40 KJ mol™). Conclui-se que é possivel agregar valor aos residuos de semente de
canola transformando-os em carvdes ativados com elevadas capacidades de remogéo de Cd?*
de aguas, colaborando diretamente com a sustentabilidade econémica, social e ambiental desse
sistema produtivo.

Palavras-chave: Adsorventes de biomassa, carvdo de biomassa, adsorventes de canola,
residuos agricolas, remocao de cadmio.
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ABSTRACT

This work aimed to produce activated carbon chemically and physically from canola cake and
to apply the activated carbon obtained in the sorption of Cd?* ions from contaminated water. In
order to do this, two carbons, carbon 1 (CC NaOH): canola cake activated with NaOH (1 mol L)
and subsequent burning for one hour in a controlled atmosphere (presence of N2) and carbon 2
(CC NaOH + CO; ): pre-firing at 500 °C, subsequent activation with NaOH (1 mol L) and
fresh firing for 1 h under controlled atmosphere (CO3) at 750 °C. The activated carbons were
characterized for P, K, Ca, Mg, Mn, Zn, Cu, and Pb, and the thermal stability (TG/DTG),
determination of infrared spectra (FTIR), pHPZC and scanning electron microscopy (SEM).
Subsequent to this stage, adsorption studies were conducted, in which the ideal adsorbent dose
and pH of the contaminated solution were determined, as well as kinetic, equilibrium and
thermodynamic studies of Cd?* adsorption. During the pyrolysis the K content was reduced and
the contents of P, Ca, Mg, Cu, Zn, Mn, Fe and Pb were increased in the activated carbons by
modifying their surface functional groups (predominantly CHO, CH, OH, C = O) and pHPCZ
values (6.89 for C. in natura, 10.83 for C.C. NaOH and 9.84 for C.C. NaOH + CO). The surface
of the activated carbons showed high and well distributed porosity, raising the surface area (+
540000 and 23000 X) and pore volume (£ 20000 and 657 X) to C.C. NaOH and C.C. NaOH +
CO2 respectively and reducing around 20 % the pore diameter for both sorbents. Preliminary
adsorption studies have shown that four grams of adsorbent are required to decontaminate one
liter of Cd?* contaminated solution and that pH did not influence the adsorption process. The
ideal contact time between adsorbent and adsorbate was 100 min. The linear and nonlinear
models showed reasonable and very similar adjustments, however, it is inferred that the
nonlinear models better explain the data due to the good adjustments and low errors presented,
being the C.C. NaOH adsorption better explained by the pseudo-first model (0.910) and C.C.
NaOH + CO, adsorption well explained by all models (0.970 of R? for all models). The
adsorption equilibrium studies show that although the experimental data are better adjusted by
linear models, the nonlinear models better explain the data by inferring physical adsorption for
C.C. NaOH (Qm = 13.20) and chemical for C.C. NaOH + CO> (Qm = 45.80 and E <8),
corroborating the results of thermodynamics (AH <40 KJ mol?). The thermodynamic
parameters showed that the adsorption process has very close Qeq values, regardless of
temperature (10.13 to 11.60 for C.C. NaOH and 11.84 for 11.78 for C.C. NaOH + CO3) and
that this is a spontaneous and physical process (AH <40 KJ mol™?)- This study shows that it is
possible to add value to the canola seed residues by transforming them into activated carbon
with high capacity of Cd?* removal from water, directly collaborating with the economic, social
and environmental sustainability of this productive system.

Keywords: Adsorption, adsorbents, agricultural residues, mathematical modeling, toxic metals
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1 INTRODUCAO

Embora a 4gua seja 0 compartimento ambiental mais essencial para a sobrevivéncia dos
seres vivos (SAMHAN et al., 2017), o crescimento populacional impulsiona a polui¢do desses
recursos em consequéncia da alta demanda industrial e agricola, para suprir as necessidades
humanas (GAUTAM et al., 2014).

Dentre os poluentes que atingem 0 meio aquatico, 0s metais toxicos geram elevada
preocupacdo (SILVA et al., 2018), pois sdo facilmente inseridos na cadeia alimentar,
acumulando-se e bioacumulando nos tecidos dos seres vivos (BALKHAIR e ASHRAF, 2016),
podendo provocar efeitos deletérios nesses organismos (RAJESHKUMAR e LI, 2018).

O cadmio (Cd?*), por exemplo, é um metal pesado altamente toxico que se acumula no
sistema vivo e contamina o meio ambiente em consequéncia de atividades antropogénicas. A
ingestdo humana desse elemento ocorre por meio do consumo de tabaco ou pela ingestdo de
alimentos contaminados. Com baixa taxa de excrecdo, é comum seu armazenamento no figado
e nos rins (BRANCA et al., 2018), resultando em uma diversidade de efeitos toxicos
prejudiciais, tais como, danos cerebrais severos e efeitos neurotdxicos (MARINI et al., 2018),

Contudo, os crescentes niveis de poluicdo demandam a necessidade do gerenciamento da
qualidade da 4gua (SAMHAN et al., 2017). Por isso, nos Ultimos anos os pesquisadores tém
buscado desenvolver tecnologias de baixo custo e ambientalmente adequadas para o tratamento
de aguas poluidas (GAUTAM et al., 2014), tentando encontrar maneiras de contornar
tecnologias onerosas de adsorcdo, tais como o uso de carvao ativado comercial (AL-SENANI
e AL-FAWZAN, 2018).

Nesse sentido, a geracdo de carvdo a partir de residuos agroindustriais tem se
demonstrado uma boa alternativa para a sor¢cdo de alguns contaminantes de dguas e é um meio
de agregar valor a esses residuos (KIM et al., 2019). Dentre os residuos agroindustriais, 0s
residuos de canola (Brassica napus L.) tém ganhado destaque nos Gtimos anos, pois se trata de
uma cultura em expanséo em diversos paises.

O interesse pela semeadura do gréo é proveniente da boa aceitagdo no mercado, ja que a
canola se destaca como uma importante alternativa econémica, pois, € uma matéria-prima
utilizada na producdo de o6leo para consumo humano e também na producdo de biodiesel
(PIZOLOTTO et al., 2018).

Com elevado teor de lipidios insaturados, o 6leo produzido é de qualidade superior ao

6leo derivado de outros grdos oleoginosos (GANESAN et al., 2018). O biodiesel produzido é
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usado principalmente na mistura de diesel, reduzindo as emissdes de carbono, melhorando a
lubrificacéo e reduzindo o teor de enxofre no combustivel (HASSAN et al., 2018).

Além dos beneficios trazidos pelo 6leo dos grdos de canola, nos sistemas de rotagdo de
culturas, os cultivos subsequentes ao da canola sdo beneficiados pela escarificagdo natural que
as raizes da canola propiciam em camadas compactadas do solo (GROTH et al., 2018). Por
isso, 0 uso de canola em muitas rotagcdes adicionou uma ferramenta de gerenciamento extra
para manter os lucros e controlar as ervas daninhas presentes nas culturas (MALIK, 2010).

Com todos os beneficios gerados pelo cultivo da canola, a producdo tem sido elevada em
muitos paises, o que faz elevar também a quantidade de residuos gerados (torta de canola). A
torta da canola possui grande quantidade de proteinas, e geralmente € utilizada como aditivo na
alimentacdo animal, finalidade que agrega pouco valor a esse residuo (NEGA e WOLDS,
2018).

Uma das formas de explorar residuos agroindustriais esta relacionada a capacidade de
alguns residuos de serem utilizados como adsorventes alternativos na remocao eficiente de
microcontaminantes em sistemas aquosos (FURLAN et al., 2018).

Embora os residuos da canola ja tenham sido avaliados como adsorventes in natura
(BALARAK e MOSTAFAPOUR, 2016), ndo existem estudos da transformacéo desse residuo
em carv@o ativado até os dias atuais.

A transformagdo de um residuo em carvao ativado modifica a estrutura, a porosidade e
eleva a area superficial do material precursor (KIM eta al., 2019). Além da pirolisacdo, as
caracteristicas dos carvles ativados podem ser positivamente influenciadas por ativacdes
quimicas e/ou fisicas que podem ocorrer antes, durante ou apos a pirolizacdo (BERGNA et al.,
2018). A tivagdes fisicas geralmente sdo realizadas por meio da oxidacdo do material durante a
pirolisacdo, sendo comum o uso do vapor de dgua e do CO, (TADDA et al., 2016).

Jaa ativacdo quimica é realizada pelo emprego de reagentes quimicos, antes ou depois da
pirolisdo; muitos autores tém estudado a agéo de reagentes no material precursor, tais como o
HCI (OLAOYE et al., 2018), ZnClz (SANNI et al., 2017), H2SO4 (GUIZA et al., 2018), KOH
(ALCARAZ etal., 2018) e H3PO4 (BASALEH e AL-MALACK, 2018) . Esses estudos apontam
que, geralmente, a eficiéncia de remoc¢do dos contaminantes é superior para 0s materiais
ativados quando comparados ao material in natura.

Por isso, com intuito de agregar valor aos residuos provenientes da torta de canola,
colaborando diretamente com a sustentabilidade econdmica, social e ambiental destes sistemas

produtivos, este trabalho objetiva desenvolver carvfes ativados fisicamente e quimicamente
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modificados a partir de residuos de gréos de canola e, além disso, avaliar sua eficiéncia na
remocao de Cd?* de 4gua contaminada, escolhendo também a melhor modelagem matematica

para descrever os dados experimentais (cinética e equilibrio).

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Obtencao e preparo dos adsorventes

Os graos de canola (Hyola 411) que deram origem aos carvdes ativados, foram cedidos
pela Universidade Estadual de Maringa (Maringa - PR). No Laboratorio de Quimica Ambiental
e Instrumental da Universidade Estadual do Oeste do Parana — UNIOESTE, campus de
Marechal Candido Rondon, os grdos de canola foram triturados, secos em estufa por 36 h para
a extracdo de 6leo por meio de sistema tipo Soxhlet com n-hexano (CsH1s, Nuclear) (IUPAC,
1985). Em seguida, os materiais foram secos por 48 h (a 60 °C) e a granulometria foi
padronizada (peneiras de 14 e 65 mesh para particulas entre 0,212 a 1,40 mm).

Para as modificacBes quimicas, a torta de canola in natura foi imersa em solucGes
ativadoras de NaOH (1,0 mol L) na proporgdo de 1:10 (m v'!) com agitacdo constante a 150
rpm durante 6 h a 60 °C. Em seguida, os adsorventes modificados foram lavados em &gua
ultrapura até pH neutro e foram secos a 60 °C até peso constante.

Ap0s a ativacdo, a pirolisacdo ocorreu em um forno tubular (ForteLab FT 1200 12),
programado para elevar sua temperatura a 25 °C min™? até atingir a temperatura requerida
(750 °C ou 500 °C), dessa forma, a pirolisacdo completa com a rampa de aquecimento durou

1h30min. para 750 °C e 1h20min. para pirolisacdo de 500 °C conforme Figura 1.
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Figura 1 — Pirolizagdo dos carvdes ativados produzidos a partir de residuos de canola
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O procedimento deu origem a dois materiais adsorventes que estdo descritos na
Tabela 1.

Tabela 1 — Descricdo dos materiais adsorventes produzidos a partir da torta de canola.
Material Descricdo de preparo
Torta de canola ativada com NaOH (1 mol L) na proporgo de 1:10 (p v) = secagem
em estufa até peso constante - pirolisacdo controlada a 750 °C por 1 h na presenca de
nitrogénio (N2) = lavagem até pH neutro - secagem em estufa até peso constante

Carvao de Canola
ativado com NaOH

Carvdo de Canola  Torta de canola pirolisada a 500 °C - ativagdo com NaOH (1 mol L) na proporcéo de
ativado com NaOH 1:10 (p v'Y) = secagem em estufa = pirolisacdo controlada a 750 °C por 1 h na
+ CO; presenca de gas carbdnico (CO,) - lavagem até pH neutro - secagem em estufa

2.2 Caracterizagdo dos materiais adsorventes

Os elementos quimicos (K, Ca, Mg, Cu, Fe, Mn, Zn, Cd, Pb e Cr) foram determinados
por meio de uma digestdo nitroperclérica (AOAC, 2005), seguida de determinacdo por
espectrometria de absorcdo atbmica, modalidade chama (EAA/Chama) com curvas padrfes
certificados para todos os metais (GBC 932 AA). Apos a digestdo nitroperclérica, o teor de
fésforo (P) foi determinado de acordo com Malavolta et al. (1997).

As andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de
infravermelho (I1V), area superficial especifica (ASE) e Brunauer, Emmett e Teller (BET) foram
realizadas na Universidade Estadual de Londrina (UEL) Londrina, Parana.

A morfologia superficial dos materiais foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) em um microscépio JEO JSM 6360-LV, equipado com microscopia de
energia dispersiva. Os principais grupos funcionais presentes nos adsorventes foram
determinados por meio de espectroscopia de infravermelho em um espectrometro FTIR-8300
Fourier Transform (Shimadzu Infrared Spectrophotometer) (FTIR), na regido entre 400 e 4000
cm* com resolugdo de 4 cm™, na qual os espectros foram obtidos por transmitancia utilizando
pastilhas de brometo de potassio (KBr).

Para a determinacdo do ponto de carga zero (pHrcz) foram pesados 0,5 g de cada
material produzido e adicionadas 50 mL de solucéo aquosa de cloreto de potassio (KCI) a 0,5
mol L com valores de pH entre 2,00 e 13,00 (pH ajustados com HCIl e NaOH - 0,10 mol L™ %),
totalizando 12 amostras por adsorvente. Apo6s 4 h de agitagdo (200 rpm), foram obtidos os
valores finais de pH. Foi entdo determinada a variacao de pH (ApH) ocorrida durante 0 processo
(pH final — pH inicial). Ao plotar os dados, 0 pHecz correspondeu ao valor no qual a variavel
dependente (ApH) ultrapassou o valor da variavel independente, quando ela é igual a zero (pH
inicial) - metodologia adaptada (MIMURA et al., 2010).
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A estabilidade térmica (termogavimetria) dos adsorventes foi realizada na Universidade
Estadual do Oeste do Parana (UNIOESTE) campus Toledo por um analisador
termogravimétrico (TGA 4000 Perkin EImer), no qual as amostras foram aquecidas de 30 a 900
°C com taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob atmosfera de N2 com vazéo de 20 ml min™.

A area superficial especifica (ASE), o volume e o tamanho de poros dos materiais
adsorventes foram determinados utilizando o equipamento Quantachrome Nova 1200e. Para
tanto, 50,00 mg dos materiais foram aquecidos a 200 °C, sob vécuo, por aproximadamente 4 h,
sequida da adsorcédo e dessorcdo de nitrogénio. A ASE e volume de poros foram calculados
pelo padrdo Brunauer, Emmett e Teller (BET) e o tamanho de poros foram obtidos pelo método

Barrett — Joyner — Halenda (BJH), descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Modelos matematicos lineares utilizados para porosimetria

Modelos BET e BJH

p e p0 séo o equilibrio e a pressdo de

BET 1 c—1 (p0 1 saturacdo de adsorventes & temperatura
(BARRET e JOYNER DE 0] . omC (—) (ﬁ) de adsorgdo, v é a quantidade de gés
ALENDA, 1951, adaptado). v [7] -1 P adsorvido e vm é a quantidade de gas
adsorvido em monocamada, C é a

constante BET, y € a tenséo superficial

BJH do nitrogénio liquido, V1 é o volume
(BRUNAUER, EMMET E p 2y V1 1 mqlar do liquido, R é a constante
TELLER, 1938, adaptado). np—O = Trm universal do gases, T € a temperatura

(77K), rm é o raio do menisco, e p/p0 é
a pressdo relativa

2.3 Avaliacdo multivariada da dose de adsorvente e pH na sorc¢éo dos metais

Para verificacdo das condi¢Oes da dose de adsorvente e pH ideais para a adsorcdo foi
usado o delineamento central composto rotacional (DCCR). Foram utilizadas cinco doses de
adsorvente, cinco valores de pH e 4 repetic6es no valor central — 750,00 mg L™ com pH 5,00
conforme descrito por Conradi Jr et al. (2019). Utilizou-se volumes fixos (50 ml) de solucéo
contaminada (10,00 mg L Cd?*) por sal de nitrato de cadmio [Cd(NOs).4H20] com pH
ajustado por solugdes de HCI ou NaOH (0,10 mol LY).

Os erlenmeyers contendo as solugGes contaminadas e os carvfes ativados foram
agitados durante 90 min. em dubnoff (200 rpm a 25 °C). As concentracdes finais de Cd?* foram
determinadas por espectrometria de absorc¢do atbmica, modalidade chama (EAA/Chama).

A partir da concentracéo final de Cd?*, foram construidos gréaficos de superficie de

reposta utilizando a quantidade adsorvida dos metais calculada pela Equacgéo 1.

(Co-Cyp)
Quds: % \ (1)

na qual: Qags € a quantidade de metais adsorvidos por grama de adsorvente (mg g ), m é a massa dos adsorventes
(9), Co corresponde a concentragdo inicial dos ion na solugdo (mg L), C; é a concentragdo do ion em solugdo (mg
L) e V é o volume de solugéo utilizado (L).
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2.4 Mecanismo cinético de adsorc¢ao
Com base nos melhores resultados da dose de adsorvente e pH obtidos, foi

determinado o tempo ideal do processo de sor¢éo dos metais. Para isso, 50 mL de solucdes (10
mg L) em pH 5,00 contendo 200,00 mg dos adsorventes foram agitados em 12 intervalos de
tempo (10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160 e 180 minutos).

Ap0s agitacdo, as amostras foram filtradas com papel filtro qualitativo e a concentracao
de equilibrio foi determinada (EAA/chama). Para verificar o mecanismo cinético que controla
0 processo de adsorcdo foram utilizados os modelos lineares e ndo lineares de pseudo-primeira

e pseudo-segunda ordem, Elovich e difusédo intraparticula, conforme representado na Tabela 3.

Tabela 3 — Modelos cinéticos de adsorcdo
Modelos cinéticos de adsorgdo

Modelo Linear N&o linear varidveis
Izseudo-primeira orden)1 log (Qeq- Q¢ ) = Q= Qo (-0 Qeq € Qr: quantidades de adsorvato retidas por
HO e MCKAY, 2004 t= Qeq

K grama de adsorvente no equilibrio. t: tempo
1 . . -

10gQeq — (2,303) Xt de equilibrio. K1 (g mg™* min): constante de

velocidade de pseudo-primeira ordem.

ot Qeq € Qc: quantidades de adsorvato retidas por
P;%jdoﬁégégd\? olrgsg Q K2Qeq  Qeq Qt:( K3 (Qeq0,5t )grama de adsorvente no equilibrio. t: tempo
,(WM%RA etal. 2010) 1+ (K2 (Qeq"/ de equilibrio. K, (g mg? min'): constante de

velocidade de pseudo-segunda ordem.

Elovich Qeq =A+BInt Qeq € Qr: quantidades de adsorvato retidas por

. 1

(HO e MCKAY, 2004; Qt=;In(1+abt) grama de adsorvente. A: constante de

NASCIMENTO et al., . .. e e . A -
2014) velocidade de quimissorcdo inicial (g mg™ h

1. B: indica o nimero de sitios ativos
adequados para a adsorgéo (g mg™).

Difusao Intraparticula qe= Kq X t*+C 9= Kq X t%+C Qgq e Q. quantidades de adsorvato retidas por
(WEBETQ%';/'ORR'S’ grama de adsorvente no equilibrio. t: tempo
) de equilibrio. Kd: constante de difusdo
intraparticula (g mg™ min-*2). C: espessura do

efeito da camada limite (mg g%).

2.5 Equilibrio de adsorcao

A partir dos resultados obtidos, pelo teste de influéncia da concentracdo inicial, as
isotermas de adsorcéo foram determinadas por modelos matematicos lineares e ndo lineares de
Langmuir, Freundlich, Dubnin-Radushkevich e Sips, respectivamente de acordo com o0s

modelos lineares e ndo lineares descritos na Tabela 4.
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Modelos de equilibrio de adsorcédo

Modelo Linear N&o linear variveis

Langmuir Ce ou Ceq: concentragéo no equilibrio,
(Langmuir 1918) r_r,_ 1t Q= ( Qm K. C ) Qe OU Qe quantidade adsorvida no
Qe Cm KrCpyCe (1+K. xC) equilibrio por unidade de massa do
adsorvente, K. ou gmb e Cp,: refletem
ﬁziﬁ:ﬂ corretamente a natureza do material
deq ImP  9m adsorvente e podem ser usados para
comparar o desempenho da adsorcéo,
Cm ou gm: capacidade maxima de
adsorgdo, K_ ou gmb: forcas de

interacdo adsorvente-adsorvente
_ 1 _ 1 Ceq: CONcentragdo no equilibrio, Qeq:
Freundlich 108eq = logKs + <n) 108Ceq Q=KfC - qugntidade adsorvida em equill’brii}

(Freundlich 1906)

por unidade de massa de adsorvente,
K e n: pardmetros de Freundlich.

Dubinin- InQeq = InQq — Bde Qeq: quantidade de ions adsorvidos por
Radushkevich 13\\°\ unidade de massa do adsorvente (mol
(Dubinin e e = RTIn (1 + L) Q=1Qs| exp (-Bd) (RTLH (1 + (; )>> g, Qq: capacidade de adsorcéo (mol
Radushkevich Ceq L%, Ba: coeficiente relacionado a
1947) energia de sorcdo (mol? J?), ‘s
potencial de Polanyi, R: constante
universal dos gases (KJ mol* K?), T:
temperatura (K), Ceq: concentracéo de

equilibrio em fase liquida (mol L'%).
Sips Qeq _1 1 = KCY/A+KCY 4 Qeq € a quantidade do jon adsorvida por
(Sips 1948) n (Qmax - Qeq> = pCeq +Inky 2= U unidade de massa do adsorvente (mol

g%, Qmax € a capacidade maxima de
adsorcdo (Langmuir) (mg g¢g*'), n
relaciona-se a heterogeneidade do
material adsorvente (Freundlich), e K.
€ a constante relacionada as forcas de
interagdo entre adsorvente e adsorvato.

2.6 Eficiéncia de adsorc¢ao e dessorg¢ao (%)

Para calcular a eficiéncia de adsorcéo e dessor¢do foram levados em consideragdo 0s
resultados da dose de adsorvente, pH e tempo ideal obtido nos testes anteriores. Dessa maneira,
foram agitados 200,00 mg de adsorvente em 50 mL de solugdo com 10 diferentes concentracdes
de solugdo monoelementar de Cd?* (5,00; 20,00; 40,00; 60,00; 80,00; 100,00; 120,00; 140,00;
160,00 e 200,00 mg L1), o experimento foi realizado com pH 5,00, por 40 min, rotacio de 200
rpm e 25 °C. As solucdes foram filtradas em papel filtro qualitativo e a concentracdo de
equilibrio foi determinada por EAA/chama. A Qags foi calculada conforme Equagdo 2 e a
porcentagem de remogéo dos metais calculada conforme a Equacéo 3:

%R = 100-(2—;x1oo) @)
na qual: %R é a porcentagem de remocao do ion pelo adsorvente, Cs € a concentracdo final do fon (mg L) e Co é
a concentracéo inicial do fon na solugéo (mg L™1).

Os adsorventes foram secos em estufa a 60 °C por 24 h. A massa do adsorvente obtida
ap0s a secagem juntamente com 50 mL de solugdo de HCI (0,1 mol L) foi agitada durante 40
min (200 rpm & 25°C). A concentracdo final foi determinada e a dessor¢do foi calculada

conforme a Equacéo 3:
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Ceq (ads)

D= (Ceq (des)) x100 (3)

onde, Ceqesy (MY L) e Ceqras) (Mg L) sdo as concentragdes dessorvidas pelo adsorvente e a concentragédo
adsorvida no equilibrio, respectivamente.

2.7 Influéncia da temperatura
Para verificar a influéncia da temperatura no processo de adsor¢do foram agitados
200,00 mg dos materiais adsorventes em 50 mL de solucdo contaminada (50,00 mg L de
Cd?"), com pH 5,00, rotacdo de 200 rpm em diferentes temperaturas (15, 25, 35, 45 e 55 °C).
A partir dos resultados, calculou-se a energia livre de Gibbs (AG), a entalpia (AH) e a

entropia (AS), conforme Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros termodinamicos utilizados para 0 mecanismo de adsorc¢do.

Parametros termodinamicos

Ka: relacdo entre a quantidade adsorvida por

Energia livre de Gibbs (AG) unidade do adsorvente (Qeq) € a concentragdo em
(SARI et al., 2007, AG = —RT InK, equilibrio na solucéo (Ceq). R: constante dos gases
GONGALVES et al., 2008) (8,314 J molt K1), T é a temperatura utilizada no

experimento (K).

Ka: relacdo entre a quantidade adsorvida por
unidade do adsorvente (Qeg) € a concentragdo em
equilibrio na solugdo (Ceq). R: constante dos gases
(8,314 J mol! K1), T é a temperatura utilizada no
experimento (K).

Variagdo de entalpia (AH) e
Variagao de entropia (AS)
(SARI et al., 2007,
GONCALVES et al., 2008)

Lk AS o
M= B T RT

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao dos materiais adsorventes
3.1.1 Caracterizacdo quimica

A caracterizacdo dos elementos totais presentes no C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO,
encontra-se na Tabela 6. Observa-se que os teores totais de K diminuiram nos carvdes ativados
em relacdo ao material precursor. Observa-se também, que os teores de P, Ca, Mg, Cu, Zn, Mn,
Fe e Pb apresentaram maiores concentragdes nos carvies em relagdo ao material in natura, Cd?*

e Cr se mantiveram abaixo dos limites de quantificag&o.

Tabela 6 — Caracterizagdo dos elementos quimicos totais no material precursor (MP) e nos carvdes ativados
provenientes dos residuos de canola

K P Ca Mg Cu Zn Mn Fe cd Pb Cr
Adsorvente
------- g kgt ------- B aanee e EEERERRERE R | 1o [l (o IR
MP 15,50 1,83 6,60 5,60 16,00 91,00 85,00 243,00 <LQ 21,00 <LQ

C.C. NaOH 1,20 3,48 2265 1245 23,00 352,00 507,00 1489,00 <LQ 36,00 <LQ
C.C.NaOH+CO, 880 6,74 1755 1250 30,00 360,00 259,00 711,00 <LQ 39,00 <LQ

% de aumento (+) ou reducéo (-) em relagdo ao C. in natura

C.C. NaOH -92,26 190,16 343,18 222,32 143,75 386,81 596,47 612,76 0,00 171,43 0,00
C.C.NaOH + CO; -44,33 368,31 26591 223,21 187,50 395,60 304,71 29259 0,00 185,71 0,00

MP: Material precursor., LQ (limites de quantificacdo): K = 0,01; Ca = 0,005; Mg = 0,005 (g kg*); Cu = 0,005; Fe = 0,01; Mn
=0,01; Zn = 0,005; Cd = 0,005; Pb = 0,01; Cr = 0,01 (mg kg™).
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Alteracdes no material precursor podem ocorrer durante a ativagdo com o NaOH, sem
que ocorra a pirolisacdo, como pode ser observado nos estudos de Schwantes et al. (2018) e
Coelho et al. (2018) que ativaram cascas de pinus e cascas de castanha de caju respectivamente,
e obtiveram um material ativado com caracteristicas distintas do material precursor utilizado
(sem que ocorresse a transformacdo em carvao).

Isso é possivel pois 0 NaOH € uma base que, quando dissociada em agua, libera ions
hidroxila (OH"), constituindo uma base forte com alto poder corrosivo, esse poder de corroséo
destréi e/ou modifica os materiais que entram em contato com essa base (SILVA, 2012).

Embora as reacdes quimicas que ocorrem durante o processo de carbonizac¢ao nao sejam
bem conhecidas (BERGNA et al., 2018), ha alguns estudos, como os de Lillo-Rddenas et al.
(2003), descrevem que a reacdo quimica entre o carbono e metais alcalinos, como o Sddio (Na)
proveniente no NaOH, produzem carbonatos de metal, hidrogénio e metal. Ja o uso do CO;
pode elevar a quantidade de elementos devido ao menor teor de cinzas formado durante a
pirolisacdo (PALLARES et al., 2018).

Maiores concentracfes de elementos quimicos nos carvdes ativados ocorrem também
pelo elevado ponto de ebuligéo desses elementos. Nesse caso, a elevada temperatura néo teria
sido suficiente para reduzir os mesmos nos carvdes, concentrando-os durante a pirolisacéo.

Apbs a ativacdo, o material é submetido a pir6lise em alta temperatura e, nessas
condigdes, a maioria das substancias organicas sdo degradadas e perdidas na forma de gases e
liquidos, deixando um material com alta pureza de carbono (LATIFF et al., 2016) e
concentragdes de materiais inorganicos que ndo foram volatilizados (PALLARES et al., 2018).

O ponto de ebulicdo de muitos elementos presentes no material precursor é
extremamente elevado e isso pode ter influenciado sua concentracdo no carvédo ativado em
relagdo ao material in natura. O NaOH, que foi utilizado como material ativador no presente
estudo, € um bom exemplo, possuindo ponto de ebulicdo de 1390 °C (SILVA, 2012).

Os estudos de Pallarés et al. (2018), que produziram carvéao proveniente de palhada de
cevada ativada com CO: e vapor, demonstraram concentracdes mais elevadas de P, K, Ca, Mg,
Cu, Zn, Mn e Fe, nos carvdes ativados em relacdo ao material precursor, os autores justificam
que esse € um fato comum e ocorre devido as degradagdes promovidas pela temperatura de
pirolisagéo.

Pallarés et al. (2018) observaram ainda que o teor de K nos carvdes produzidos foi mais

elevado em relacdo ao material in natura, resultado também observado por Zhang et al. (2018)
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ao produzirem Biochar proveniente de esterco de laque, resultados que se contrapdem ao
resultado obtido no presente estudo, no qual ocorreu reducdo do teor de K.

Dessa forma, acredita-se que a perda de K ndo tenha ocorrido em decorréncia da
pirolisacdo, mas sim pela solubilizacdo de grupos orgénicos durante as ativacdes com NaOH,
efeito também observado por Coelho et al. (2018) na ativacdo de cascas de castanha de caju
com NaOH e por Schwantes et al. (2016) na ativacao de cascas de mandioca com o uso do

mesmo reagente.

3.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As microestruturas do C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO, foram observadas nas
amplificacdes de 100, 3000 e 10000 vezes (Figura 2 A-F). E possivel observar que as estruturas
superficiais dos carvdes ativados sdo bastante porosas, com poros bem formados e

desenvolvidos.

Figura 2 — Microscopia Ietrnica de varredura para o carvdo ativado com NaOH (C.C. NaOH) 100 (2A),
3.000 (2B) e 10.000 vezes (2C) e para o carvao ativado com NaOH e com CO, (C.C. NaOH +
CO,) com ampliacdo 100 (2D), 3.000 (2E) e 10.000 vezes (2F).

No entanto, os poros do C.C. NaOH + CO2, que também foram ativados, com CO:  se
demonstram mais abertos e desenvolvidos em relacdo aos poros do C.C. NaOH, isso pode ser
resultado da ativacdo fisica com esse gas. Em semelhante caso, nos estudos de Latiff et al.
(2016), poros grandes e bem desenvolvidos foram encontrados na superficie de carvoes
provenientes de sabugo de milho ativados de forma combinada por KOH e CO», formando
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elevada area de superficie e elevada presenca de mesoporos, com porosidade e area superficial
bastante elevada em relacdo ao material precursor.

Diante disso, é possivel inferir que o aumento da area superficial pode ser atribuido a
liberacdo de componentes volateis ap6s o tratamento térmico e que a presenca de CO2 pode
acelerar e elevar a degradacdo do precursor, aumentando o tamanho dos poros, o que pode,
nesse caso, diminuir a area superficial (Le VAN e LUONG, 2014). Tal falto explica 0 motivo

pelo qual a &rea superficial € maior para C.C. NaOH em relac¢do ao C.C. NaOH + COa.

3.1.3 Porosimetria dos adsorventes (BET e BJH)
As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de BET para C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO;
possuem o objetivo de determinar a Area Superficial Especifica, bem como, o volume e o

didmetro de poro (Figura 3).
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Figura 3 — Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de BET para C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO..

A é&rea superficial especifica, volume de poros e didmetro de poros dos carvdes ativados
provenientes de residuo de canola (C.C. NaOH + C.C. NaOH + CO,) estdo representados na

Tabela 7.

Tabela 7 — Area superficial, volume e diametro de poros para os adsorventes provenientes do residuo da canola

Pardmetros Area Superficial (m2g®)  Volume de poros (cm? g1) Diametro dos poros (nm)
C. in natura 0,194 0,001 8,487
C.C. NaOH 104,700 0,152 1,698
C.C. NaOH + CO2 44,200 0,005 1,546
% de aumento (+) ou reducéo (-) em relacdo ao C. in natura
C.C. NaOH 53969,08 20132,45 -79,99
C.C.NaOH + CO2 2278351 657,22 -81,78

Observa-se na Tabela 7 que ambos os carvles ativados resultaram em maior area
superficial, maior volume de poros e menor diametro de poros do que o C. in natura. A area
superficial é elevada durante a pirolisacdo devido a liberacdo de componentes volateis durante
o tratamento térmico (Le VAN e LUONG, 2014), pois carbonizagdo do material impregnado

com NaOH acelera e eleva a degradacdo térmica e o0 processo de volatilizag&o,
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consequentemente, ocorre 0 melhor desenvolvimento dos poros, elevando a area de superficial
(YORGUN e YILDIZ, 2015).

A propria ativagdo quimica com NaOH induz a fragmentacdo e solubilizagdo da lignina
e da hemicelulose, isso ocorre devido a presenca de ions hidroxila, que sdo mais amorfas e
menos polimerizadas do que o componente celulésico (JOHNSON et al., 1999). Além disso,
quando o CO> é adicionado no material ativado com NaOH, ocorrem vérias reacdes que Sao
responsaveis por formar novos poros e tornar os poros mais abertos (ALFATAH et al., 2015).
As reacOes que ocorrem durante esse processo estdo descritas a sequir (ALFATAH et al., 2015):

4NaCH + C > 4Na + CO; + 2H20
6NaOH + 2C — 2Na + 3H2 + 2NaCOs
4NaOH + 2CO; - 2Na,COs + 2H,0

No presente estudo, ambos os carvoes ativados com NaOH possuem predominancia de
microporosos, resultados que se assemelham aos de Le Van e Luong (2014), em seus estudos
sobre carvdes de cascas de arroz ativados com NaOH em quatro diferentes temperaturas,

observando que todos os carv@es ativados tinham uma quantidade apreciavel de microporos.

3.1.4 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR no intervalo de 400 - 4000 cm™ para os carvdes provenientes de
residuo de canola (C.C. NaOH e C.C. NaOH + COy) estdo representados na Figura 4 e
demonstram a existéncia de grupos funcionais aniénicos (carboxilico, hidroxilas e aminas)

sobre a superficie do adsorvente.
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Figura 4 — Espectros de Infravermelho do C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO;

A Tabela 8, a seguir, fornece uma descricdo detalhada das frequéncias espectrais da

canola in natura e dos carvdes ativados produzidos a partir de residuos de canola, a partir da
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qual é possivel observar a formacdo de novos grupos funcionais nos carvdes ativados e o
desaparecimento de bandas existentes na canola in natura.

Na canola in natura foram encontrados grupamentos funcionais semelhantes aos
encontrados por Dhabhai et al. (2013b), que também avaliaram residuos de canola in natura
como adsorvente. Os autores também observaram alongamento -CH (banda 2926 e 2854), que
sdo explicados pela presenca de carboidratos que possuem -CH em sua composicdo
(DHABHAI et al., 2018), e bandas largas entre 3300-3450 cm™, atribuidas ao alongamento -
OH (DHABHAI et al., 2013a), indicando a presenca de proteinas (STUART, 2007). Esse fato
era esperado, pois a torta de canola é considerada uma fonte proteica, devido ao elevado teor
de proteina bruta em sua composicao (XIN e YU, 2013).

Bandas com comprimento de onda acima de 1909 foram encontradas apenas no material
in natura. Comportamento semelhante também foi observado por Angin e Sensoz (2014), que
compararam a torta da colza com biocarvées produzidos a partir desse material e constataram
que as bandas na regido entre 1250 — 1800 cm™ (alcanos e aromaticos) desapareceram
completamente devido a pirolisacdo. Nos carvdes ativados produzidos no presente estudo,
foram observadas bandas nesse comprimento de onda, mas em comprimentos de onda

diferentes dos encontrados na canola in natura.

Tabela 8 - Espectros de FTIR encontrados na canola in natura e nos carv8es produzidos a partir dos residuos de
canola
Banda Possiveis grupos funcionais

A banda larga encontrada entre 3300-3450 cm™ é atribuida ao alongamento -OH (DHABHA\ et al.,
3456, 3400 e 3305  2013a). Indicando a presenca de proteinas na torta de canola (STUART, 2007; SHI et al., 2016).

3140 e 3155 Bandas de FTIR encontradas entre 3700 e 3100 cm™* indicam ligagdes OH (grupo hidroxila)
presentes em celulose (HISHIKAWA et al., 2010; SHI et al., 2016).
2925, 2926, 2854, Bandas na faixa de 2360 —2931 cm™* sdo atribuidos ao alongamento ~CH (DHABHAI et al.,
2373 e 2370 2013b). Indicando a presenca de ceras (STUART, 2007)

As bandas com comprimento de onda entre 1.830 e 1.650 indicam ligacGes do tipo C=0 (ROCHA,
2006), ligado a presenca de ésteres (QUEIROZ et I., 2014)

As bandas na faixa de 1149 a 1689 cm™ podem estar relacionadas aos alongamentos de N-H, C-O e
C=0 (NAKAMOTO, 2008). Além disso, as bandas 1638, 1533 e 1.394 indicam presenca de resina

1.771

1638, 1569, 1533,

1397 e1394 e proteina, e a banda 1394 ainda indica a presenca de 6leos (STUART, 2007),
As bandas em 1.050 — 1.100 cm™ ! sdo atribuidos a C-H-O que estdo presentes nos carboidratos,
1054 como celulose e hemicelulose (CHUNDAWAT et al., 2007). Bandas caracteristicas no nimero de

onda de 1054 cm indicam a presenca de lignina (ADAPA et al., 2010). Podendo ainda estarem
associados a presenga de 6leos (STUART, 2007).

As bandas intensas entre 900 e 1250 cm* estdo relacionadas a C-O-C (ANGIN e SENSOZ, 2014).
Ambos indicam a presenca de dleos (STUART, 2007)

As bandas observadas entre 600 e 900 cm correspondem as vibragdes de alongamento C-H
aromaticos que indicam a presenca de hidrogénio aromético (ANGIN e SENSOZ, 2014). Uma
798, 741 e 600 pequena banda em 898 cm é proveniente do alongamento anular anti-simétrico de celuloses
amorfas (DHABHAI et al., 2013a). Dentre essas as bandas abaixo de 750 cm-1 indicam presenca de
6leos (STUART, 2007).

558, 469 469 cm "L esta relacionada com as vibragdes caracteristicas dos grupos Si-O (LIBANO et al., 2012).

979,977 e 976
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Além disso, para esses autores, as bandas de 600 & 900 cm™ correspondem & vibragdes
de alongamento C-H que indicam a presenca de hidrogénio aromatico adjacente na amostra de
Biochar, que ndo apareceram nas amostras de biomassa da colza (ANGIN e SENSOZ, 2014).
Esse comportamento também observado no presente estudo, quando comparados os carvdes de
residuos de semente de canola e o material in natura. Tais semelhancas podem estar ligadas ao
fato de a colza ser a precursora da canola (NATH et al., 2016).

Outro fator a ser observado € que algumas bandas criadas nos carvfes, embora nédo
estivessem presentes no material in natura, ainda indicam a presenga de compostos que estavam
presentes inicialmente no material in natura, por exemplo: presenca dos comprimentos de onda
1394 e 1054 na canola in natura, e 1385 e 779 nos carv@es ativados, inferindo presenca de éleos
e ceras em ambos materiais. A banda forte e larga que permitiu a inferéncia de presenca de
proteina no material in natura desapareceu completamente nos carvdes (comprimento de onda

= 3305), mas nestes, as proteinas foram evidenciadas nos carvdes pelo comprimento de onda
1385 (STUART, 2007).

3.1.5 Termogravimetria (TG/DTG)

As analises termogravimétricas (TG) foram realizadas para verificar o comportamento da
perda de massa dos adsorventes C.C. NaOH e C.C. NaOH + COa. As curvas de TG e DTG
podem ser observadas na Figura 5.
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Figura 5 — Andlise Termogravimétrica (TG) e Derivada Termogravimétrica (DTG) para os carvoes
ativados provenientes do residuo da canola

De acordo com a Figura 5, € possivel observar um pico de perda de massa que ocorre
entre 64 °C (C.C. NaOH) e 61 °C (C.C. NaOH + COy), fato que esta ligado principalmente a
perda de &gua, que possui relacdo direta com a higroscopicidade dos carvdes ativados
(capacidade de reter &gua em sua superficie), podendo ainda ter relacdo com a presenca de
grupos funcionais de oxigénio, nos quais as ligacfes de hidrogénio ocorrem entre a 4gua e a
superficie dos carvdes (PEGO et al., 2019).
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Ap0s o primeiro pico ndo foram detectados outras perdas de massa no carvao ativado,
inferindo que o material celulésico e hemicelul6sico, comum em residuos agricolas, foi perdido
durante a pirolisacdo (YAN et al., 2019).

3.1.6 Ponto de carga zero (pHecz)

Ap0s o tratamento com as solugdes modificantes, pode-se observar na Figura 6 que o
ponto de carga zero para a C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO; foi respectivamente 9,84 e 10,83.
Observa-se que o0 pHecz dos carvfes ativados sofreu influéncia do reagente ativador,
demonstrando-se alcalino para ambos carvoes. Esses valores de pHpcz estdo associados com o
poder de alcalinizacao da solucdo modificante.

Na adsor¢édo de contaminantes por carvdes ativados, o pH do meio também € um fator
importante, pois a alteracdo do pH altera o balanco quimico dos grupos idnicos presentes no
adsorvente, influenciando a interagdo eletrostatica (RIBEIRO et al., 2017). A propriedade de
troca idnica dos adsorventes geralmente depende de sua carga de superficie liquida, pois o
pHecz dos adsorventes especifica o potencial quimico dos grupos funcionais da superficie
solida do carvdo ativado (KHANDAKER et al., 2018).
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Figura 6 — Ponto de carga zero (pHecz) dos carvfes provenientes do residuo de canola
C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO,

Nestes casos, quando o pH da solucdo for pH > pHecz, a superficie do adsorvente sera
eletronegativa, caracteristica essa que favorece a adsorcdo de cations metalicos como Cd?*.
Quando o pH < pHrcz, a superficie do adsorvente sera eletropositiva (RIBEIRO et al., 2017), e
ISSo provoca repulsdo eletrostatica, na qual ions H+ competem efetivamente com os cations
metalicos, repelindo-os da superficie diminuindo a eficiéncia na adsor¢do (FERREIRA et al.,
2018).
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Os valores de pHpcz obtidos para os carvdes C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO; foram
respectivamente 10,83 e 9,84. Dessa forma, em valores de pH da solucdo inferiores a esses
valores de pHrcz, as superficies dos adsorventes seriam carregadas positivamente, favorecendo
a adsorcao de anions, enquanto em valores de pH da solucdo mais altos, as superficies seriam
carregadas negativamente, favorecendo a adsorcéo de cations (RIBEIRO et al., 2017).

Nos estudos de Ribeiro et al. (2017), os autores observaram que em pH mais elevado
a adsorcdo de corante era reduzida e que em pH’s considerados mais baixos ocorria maior
protonacdo nas superficies dos adsorventes, favorecendo a remocdo do anion em solugdo
(corante). Khandaker et al. (2018) que produziram carvdo de bambu ativado oxidado com Oo,
verificaram que o pHecz do carvdo ativado produzido era de 9,80 e explicaram que este
resultado sugere que a superficie do adsorvente ¢ caracterizada por cargas positivas em pH’s

abaixo do valor de pHpcz.

3.2 Analise multivariavel da influéncia da massa dos adsorventes e efeito do pH

Os resultados da andlise multivariavel do delineamento central composto rotacional
(DCCR) realizados para verificar a influéncia entre as varidveis estudadas na quantidade de
fons de Cd?* adsorvido pelos carvdes provenientes de residuos de canola (C.C. NaOH e C.C.
NaOH + COy) estdo descritos na (Tabela 9).

Tabela 9 — Andlise de Variancia (ANAVA) do modelo previsto para influéncia da dose de carvdo ativado
proveniente de residuos de canola (C.C. NaOH e C.C. NaOH + COy)

Fv oL e O G —
C.C. NaOH C.C. NaOH + CO,
Massa (L) 1 1,761** 1,761**
Massa (Q) 1 0,386** 0,386**
pH (L) 1 0,000 0,000
pH (Q) 1 0,008 0,008
Massa x pH 1 0,000 0,000
Residuos 6 0,095 0,095
Total 11

*Significativa a 5% de probabilidade pelo teste F, obtido através dos graus de liberdade do tratamento e dos residuos, (BARROS
etal., 2010). " Nao significativo a 5% de probabilidade pelo teste F. FV: Fatores de variagdo. GL: Graus de liberdade. L: linear.
Q: quadratica.

De acordo com a Tabela 9, ocorreu diferenca significativa ao nivel de 5% de significancia
para a variavel dose de adsorvente em todos os adsorventes e ions estudados. As menores doses
de adsorvente utilizadas (4 g L) resultaram em maiores taxas de adsor¢do de Cd?* para ambos
0s carvdes ativados (C.C. NaOH e C.C. NaOH + COy).

Dessa forma, para estudos de equilibrio, padronizou-se a utilizagdo de 4 g L™ de cada

carvao ativado produzido. A escolha é justificada também pelo fato de as maiores doses de
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adsorventes utilizadas no presente estudo (25 g L) resultarem em menores taxas de remoc&o
de Cd?*. Dessa forma, o acréscimo de Qeq OCOrreu sempre inversamente a reducéo das doses.

O comportamento observado ocorre porque a utilizacdo de dosagens elevadas pode
resultar em aglomeragdes de particulas, diminuindo a area superficial que entra em contato com
0 0s ions do metal. Assim, menores concentracdes de carvdo ativado inferem em
disponibilidade de um maior numero de sitios ativos (PADMAVATHY et al., 2016).

Contudo, apos atingir a dose de adsorvente que resulta na adsor¢cdo maxima do
contaminante, se a dose continuar aumentando, as taxas de adsorc¢do diminuem, formando assim
uma regido de maxima remocdo (NOVAES et al., 2017). Embora no presente estudo a regiao
de méxima ndo tenha sido evidenciada (Figura 7), as menores doses sempre resultaram
melhores rendimentos de remocé&o (Tabela 9 e Figura 8).

Pode-se observar nos Grafico de Pareto, de acordo com a Figura 7, a evidéncia de que
héa significancia entre as variaveis estudas, dose de adsorvente e pH. Ou seja, conforme se altera
o valor das massas de adsorvente e pH da solucéo, tende-se a alterar a quantidade adsorvida de
metal pelo adsorvente in natura e modificados quimicamente.

|
C.C. NaOH (L) -10.5269 C.C NaOH + CO, (L)
C.C. NaOH (Q) 4.927883 C.C NaOH + CO,(Q)
pH (Q) -0.707141 pH (Q)
pH (L) -0.025585 C.C NaOH + CO,
C.C. NaOH -0.004196 pH (L)

p=,05

Figura 7 — Gréaficos de Pareto obtidos no planejamento DCCR para analise multivaridvel da dose de
adsorvente e do pH da solugdo na adsor¢do de Cd?*
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Figura 8 — Grafico de superficie de resposta para analise multivariavel da dose de adsorvente e do pH da solucéo
pela quantidade adsorvida (Qags) de Cd?*.
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As equaces de analise de superficie de resposta da quantidade adsorvida (Qads) dos

jons de Cd?* pelos carvdes modificados quimicamente estdo descritos na Tabela 10.

Tabela 10 - Equacdo de analise de superficie de resposta da quantidade adsorvida (Qaas) dos fons de Cd?* pelos
carvdes modificados quimicamente

Carvéo Qads R?
Cd2+
C.C. NaOH 2,307 +0,177x -0,018x2 -0,214y +0,005y2 -0,000xy 0,924
C.C. NaOH + CO, 2,395 -0,049x +0,0042x? -0,162y +,003y? +0,000xy 0,993

Quos: Quantidade adsorvida (mg g); R% coeficiente de determinagéo.

3.3 Mecanismo cinético de adsorcao
A Figura 9 apresenta o efeito do tempo o de contato dos ions de Cd?* em fungdo dos
adsorventes C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO..

24 - C.C. NaOH —+—CC NaOH+CO,
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Figura 9 — Tempo de contato do C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO; na remogcéo dos ions metalicos de Cd?".
Observa-se que 0 Qeq Variou durante o periodo avaliado, ou seja, ndo ocorreu equilibrio
na adsor¢do de Cd?* por C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO2 em funcdo do tempo. Os dados
experimentais foram submetidos aos modelos cinéticos lineares e ndo lineares de adsorcéo,
permitindo a interpretacdo do impacto da distribuicdo dos erros, dessa forma, é possivel
escolher qual tipo de regressao (linear e ndo linear), se adequa melhor aos dados experimentais
(KAJJUMBA et al., 2018). Os modelos lineares de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem,
Elovich e Difuséo intraparticula para a adsorcio de jons de Cd?* pelos os carvies C.C. NaOH

e C.C. NaOH + CO; estéo descritos na Tabela 11 e Figura 10.
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Tabela 11 — Parametros cinéticos dos modelos modelos lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem, Elovich, Difusdo intraparticula e quantidade de metal adsorvido no equilibrio (Qegexp.))
obtidos no estudo de adsorcdo de Cd?* por C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO,

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Elovich
Ky Qeq (cal) R? Kz Qeq (cal) R? A B R?
(min)  (mg g™ (g mg™* min™) (mg g*) (mg g'h™) (g mg™)
C.C.NaOH  -0,013 2,375 0,898 -0,188 1,321 0,922 2,145 1,478 0,830
C.C.NaOH +C0:  -0,012 2,257 0,973 0,026 2,331 0,931 2,633 1,117 0,776
Difusfo intranartircula
Kie C Re Qeatexp)
(g mg™* min™?) (mgg™) (mg g*)
Reta A Reta B Reta C Reta A Reta B Reta C RetaA RetaB RetaC
4 C:C- NeOH 2,455 3,060 -4366 14,904 -13209 17,824  og72 0856 0828
C.C.NaOH+CO: 7,826 7,826 -2,103 0,966 -4,052 15,158 0,792 0,896 0,970

Ki: constante de velocidade de primeira ordem; Qeq: quantidades de adsorvato retidas por grama de adsorvente no equilibrio;
K2: constante de velocidade de Pseudo-segunda ordem; A: constante que indica a velocidade de quimiossorg¢do inicial; B:
numero de sitios adequados para a adsor¢do, relacionado com a extenséo de cobertura da superficie e a energia de ativacao da
quimiossorcdo; R% coeficiente de determinacgio ajustado; Kig: constante de difuséo intraparticula: Ci: sugere a espessura do
efeito da camada limite.
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Figura 10 — Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (a), pseudo-segunda ordem (b), Elovich (c) e
difusdo intraparticula (d) para a adsorgdo de Cd?* por C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO..
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Na Tabela 12 e na Figura 11 estdo apresentados os modelos nédo lineares de pseudo-
primeira ordem, Elovich e difusdo intraparticula, por meio dos quais foram obtidos bons ajustes

dos dados experimentais, com valores de Qeg(exp.) € 0 Qeqg(calc.) Proximos entre si.

Tabela 12 - Parametros cinéticos dos modelos nédo lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,
Elovich, Difuséo intraparticula e quantidade de metal adsorvido no equilibrio (Qeq) obtidos no estudo
de adsorcdo de Cd?* por C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO;

Cd2+
Modelo Parametro C.C. NaOH C. C. NaOH + CO;
n&o linear
valor se valor se

Ky 0,029 0,007 2,173 0,181
Pseudo primeira ordem Qeq (caty (Mg g) 1,616 0,133 0,018 0,003

R? 0,914 0,973

K, 0,013 0,007 0,005 0,002
Pseudo segunda ordem Qeq cay (MY g2) 2,068 0,305 3,099 0,368

R? 0,883 0,973

a 0,075 0,038 0,050 0,009
Elovich b 1,765 0,577 0,987 0,179

R? 0,845 0,974

Kig 0,143 0,026 0,177 0,006
Difuso intra-particula Ci(mgg?) 0,063 0,195 5E-27 0,123

R? 0,768 0,965

Ki: constante de velocidade de primeira ordem; Qeq: quantidades de adsorvato retidas por grama de adsorvente no equilibrio;
Kz: constante de velocidade de Pseudo-segunda ordem; A: constante que indica a velocidade de quimiossorcéo inicial; B:
ntmero de sitios adequados para a adsorgdo, relacionado com a extenséo de cobertura da superficie e a energia de ativagdo da
quimiossorcdo; R% coeficiente de determinacgio ajustado; Kig: constante de difuséo intraparticula: Ci: sugere a espessura do
efeito da camada limite; se:soma dos erros.

De acordo com os modelos lineares, ocorreu melhor ajuste para pseudo-segunda ordem
(Tabela 11), observa-se também, que os valores de Qeqexp.) € 0 Qeqealc,) ficaram proximos entre
si. Resultado semelhante foi encontrado por Gongalves Jr. et al. (2016), Nacke et al. (2016) e
Schwantes et al. (2018). Ocorre que o0 modelo de pseudo-segunda ordem, como uma expressao
para estimar os valores dos modelos cinéticos, possui pequena sensibilidade para a influéncia
do erro experimental aleatorio, resultando ajustes mais elevados (MOUSSOUT et al., 2018).

Em contrapartida, os modelos néo lineares (Tabela 12) indicam bons ajustes
principalmente para pseudo-primeira ordem. A diferenca de ajustes mostra que a preciséo das
formas linear e ndo-linear depende do tipo adsorvente, do adsorvato e das condicGes
experimentais envolvidas no processo de adsor¢cdo (MOUSSOUT et al., 2018).

Além disso, a regressao ndo linear considera geralmente a minimizagcéo ou maximizagao
da distribuicédo de erros entre os dados experimentais e a isoterma prevista, com base nos seus
critérios de convergéncia, e isso ndo ocorre pelo ajuste dos modelos lineares (CAN, 2015).

Quase em todo estudo de adsorcdo, formas lineares tém sido usadas para concluir o
melhor modelo cinético que influencia 0 mecanismo de adsorc¢éo, isso pode ser um erro, pois
em determinados casos, como no presente estudo, mesmo com alguns erros relativamente
elevados, os ajustes matematicos foram superiores para os modelos nao lineares, demonstrando

melhor adequacdo dos dados experimentais (KAJJUMBA et al., 2018).
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Estudando a diferenca entre modelos lineares (Figura 10 A-D) e ndo lineares (Figura
11), essa tendéncia foi observada por diversos autores durante o fenémeno da adsorc¢éo, no qual,
0 modelo n&o linear foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais de Sahin e Tapadia
(2015), Markandeya et al. (2015), Can (2015) e Moussout et al. (2018).

Observa-se, por esse modelo (Figura 10D), que o processo de adsorcdo tende a ser
seguido por trés estagios lineares: o primeiro estagio linear ocorre devido ao transporte das
moléculas de Cd?* da solugdo em massa para a superficie externa do adsorvente, o segundo
parece se referir a difusdo que ocorre em mesoporos e microporos (HU et al., 2019) e o terceiro
estagio evidencia a dessor¢do que ocorre no final do processo de adsorcdo (indicando que a reta

¢ tracada no sentido decrescente), demonstrado pelo valor negativo de Kid.
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Figura 11 — Modelos cinéticos ndo lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e
difuséo intraparticula para a adsorgéo de Cd?* por C.C. NaOH (A) e C.C. NaOH + CO- (B).

3.4 Equilibrio de adsorcao

As isotermas de adsor¢do podem ser classificadas em classes e subgrupos conforme
proposto por Giles et al. (1960). Desta maneira, as isotermas de adsorcdo de ions metalicos de
Cd?* foram classificadas em H2 e H4 para as isotermas formadas por C.C. NaOH e C.C. NaOH
+ CO2 na remog&o de Cd?* (GILES et al., 1960).

A isoterma do tipo H, é um caso especial da isoterma do tipo L. Nesse tipo de isoterma
o soluto tem uma afinidade t&o elevada com o adsorvente que o0s adsorvatos sdéo completamente
adsorvidos, ou ha pequena quantidade restante em solucdo. A afinidade fica evidenciada pela
parte inicial da isoterma na forma vertical (eixo y) (GILES et al., 1960).

Os parametros dos modelos matematicos de Langmuir e Freundlich, foram obtidos por

modelos lineares de acordo com a Figura 12.
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Figura 12 — Linearizagdo dos modelos matematicos de adsor¢do dos materiais adsorventes C.C. NaOH e C.C.
NaOH + CO; por Langmuir (a) e Freundlich (b) para adsorgédo de Cd?*.

Os ajustes matematicos pelos modelos de Langmuir e Freundlich na adsorcio de Cd?*
por C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO: estéo representados na Tabela 13.

Tabela 13 - Pardmetros dos modelos matematicos lineares de Langmuir, Freundlich e D-R relacionados a
adsorcdo de Cd?* por C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO,

-------- Constantes de Langmuir ------- ------ Constantes de Freundlich ------ D-R Sips
Qn =~ bouKi—p R? Ke | n R2 Qu E R? n Ks R?
(mgg?) (Lmg?) (mg g?)
C.C. NaOH 52,356 0,528 0,149 0,992 3,739 4,354 0,992 0,0001 17,678 0,990 2.246 1.57E-04 0.933
C.C. NaOH + CO2 45,872 2,396 0,133 1,000 27,378 5,708 0,982 0,0005 18,898 0,990 2.953 0.156 0.939

Qn (mg g™h): capacidade maxima de adsorcdo; K. ou b (L mg™?): constante relacionada com as forgas de interacdo adsorvente/adsorvato; R, :
constante de Langmuir; R?: coeficiente de determinagdo; K¢ (L mg™): relacionado com a capacidade de adsorgdo; n: relacionado com a
heterogeneidade do sdlido. Q4 (mol g): capacidade méaxima de adsorgdo; E: (KJ mol?): energia média de sorcdo; n relaciona-se a
heterogeneidade do material adsorvente, e Ks é a constante de Sips

Os valores dos parametros apresentados pelas lineariza¢Ges sao relativamente diferentes
dos apresentados pelas isotermas ndo lineares (Tabela 13 e 14), a partir dos quais se observa,
por exemplo, uma grande diferenca entre os valores de R? & Qeq.

A regressdo nao-linear € um método mais geral, que pode ser usado para estimar 0s
parametros dos modelos matematicos, sua principal vantagem reside no fato de que a aplicacéo
pode ocorrer mesmo se 0 modelo de isoterma ndo puder ser linearizado. Além disso, para uso
da regressdo linearizada, é necessario modificar as equac@es originais, podendo de certa forma
resultar em pardmetros com melhores ajustes (NAGY et al., 2017).

Dessa forma, a utilizacdo dos modelos ndo lineares pode auxiliar na interpretacdo dos
resultados obtidos pelas linearizacGes, ou, em contrapartida, podem demonstrar que as
linearizacOes apresentem resultados equivocados (QAYOOM et al., 2017).

A razdo matemaética para existéncia de diferencas entre as linearizacfes e 0os modelos
ndo lineares é que a regressdo linear considera o desvio padrdo (portanto, as diferencas entre 0s
valores medidos e calculados) igualmente em cada ponto. Mas, devido a linearizacdo, o desvio

padrdo unitario em cada ponto na forma linear ndo é valido para a forma ndo linear (NAGY et
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al., 2017). Os parametros da analise de regressdo nao linear dos quatro modelos de isotermas

consideradas para descrever o processo de biossorcao estdo descritos na Tabela 14.

Tabela 14 - Parametros dos modelos matematicos néo lineares de Langmuir, Freundlich, D-R e Sips relacionados
a adsorcdo de Cd?* por C.C. NaOH e C.C. NaOH + CO,

Cd2+
m%gflo nao Parametro C C. NaOH C. C. NaOH + CO2
valor dp valor dp

Qm(mg g?) 13,185 0,808 45,797 1,105
Langmuir KL (L mg?) 0,107 0,037 2,070 0,276

RL 0,030 0,002

R? 0,943 0,969

Kr(mg g?) 4,401 0,794 28,085 2,601
Freundlich n 4,870 0,903 7,650 1,683

R? 0,958 0,780

Qsat (mmol L) 0,113 0,006 0,433 0,016
DR E (KJ mol) 5,631 11,323

R? 0,946 0,936

Bd (mmol? J?) 0,020 0,004 0,004 4,7E-04

Qsat (mg L) 17,499 8,738 46,907 1,522
Sips N 0,493 0,350 0,834 0,126

Ks (L mg?) 0,208 0,074 1,779 0,299

R? 0,957 0,973

Qm (mg gh): capacidade maxima de adsorgdo; K. ou b (L mg™?): constante relacionada com as forgas de interagdo adsorvente/adsorvato; R, :
constante de Langmuir; R?: coeficiente de determinacdo; K; (L mg™): relacionado com a capacidade de adsorcdo; n: relacionado com a
heterogeneidade do sélido. Qq (mol g*): capacidade maxima de adsorg&o; E: (KJ mol?): energia média de sorgdo; dp:erro padréo.

Comparando os valores de da soma dos erros obtidos para cada uma das isotermas
estudadas, o grau de ajuste seguiu a sequéncia: Freundlich (melhor ajuste)> Sips > Dubinin-
Radushkevich > Langmuir para C.C. NaOH e Sips (melhor ajuste) > Langmuir > Dubinin-
Radushkevich > Freundlich para C.C. NaOH + CO; (Figura 13).

Os valores da soma dos erros e 0s R? mostraram que o modelo isotérmico de Sips se
adaptou melhor ao processo de biossorcdo em comparagdo aos demais modelos isotérmicos
para C.C. NaOH. Este modelo ¢ uma forma combinada das expressdes de Langmuir e
Freundlich (FOO e HAMEED, 2010), portanto, o resultado obtido mostra que a biossorc¢éo de
Cd?* é um processo complexo, e ndo pode ser descrito apenas por um modelo isotérmico basico,
resultado também encontrado por Nagy et al. (2017), na adsor¢do de corantes téxteis por
carvOes ativados provenientes de cascas de coco.

Na Figura 13 estdo representadas as isotermas ndo lineares para os modelos de

Langmuir, Freundlich, D-R e Sips.
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Figura 13 — Modelos matematicos ndo lineares de Langmuir, Freundlich, D-R e Sips para adsorcdo de Cd?* por
C.C. NaOH e C.C. NaOH + COa,.

3.5 Eficiéncia de adsorcéo e dessorcao (%)

Na Figura 14 € possivel observar a adsor¢o e a dessorcéo dos jons de Cd?* das solucdes
contaminadas. Observa-se que C.C. NaOH + CO; demonstrou elevadas taxas de remocdes até
a concentracdo de 180,00 mg L™, reduzindo a adsor¢do quando a concentragdo de Cd?* em
equilibrio era mais elevada. Isso acontece devido ao preenchimento gradativo dos sitios de
adsorcédo, uma vez que, conforme o adsorvente tem seus sitios adsortivos preenchidos, os locais
propicios para adsor¢do diminuem e os ions metalicos excedentes ficam na solugdo
(SCHWANTES et al., 2018).

As taxas para C.C. NaOH + CO também foram muito elevadas, caracteristica positiva,
pois eleva as chances do reuso desse adsorvente, tornando-o ainda mais ambientalmente
correto, além disso, o reuso diminui os custos do processo, visto que é possivel descontaminar
ainda mais, com a mesma quantidade de carvdo (GONCALVES Jr et al., 2018).

Para o C.C. NaOH foi possivel observar maiores porcentagens de remocao do metal
guando as concentraces no meio liquido eram menores e, a medida que as concentraces foram
elevadas em solugdo, a adsorc¢do diminuiu.

Além disso, o pH final das solucbes (apds o processo de adsorcéo), demonstrou
influéncia do material ativador, de forma que 0 meio aquoso se tornou bastante alcalino no final
do processo (SCHWANTES et al., 2016).
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Figura 14 — Adsorc&o (%), Dessorcdo (%) e pH apds adsorcdo de Cd?* pelo C.C. NaOH e C.C. NaOH + COa.

3.6 Termodinamica de adsorc¢édo

A natureza do processo de adsorcdo pode ser avaliada pelos parametros
termodinamicos. A termodinamica é usada para determinar se um processo é quimico ou fisico,
endotérmico ou exotérmico e espontaneo ou ndo espontaneo (POTGIETER et al., 2018).

Na Tabela 15 estdo descritos as variaveis termodindmicas obtidas pelo presente estudo.
E possivel observar, que apesar da variagdo dos valores de Qeq, todos os valores de Qeq para
remocao de de Cd?* por um mesmo carvdo sdo muito proximos uns dos outros. Os maiores
valores de Qeq em temperaturas mais elevadas séo explicados pela aceleracao de algumas etapas
de sorcdo originalmente lentas, pois a elevacdo da temperatura reduz a repulsao eletrostatica
entre a superficie do adsorvente e os ions metalicos, permitindo adsor¢do mais rapida (DARABI
etal., 2018).

Tabela 15 - Valores de Qeq Obtidos e parametros termodindmicos de adsorcdo de Cd?* para C.C. NaOH e C.C.

NaOH + CO,.
T(C) Qe AG AH AS R?
15,000 10,130 -44,020
25,000 10,800 -44,760
C.C. NaOH 35,000 11,260 -45510  -21,841 0,074 0,965
45,000 11,300 -46,250
55,000 11,600 -47,000
15,000 11,840 -11,340
11,500 -11,580
C.C. NaOH + 25,000
co, 35,000 11,670 -11,830  -16037 0,061 0,736
45,000 11,980 -12,070
55,000 11,780 -12,310

Qeq: quantidade adsorvida por unidade de adsorvente (mg g*); 4G: variagdo da energia livre de Gibbs (KJ mol™); 4H: variacéo
da entalpia (KJ mol?); 4S: variagdo da entropia (J mol* K1),

No presente estudo foram encontrados valores negativos para AG, esse fato indica a
viabilidade do processo e a natureza espontanea da adsor¢do (MEROUFEL et al., 2013). Os

valores positivos de entropia (AS) indicam o grau de irregularidade no processo e satisfaz a
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segunda lei da termodinamica (AL-ATABE e HUSSEIN, 2018), ocorrendo aumento na
aleatoriedade interface de solido-solucdo (WU et al., 2018), bem como uma afinidade do
adsorvente com o adsorvato, e reagdo de adsorcdo dissociativa (SAHA e CHOWDHURY,
2011; SILVA et al., 2013; POTGIETER et al., 2018).

Comportamento semelhante foi observado por Lv et al. (2018) na adsorcéo de diesel por
adsorventes modificados quimicamente. Segundo os autores, quando AS <0, entdo as interagdes
entre as moléculas do adsorvato e o0 adsorvente sdo limitadas, o que evidencia um bom resultado
para AS no presente estudo. Além disso, a remogao do metal por C.C. NaOH, demonstrou valor

de entalpia (AH) negativo, o que infere em um processo exotérmico (LV et al., 2018).

4 CONCLUSAO

No presente estudo, foram produzidos dois carvdes ativados, sendo: Residuo de semente
de canola ativado com NaOH (1 mol L), com posterior queima por uma hora em atmosfera
controlada (C.C. NaOH) e realizagdo de uma pirdlise inicial em residuos de grdos de canola a
500 °C, com posterior ativagdo com NaOH, e nova queima por 1 h em atmosfera controlada
(presenca de CO>) (C.C. NaOH + COy).

A determinacdo dos componentes quimicos (P, K, Ca, Mg, Mn, Zn, Cu e Pb),
demonstrou que todos os elementos, com excegdo do K, foram concentrados no adsorvente,
resultado que provém da reducdo de massa do material, que ocorre devido as degradacgdes
térmicas, quimicas e fisicas, combinada com o ponto de ebulicdo dos metais, que é superior a
temperatura utilizada na pirolisacdo (750 °C), resultado semelhante ao observado por outros
autores em estudos anteriores.

A avaliacdo termogravimétrica (TG) demonstrou um material bastante estavel, com
presenca de humidade devido a higroscopicidade dos carves ativados que tendem a absorver
humidade ap6s sua producédo, fato observado por outros autores e, portanto, bastante relatado
na literatura. Os espectros de infravermelho (FTIR) e pHpcz demonstraram influéncia direta das
ativacOes realizadas nos carvoes ativados e a microscopia eletronica de varredura demonstrou
elevadas areas superficiais, com poros bem organizados e distribuidos na superficie dos
carvoes.

A avaliacdo multivaridvel demonstrou que sdo necessarias 4 g de adsorvente para
descontaminar um litro de solugio contendo Cd?* e que o pH ndo interferiu na adsorcéo, tal
resultado também foi encontrado anteriormente em estudos de adsor¢do com outros materiais.
O tempo de contato ideal entre adsorvente e adsorvato foi de 100 min., mas ndo ocorreu

equilibrio (constancia de Qeq) durante o tempo de contato, mesmo assim, 0s modelos lineares e
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ndo lineares ficaram bem ajustados, demonstrando ajustes com elevados valores de R, no
entanto, infere-se que os modelos néo lineares explicam melhor os dados experimentais devido
a soma de erros extremamente baixa.

No equilibrio, os valores de R? demonstram que os dados sdo melhor ajustados pelos
modelos lineares, no entanto, de acordo com a literatura, esses modelos indicam adsor¢éao
puramente quimica (valores E) com elevada capacidade de remoc¢do de ambos os metais. Os
modelos ndo lineares, entretanto, inferem adsorcéo fisica para C.C. NaOH e quimica para C.C.
NaOH + CO2 (E < 8), resultados que entram em concordancia com os resultados da
termodinamica (AH < 40 KJ mol™).

Os parametros termodindmicos demonstraram, para ambos carvoes, que 0 processo de
adsorcao possui valores de Qeq muito proximos, independentemente da temperatura, de acordo
com a literatura, a partir desses resultados, pode-se inferir que esse € um processo espontaneo

e de natureza puramente fisica (AH < 40 KJ mol ™).
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CAPITULO IV - REMOCAO DE Pb?* DE AGUAS CONTAMINADAS UTILIZANDO
CARVOES ATIVADOS PROVENIENTES DA TORTA DE CANOLA

RESUMO

O presente trabalho objetivou produzir carvao ativado quimicamente a partir de residuos de
grdos de canola, e, aplicar o carvdo ativado produzido, na sor¢do de fons de Pb?* de aguas
contaminadas. A ativacio consistiu na impregnagdo com NaOH e HsPO4 (1 mol L) por 6 h em
agitacdo constante antes da pirdlise. Depois, o material ativado foi pirolisado durante 1 h a
750 °C, dando origem a dois carvdes ativados: C.C. NaOH e C.C. H3PO4. Os carvdes ativados
foram submetidos a digestdo nitroperclorica para determinagéo de P, K, Ca, Mg, Mn, Zn, Cu e
Pb?" por espectrometria de absorcdo atbmica modalidade chama (FAAS). Foi determinada
também & estabilidade térmica dos materiais (TG/DTG), os espectros de infravermelho (FTIR),
0 pHecz € a superficie foi analisada por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV).
Posterior a etapa de caracterizagdo, foram realizados estudos de adsorcdo de Pb?*, onde foi
avaliada a influéncia da dose de adsorvente e do pH da solu¢do contaminada, além da avaliacédo
da cinética, equilibrio e termodindmica de adsor¢do. Para os carvfes a pirdlise concentrou o
teor de P, Cu, Zn, Fe, e Pb?" e reduziu o teor de K, modificando seus grupos funcionais de
superficie (predominantemente C-H-O, CH, OH, C=0) e valores de pHpcz (de 6,89 para C. in
natura; 10,83 para C.C. NaOH e 3,66 para C.C. H3POs). A superficie dos carvdes se
demonstrou bem definida, com poros bem organizados e distribuidos elevando a area
superficial (540000 e 400X) e o volume de poros (£20000 e 190X) e reduzindo o didametro de
poros (20% menor) para C.C. NaOH e C.C. H3POg respectivamente. Os resultados de dose de
adsorvente e pH demonstraram que de 4 g de adsorvente descontaminam um litro de agua
poluida com Pb?*. Além disso, o tempo de contato ideal entre adsorvente e adsorvato foi
observado em 40 min., com bons ajustes cinéticos para modelos lineares e ndo lineares, apesar
disto, infere-se que os modelos n&o lineares explicam melhor os dados observados devido aos
melhores ajustes e erros relativamente baixos. Foram obtidos bons ajustes (R?) por modelos
ndo lineares para Pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difuséo
intraparticula para C.C. NaOH (> 0,990) e razoaveis para C.C. H3PO4 (0,930 > 0,940). No
equilibrio também foram obtidos bons ajustes lineares e ndo lineares para os modelos
matematicos de Langmuir, Frendlich, D-R e Sips atingindo capacidade méxima de remocéo de
44,20 e 21,50 mg g* (linear) e 49,80 e 27,50 mg g (no linear) para C.C. NaOH e C.C. H3PO4
respectivamente. Embora, para o equilibrio, os valores de R? tenham demonstrado que os dados
sd@o melhor ajustados pelos modelos lineares, os modelos nédo lineares, inferiram adsorc¢ao fisica
(E < 8), corroborando com os resultados de termodinamica (AH < 40 KJ mol™?). Os parametros
termodinamicos avaliados demonstraram que o processo de adsorcao atinge Qeq mais elevado
com 25 °C, o0 processo se torna espontaneo com a elevagdo da temperatura, e que a natureza da
adsorcdo ¢ predominantemente fisica. Na adsor¢do de Pb?* por C.C. H3POas, 0 processo de
adsorcdo possui valores de Qeq muito préximos (minimo e maximo de 8,90 e 9,14 mg gl),
independente da temperatura avaliada, constituindo um processo espontaneo e de natureza
fisica (AH < 40 KJ mol™*). Com esse estudo, se infere que é possivel modificar aos residuos de
gréos de canola, transformando-os em carvdes ativados com Otimas caracteristicas adsortivas
(elevada porosidade e area superficial) para remocao de Pb?* de &guas, sendo os dados melhor
explicados por modelos cinéticos e de equilibrio néo lineares.

Palavras-chave: Adsorventes alternativos, carvao de canola, modelos de adsor¢édo, remediacéo

de metais toxicos.
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ABSTRACT

The present work aims produce activated carbon chemically from canola seeds residue and
apply the produced activated carbon for sorption of Pb?" ions of contaminated waters. The
activation was consisted in the impregnation with NaOH and H3PO4 (1 mol L) by 6 h in
constant agitation before pyrolysis. After this, the activated material was pyrolyzed during 1 h
at 750 °C originating two activated carbons: C.C. NaOH and C.C. H3POa4. The activated carbons
were submitted to nitroperchloric digestion for determination of P, K, Ca, Mg, Mn, Zn, Cu and
Pb?* by flame atomic absorption spectrometry (FAAS). It was also determined the thermal
stability of the material (TG/DTG), the infrared spectra (FTIR), the pHpzc and the surface was
analyzed by scanning electron microscopy (SEM). Following the characterization stage,
adsorption studies of Pb?" were performed, where the influence of the adsorbent dose and the
pH of the contaminated solution were evaluated, as well as the kinetics, equilibrium and
thermodynamic evaluation of adsorption. For the carbons the pyrolysis has concentrated the
level of P, Cu, Zn, Fe and Pb?* and the K level was reduced, modifying its surface functional
groups (predominantly C-H-O, CH, OH, C=0) and pHpzc values 6.89 for C. in natura, 10.83
for C.C. NaOH and 3.66 for C.C. H3PQOgs). The carbons surface was well defined with well-
organized and distributed pores raising the surface area (x540000 and 400X) and pore volume
(£ 20000 and 190X) and reducing the pore diameter (20% lower) for C.C. NaOH and C.C.
H3POs, respectively. The results of adsorbent dose and pH showed that of 4 g of adsorbent
decontaminate one liter of polluted water with Pb?*. In addition, the ideal contact time between
adsorbent and adsorbate was observed in 40 min, with good kinetic adjustments for linear and
non-linear models, despite this, it is inferred that the non-linear models had better explain the
observed data due to the best adjustments and relatively low errors. Good adjustments (R?) were
obtained for non-linear models for pseudo-first order, pseudo-second order, Elovich and
intraparticle diffusion for C.C. NaOH (> 0.990) and reasonable for C.C. HsPO4 (0.930 > 0.940).
In the equilibrium, good linear and non-linear adjustments were also obtained for the
mathematical models of Langmuir, Frendlich, D-R and Sips reaching maximum removal
capacity of 44.20 and 21.50 mg g* (linear) and 49.80 and 27.50 mg g* (non-linear) for C.C.
NaOH and C.C. H3POQu, respectively. Although the values of R? have shown that the data are
better fitted by linear models, non-linear models have inferred physical adsorption (E < 8),
corroborating with the results of thermodynamics (AH < 40 KJ mol™?). The thermodynamic
parameters evaluated showed that the adsorption process reaches a better Qeq with 25 °C, that
the process becomes spontaneous with the elevation of temperature and that the nature of the
adsorption is predominantly physical. In adsorption of Pb?* by C.C. H3POys, the adsorption
process has very close Qeq values (minimum and maximum of 8.90 and 9.14 mg g™),
independent of the temperature evaluated, constituting a spontaneous and physical process (AH
<40 KJmol?). In this study, it can be inferred that it is possible to modify canola grain residues,
transforming them into activated carbon with excellent adsorptive characteristics (high porosity
and surface area) to remove Pb?* from water, the data being better explained by non-linear
models of kinetic and equilibrium.

Keywords: Alternative adsorbents, canola carbon, adsorption models, toxic metal remediation.
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1 INTRODUCAO

Parte dos elementos toxicos existentes no meio ambiente sdo provenientes do processo
natural do intemperismo das rochas, no entanto, as atividades antropicas aceleram em grande
escala a liberagdo desses elementos no meio ambiente, de forma que as contaminagdes por
metais toxicos decorrem das atividades humanas, principalmente das atividades industriais e
agricolas (SILVA et al., 2018).

Quando atingem os ambientes aquéticos, os metais toxicos sdo facilmente disseminados
pela agua, passando a fazer parte também do sedimento do leito do rio (NAGGAR et al., 2018).
Dessa forma, 0s metais séo inseridos na cadeia alimentar, acumulado-se e bioacumulando nos
tecidos dos organismos vivos (BALKHAIR e ASHRAF, 2016).

Metais toxicos como o Pb?*, ndo possuem nenhuma funcdo metabdlica conhecida e,
dependendo das suas concentracdes, podem provocar efeitos adversos nos seres Vivos
promovendo toxicidade, afetando as organelas celulares e induzindo a carcinogenicidade
(RAJESHKUMAR e LI, 2018). Quando presentes em criangas, resultam no bloqueio da sintese
de hemoglobina, promovendo anemia severa (ZHOU et al., 2018).

O Pb?* é considerado um metal pesado extremamente toxico (RAJESHKUMAR e LI,
2018), no entanto, é amplamente utlizado em diversos itens comuns que estdo presentes no dia
a dia de quase todos os seres humanos, como por exemplo. em aparelhos eletronicos,
eletrodomésticos e celulares, nos quais € muito comum encontra-lo (NEEDHIDASAN et al.,
2014). Desde a mineracdo do Pb?* até o uso final sdo realizados diversos processos em
decorréncia dos quais ocorre grande geracdo de efluentes e residuos, sendo por isso que
contaminagdes continuaram ocorrendo (MOHR et al., 2018).

Diante de tal cendrio, tecnologias que visem a remocdo do Pb?* de 4guas contaminadas
sdo de grande importancia ambiental. Uma forma eficiente de descontaminar os recursos
hidricos contaminados é a utilizacdo de carvdo ativado comercial para adsorver esse
contaminante, técnica que nem sempre se mostra economicamente viavel. Por isso, diverssos
estudos tem tentado produzir materiais adsorventes alternativos que possam ser usados para
descontaminacdo de aguas de forma eficiente e economicamente viavel (AL-SENANI e AL-
FAWZAN, 2018).

Ja o carvao ativado proveniente de residuos agroindustriais tem se mostrado eficiente para
remover jons metalicos de &guas contaminadas (SEPULVEDA-CERVANTES et al., 2017;
MURILLO-ACEVEDO et al., 2018; CONRADI Jr. et al., 2019). Alguns estudos demonstram

de forma extensiva o uso de distintos residuos agroindustriais na remocao de poluentes de
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aguas, seja na forma de carvdo ou biossorventes modificados, como € o caso de residuos
provenientes do processamento da mandioca (OMOTOSHO e SANGODOYIN, 2013;
OGHENEJOBOH et al., 2016; SCHWANTES et al., 2016; ESTEVAO Jr. et al., 2017).
Contudo, diversos outros residuos agroindustriais ainda ndo foram estudados com a finalidade
de produzir/desenvolver carvdes de elevada capacidade de sorcao, esse € 0 caso dos residuos
da cultura da canola.

A canola é uma cultura recente, proveniente do melhoramento genético da colza e seu
6leo é muito apreciado, devido ao seu conteudo de lipidios insturados, que lhe atribuem
caracteristicas desejaveis quando comparado ao 6leo produzido por muitos outros graos
(GANESAN et al., 2018).

A producdo de biodiesel também é bastante comum em alguns paises que produzem esses
grdos e a maioria das propriedades de combustivel do biodiesel produzido a partir da canola é
vantajosa quando comparada ao diesel convencional (DUNN, 2018). Este biodiesel é usado
principalmente na mistura de diesel, reduzindo as emiss6es de carbono, melhorando a
lubrificacéo e reduzindo o teor de enxofre no combustivel (HASSAN et al., 2018).

A utilizacdo de gréos de canola para producéo de biodiesel e 6leo gera, cada vez mais,
maior quantidade de torta de canola (que é o residuo que sobra da extracdo dos lipidios). Essa
torta possui baixo valor agregado e, geralmente, é utilizada para suplementar a alimentacéo
animal, na forma de um aditivo na fabricacao de ragdes (USDA, 2018).

Uma maneira de agregar valor a torta de canola poderia ser a producgdo de carvdo a partir
desses residuos, pois transformar um residuo in natura em carvao ativado eleva sua porosidade,
tornando-o um material com boas carcteristicas de adsorcao, principalmente elevada porosidade
e area superficial. Mesmo assim, uma maneira de elevar ainda mais a porosidade desse carvao
e melhorar sua capacidade de adsorc¢do € pela ativacdo quimica por meio de reagentes quimicos
(Le VAN e LUONG, 2019).

Desta maneira, 0 objetivo deste trabalho foi o de desenvolver carvbes ativados
modificados quimicamente a partir de residuos de grdos de canola e avaliar a eficiéncia dos
carvoes ativados produzidos na remocao de Pb?* de 4gua contaminada. Além disso, objetivou-
se escolher a melhor modelagem matematica para descrever os dados experimentais (cinética e
equilibrio). Pretende-se, dessa forma, agregar valor a esses residuos e colaborar diretamente

com a sustentabilidade econémica, social e ambiental destes sistemas produtivos.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Obtencao e preparo dos adsorventes

Os gréos que deram origem aos adsorventes provenientes dos residuos da cultura da
canola (Brassica napus L.) foram cedidos pela Universidade estadual de Maringa (Maringa -
PR). No Laboratorio de Quimica Ambiental e Instrumental da Universidade Estadual do Oeste
do Parana — UNIOESTE, campus de Marechal Candido Rondon, esses gréos foram triturados,
secos em estufa por 36 h e submetidos a extracdo de 6leo por meio de sistema tipo Soxhlet com
n-hexano (CsH14, Nuclear) (IUPAC, 1985).

Em seguida, os materiais foram novamente secos por 48 h (a 60 °C) e a granulometria
foi padronizada (peneiras de 14 e 65 mesh para particulas entre 0,212 a 1,40 mm). Para as
modificacbes quimicas, a torta de canola in natura foi submetida a imersdo em solucdes
ativadoras de NaOH, e HsPO4 com concentragdo de 1,0 mol L™ na proporgéo de 1:10 (m v?)
com agitacdo constante a 150 rpm durante 6 h a 60 °C. Em seguida, os adsorventes modificados
foram lavados em agua ultrapura para retirada do excesso da solu¢do modificante e foram secos
a 60 °C até peso constante.

Apo0s a ativacdo os adsorventes foram submetidos a pirolisacdo pelo periodo de uma
hora. Para realizar a pirolisacédo foi utilizado um forno tubular (ForteLab FT 1200 1Z) e para
acomodar o material dentro desse forno, foram confeccionadas formas de aco inox com paredes
4 mm de espessura. Para atingir a temperatura requerida (750 °C) o forno foi programado para
elevar sua temperatura a 25 °C min™, dessa forma a pirolisacdo completa com a rampa de
aquecimento durou 1h30min. (Figura 1).

O procedimento acima descrito deu origem a dois materiais adsorventes que estdo

descritos na Tabela 1.

Tabela 1 — Descricdo dos materiais adsorventes produzidos a partir da torta de canola.

Material Descricdo de preparo
Torta de canola pré ativada com NaOH (1 mol L) na proporgéo de 1:10 (p v) >
Carvao de Canola ativado  secagem em estufa até peso constante - pirolisacdo controlada a 750 °C por 1 h
com NaOH (C.C. NaOH) na presenca de nitrogénio (N,) - lavagem até potencial hidrogeniénico (pH)
neutro > secagem em estufa até peso constante

Torta de canola pré ativada com HzPO4 (1 mol L) na proporgéo de 1:10 (p vt) >
Carvdo de Canola ativado  secagem em estufa até peso constante = pirolisagdo controlada a 750 °C por 1 h
com H3PO, (C.C. H3PO4) na presenca de nitrogénio (N2) = lavagem até pH neutro = secagem em estufa até
peso constante




123

1000 1200

Temperatura °C
500

40 50 60 70 80 90

Rampa de aquecimento

Queima em temperatura constante de 750 °C

Tempo min?

>

Figura 1 — Representacdo da pirélise dos carvdes ativados produzidos a partir de residuos de canola

2.2 Caracterizagdo dos materiais adsorventes

Os elementos quimicos (K, Ca, Mg, Cu, Fe, Mn, Zn, Cd, Pb e Cr) foram determinados
por meio de uma digestdo nitroperclérica (AOAC, 2005), seguida de determinacdo por
espectrometria de absorcdo atdbmica, modalidade chama (EAA/Chama) com curvas padrdes
certificados para todos os metais (GBC 932 AA). Apos a digestdo nitroperclérica, o teor de
fosforo (P) foi determinado de acordo com Malavolta et al. (1997).

As analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV), de espectroscopia de
infravermelho (1V), de érea superficial especifica (ASE) e de Brunauer, Emmett e Teller (BET)
foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Londrina (UEL)
na cidade de Londrina, Parana. A morfologia superficial dos materiais foi avaliada por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) em um microscopio JEO JSM 6360-LV, equipado
com microscopia de energia dispersiva.

Foram determinados os principais grupos funcionais presentes nos adsorventes por meio
de espectroscopia de infravermelho por uso de um espectrdmetro FTIR-8300 Fourier Transform
(Shimadzu Infrared Spectrophotometer) (FTIR), na regido compreendida entre 400 e 4000 cm’
! com resolugdo de 4 cm™, na qual os espectros foram obtidos por transmitincia utilizando
pastilhas de brometo de potassio (KBr).

Para a determinacdo do ponto de carga zero (pHprcz) foram pesados 0,50 g de cada
material produzido e adicionadas 50 mL de solucdo aquosa de cloreto de potéssio (KCI) a
0,50 mol L com valores de pH entre 2,00 e 13,00 (pH ajustados com HCI e NaOH -
0,10 mol L"), totalizando 12 amostras por adsorvente. Apos 4 h de agitagdo (200 rpm), foram

obtidos os valores finais de pH. Foi entdo determinada a variagao de pH (ApH) ocorrida durante
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0 processo (pH final — pH inicial). Ao plotar os dados, 0 pHpcz correspondeu ao valor no qual
a variavel dependente (ApH) ultrapassou o valor da variavel independente (pH inicial) -
metodologia adaptada (MIMURA et al., 2010).

A estabilidade térmica (termogravimetria) dos adsorventes foi realizada na
Universidade Estadual do Oeste do Parana (UNIOESTE), campus Toledo, por um analisador
termogravimetrico (TGA 4000 Perkin Elmer), no qual as amostras foram aquecidas em
temperaturas entre 30 a 900 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob atmosfera de N>
com vaz&o de 20 ml min,

A area superficial especifica (ASE), o volume e o tamanho de poros dos materiais
adsorventes foi relizada utilizando o equipamento Quantachrome Nova 1200e. Para tanto,
500,00 mg dos materiais foram aquecidos a 200 °C, sob vécuo, por aproximadamente 4 h,
seguida da adsorcéo e dessorgédo de nitrogénio. A ASE e o volume de poros foram calculados
pelo padrdo Brunauer, Emmett e Teller (BET) e o tamanho de poros foi obtido pelo método

Barrett — Joyner — Halenda (BJH), descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Modelos matematicos lineares utilizados para porosimetria
Modelos BET e BJH

p e p0 séo o equilibrio e a presséo de

BET saturacdo  de  adsorventes &
1 c—1 /p0 1 temperatura de adsorcdo, v é a

(BARRET e JOYNER DE — =+ (—) + (—) . \ - .
ALENDA, 1951, adaptado). v [P_] 1 vmC \p vmC/ quantidade de gas gdsorwdo evméa
p quantidade de gas adsorvido em
monocamada, C é a constante BET, y
¢ a tensdo superficial do nitrogénio
BIH liquido, V1 é o volume molar do
(BRUNAUER, EMMET E TELLER p 2yV1 1 liquido, R € a constante universal do
1938, adaptado). ’ =Rt Trm gases, T € a temperatura (77K), rm é o
raio do menisco, e p/p0 é a pressao

relativa

2.3 Avaliacdo multivariada da dose de adsorvente e pH na sorc¢éo dos metais

Para verificacdo das condi¢fes da dose de adsorvente e pH ideais para a adsorcao foi
usado o delineamento central composto rotacional (DCCR). Optou-se por utilizar cinco doses
de adsorvente e de pH com 4 repeticdes no valor central — 750,00 mg Lt com pH 5,00
(CONRADI Jr et al., 2019). Utilizou-se volumes fixos de solugdo monoelementar (50 ml)
contendo pH ajustados com solugdes 0,10 mol L de HCI ou NaOH, contaminados com
10,00 L Pb?*, preparada utilizando sal de nitrato de chumbo [Pb(NOs3).].

Os erlenmeyers contendo as solugdes contaminadas e os adsorventes foram agitados
durante 90 min em dubnoff (200 rpm & 25°C). As concentragOes finais de Pb?* foram

determinados por espectrometria de absor¢do atdmica, modalidade chama (EAA/Chama).
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A partir da concentracio final de Pb?*, foram construidos graficos de superficie de
reposta utilizando a quantidade adsorvida dos metais calculada pela Equacéo 1.

Co-C
Qu="C2Vv

ads

na qual: Qugs € a quantidade de metais adsorvidos por grama de adsorvente (mg g1), m é a massa dos adsorventes
(9), Co corresponde a concentragao inicial dos fon na solugdo (mg L), Cs é a concentracgdo do fon em solugdo (mg
L) e V é o volume de solucéo utilizado (L).

2.4 Mecanismo cinético de adsorcao

Com base nos melhores resultados da dose de adsorvente e pH obtidos, foi determinado
o tempo ideal do processo de sor¢do dos metais. Para isso, 50 mL de solugdes (10,00 mg L™?)
em pH 5,00 contendo 200,00 mg dos adsorventes foram agitadas em 12 intervalos de tempo
(10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160 e 180 minutos).

Apds agitacdo, as amostras foram filtradas com papel filtro qualitativo e a concentragédo
de equilibrio foi determinada (EAA/chama). Para verificar o mecanismo cinético que controla
0 processo de adsorgdo, foram utilizados os modelos lineares e n&o lineares de pseudo-primeira
e pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula, conforme descrito na Tabela 3.

Tabela 3 — Modelos cinéticos de adsor¢do
Modelos cinéticos de adsorcao

Modelo Linear N&o linear variaveis
Pseudo-primeira ordem log (Qeq- Q¢ ) = —exp(ck®) Qeq € Qr: quantidades de adsorvato retidas por
(HO e MCKAY, 2004) . Q= Qeq (¢ ) grama de adsorvente no equilibrio. t; tempo
10gQeq — (ﬁ) Xt de equilibrio. K; (g mg™® min): constante de
’ velocidade de pseudo-primeira ordem.
t__1 1 e Qi quantidades de adsorvato retidas por
Pseudo-segunda ordem g, = K,Qeq * Qeq xt Qee Q1 g

(HO & MCKAY, 1999; Q= <

K; (Qeq0,5t )grama de adsorvente no equilibrio. t: tempo
MIMURA et al., 2010)

1+ (K; (Qeqt)/ de equilibrio. K2 (g mg™ min): constante de
velocidade de pseudo-segunda ordem.

Elovich Qeq =A+BlInt 1 Qeq € Qr: quantidades de adsorvato retidas por
(HO e MCKAY, 2004; Qt=—In(1+abt) grama de adsorvente no equilibrio. A:
NASCIMENTO etal., b constante de velocidade de quimissorgdo
2014) inicial (g mg™? hl). B: indica o nimero de
sitios ativos adequados para a adsor¢édo (g mg

1).
Difuséo Intraparticula qe = Kg x t*+C q:= Kq X t*+C Qeq e Qr quantidades de adsorvato retidas por
(WEBER e MORRIS, grama de adsorvente no equilibrio. t: tempo
1963) de equilibrio. Kd: constante de difusdo

intraparticula (g mg™ min*/2). C: espessura do
efeito da camada limite (mg g2).
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2.5 Equilibrio de adsorc¢éao
A partir dos resultados obtidos pelo teste de influéncia da concentracdo inicial, as
isotermas de adsorg&o foram determinadas por modelos matematicos lineares e ndo lineares de

Langmuir, Freundlich, Dubnin-Radushkevich e Sips, conforme descritos na Tabela 4.

Tabela 4 — Modelos matematicos lineares utilizados para testes de equilibrio.
Modelos de equilibrio de adsorcédo
Modelo Linear N&o linear variaveis
Langmuir Ce 0u Cgq: concentragdo no equilibrio,
(Langmuir 1918) r_r._rt Q= ( Qm K. C ) Qe 0U Qg quantidade adsorvida no
Q Cm KilmCe (1+K.xC) equilibrio por unidade de massa do
adsorvente, K. ou gmb e Cr: refletem
Ceq _ L+ Ceq corretamente a natureza do material
deq 9mbP  9m adsorvente e podem ser usados para
comparar o desempenho da adsorgéo,
Cm ou gm: capacidade maxima de
adsorcdo, K. ou qmb: forcas de
interacdo adsorvente-adsorvente
Ceq: concentragdo no equilibrio, deq:
Freundlich quantidade adsorvida em equilibrio
(Freundlich 1906) por unidade de massa de adsorvente,
K e n: pardmetros de Freundlich.
Dubinin- InQeq =InQq — Bde” Qeq: quantidade de ifons adsorvidos
Radushkevich 11\\?\ por unidade de massa do adsorvente
(Dubinin e ¢ = RTIn (1 i L) Q =Qs{ exp (—=Bd) (RTLn (1 + (; )>> (mol g'%), Qq: capacidade de adsorgio
Radushkevich Ceq (mol LY, By: coeficiente relacionado
1947) a energia de sorcdo (mol? J?), 'e"
potencial de Polanyi, R: constante
universal dos gases (KJ mol* K1), T:
temperatura (K), Ceq: concentracéo de
equilibrio em fase liuida (mol L.
Sips n( Qeq )_ Lic Q= Q_ KCVAH 4 ¢ Qeq € a quantidade do fon adsorvida
(Sips 1948) Quax—Qeq) 1n sat por unidade de massa do adsorvente
(mol g), Qmax € a capacidade maxima
de adsor¢do (Langmuir) (mg g™), n
relaciona-se a heterogeneidade do
material adsorvente (Freundlich), e
K é a constante relacionada as forgas
de interacdo entre adsorvente e
adsorvato.

1 1
log deq = logK¢ + (;) logCeq Q =kKC XB

+11K
n

2.6 Eficiéncia de adsorc¢ao e dessorc¢ao (%0)

Para calcular a eficiéncia de adsorcéo e dessorcdo, foram levadas em consideragdo os
resultados da dose de adsorvente, pH e o tempo ideal obtido nos testes anteriores. Desta
maneira, foram agitados 200,00 mg de adsorvente em 50 mL de solucdo com 10 diferentes
concentragdes de solugdo monoelementar de Pb?* (5,00; 20,00; 40,00; 60,00; 80,00; 100,00;
120,00; 140,00; 160,00 e 200,00 mg L), o experimento foi realizado com pH 5,00, por 40 min,
rotacdo de 200 rpm e 25°C. As solucdes foram filtradas em papel filtro qualitativo e a
concentracdo de equilibrio foi determinada por EAA/chama. A Qags foi calculada conforme

Equacdo 2 e a porcentagem de remocéo dos metais calculada conforme a Equacdo 3.
%R=100-(x100)  (2)
0

na qual: %R é a porcentagem de remocao do ion pelo adsorvente, Cr é a concentragdo final do fon (mg L) e Co é
a concentragdo inicial do fon na solugdo (mg L™1).
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Os adsorventes foram secos em estufa a 60 °C por 24 h e a massa do adsorvente obtida
ap0s a secagem, juntamente com 50 mL de solugdo de HCI (0,10 mol L), foi agitada durante
40 min (200 rpm a 25 °C). A concentracdo final foi determinada e a dessor¢édo foi calculada

conforme a Equacdo 3:

5 (Ceq (dng <100 @

Ceq (ads)

onde, Cequesy (MY L) € Ceqaasy (Mg L) sdo as concentragdes dessorvidas pelo adsorvente e a concentragdo
adsorvida no equilibrio, respectivamente.
2.7 Influéncia da temperatura

Para verificar a influéncia da temperatura no processo de adsorcdo foram agitados 200
mg dos materiais adsorventes em 50 mL de solugdo contaminada (50,00 mg L™ de Pb?*), com
pH 5,00, rotacdo de 200 rpm em diferentes temperaturas (15, 25, 35, 45 e 55 °C).

A partir dos resultados, calculou-se a energia livre de Gibbs (AG), a entalpia (AH) e a
entropia (AS), conforme descrito na Tabela 5 (SARI et al., 2007).

Tabela 5 — Modelos mateméticos utilizados na termodindmica de adsorcéo.

999

Energia livre de Gibbs Kq: relacdo entre a quantidade adsorvida por

(AG) unidade do adsorvente (Qeq) € a concentracdo em

(SARI et al., 2007; AG = —RTInKy, equilibrio na solugéo (Ceq). R: constante dos gases

GONCALVES etal., (8,314 J mol* K1), T é a temperatura utilizada no
2008) experimento (K).

Variagdo de entalpia . x . .
(AH) ¢ Variagio de Ka: relagdo entre a quantidade adsorvida por

i unidade do adsorvente (Qeq) € a concentragéo em
AS AH jade €
ARl ol 20 : InKy = ———= equilibrio na solugdo (Ceq). R: constante dos gases
ONGALVES et kR (8,314 Jmol* K%). T é a temperatura utilizada no
GONCALVES et al. sla . p
2008) ' experimento (K).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao dos materiais adsorventes
3.1.1 Caracterizagdo quimica
A caracterizacdo dos elementos quimicos totais presentes no material precursor (torta
de canola) e nos carvdes ativados provenientes do residuo de canola esta descrita na Tabela 6.
De forma geral, pode-se observar que o teor de K diminuiu e que os teores de P, Cu, Zn,
Fe, e Pb?" se elevaram nos carvdes ativados em relagdo ao material in natura, observa-se

também que para C.C. NaOH os teores de Ca, Mg e Mn foram elevados, e que esses mesmos
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elementos diminuiram no C.C. HsPO4. N&o foram detectados teores de Cd?* e Cr no material

in natura e nos carvoes ativados.

Tabela 6 - Caracterizacdo dos elementos quimicos totais no material precursor (MP) e nos carvfes ativados
provenientes dos residuos de canola

K P Ca Mg Cu Zn Mn Fe Cd Pb Cr
Adsorvente
_______ L mg kg
MP 1550 1,83 6,60 5,60 16,00 91,00 85,00 243,00 <LQ 21,00 <LQ

C.C.NaOH 1,20 3,48 22,65 12,45 23,00 352,00 507,00 1489,00 <LQ 36,00 <LQ
C.C.HsPOs 2,70 11,24 3,10 1,90 60,00 1900,00 61,00 852,00 <LQ 27,00 <LQ
% de aumento (+) ou reducéo (-) em relagdo ao C. in natura
C.C.NaOH -92,26 190,16 343,18 222,32 143,75 386,81 596,47 612,76 <LQ 171,43 <LQ
C.C.HsPO, -8258 612,02 -5303 -66,07 37500 208791 -2824 350,62 <LQ 12857 <LQ
MP: Material precursor., LQ (limites de quantificagdo): K = 0,01; Ca = 0,005; Mg = 0,005 (g kg™*); Cu = 0,005; Fe = 0,01; Mn

=0,01; Zn =0,005; Cd = 0,005; Pb = 0,01; Cr = 0,01 (mg kg™).

De forma geral, € possivel observar que os teores de K foram reduzidos ap6s as ativages
no material precursor. Os teores de P, Zn e Fe, quando comparados ao material in natura,
apresentaram-se mais elevados para todos os carvoes ativados produzidos. A reducéo de K apds
a ativacdo quimica de adsorventes foi observada por Schwantes et al. (2016), os quais explicam
que o contato entre o material precursor e o0 ativador promovem a extracdo desse elemento.
Além disso, reducdo de um elemento presente no material precursor também pode ocorrer
devido a volatizacdo de massa durante a pirélise (ZHAO et al., 2014).

O carvéo produzido com ativacdo quimica por HsPO4 apresentou maior quantidade de
P na sua composic¢do final, Mopoung et al. (2015), explicam que é esperado que o material

precursor seja modificado e possua caracteristicas do reagente quimico ativador.

3.1.2 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

As microestruturas do C.C. NaOH e C.C. HzPO4 foram observadas nas amplificagdes
de 100, 3000 e 10000 vezes (Figura2). Para o C.C. NaOH, pode-se observar uma
heterogeneidade na superficie do adsorvente em formato de esponja, sdo observados poros e
cavidades que podem conferir capacidade de adsor¢do ao material ativado, no entanto, alguns
poros parecem estar fechados. C.C. H3sPO4 demonstra porosidade melhor desenvolvida, com
poros bem desenvolvidos e distribuidos.

O NaOH, por ser uma base forte de alta solubilidade, ocasionou superficie irregular,
heterogénea e com cavidades (Figuras 2A, B e C). De fato, essas caracteristicas obtidas
auxiliam na adsor¢do de metais, devido a heterogeneidade da superficie dos adsorventes,

sugerindo maior area superficial especifica para o processo.
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Alguns trabalhos tém sido realizados para elevar a eficiéncia de adsorcdo de metais
utilizando pré tratamento quimico em adsorventes de origem vegetal agroindustrial, devido ao
baixo custo agregado, os resultados demonstram éxito na melhoria das caracteristicas do
material in natura (GONCALVES Jr., 2018) e (SCHWANTES et al., 2018).

3000 (2B) e 10000 vezes (2C) e para o carvdo ativado com H3PO, (C.C. H3PO4) com ampliacéo
100 (2D), 3000 (2E) e 10000 vezes (2F)

3.1.3 Porosimetria dos adsorventes (BET e BJH)
Na Figura 3, estdo representadas as isotermas de adsorcéo e dessor¢do de BET para C.C.
NaOH e C.C. HsPO4, que sdo utilizadas para a determinac&o da Area Superficial Especifica dos

adsorventes modificados, bem como volume e diametro de poro.
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Figura 3 — Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de BET de C.C. NaOH e C.C. H3POa.



130

Na Tabela 7 € possivel verificar a area superficial, o volume médio e o didmetro médio

dos poros dos adsorventes.

Tabela 7 - Area superficial, volume e didmetro de poros para os adsorventes provenientes do residuo da canola

Pardmetros Area Superficial (m?g?1)  Volume de poros (cm? g1) Diametro dos poros (nm)
C. in natura 0,194 0,001 8,487
C.C. NaOH 104,700 0,152 1,698
C.C. H3PO4 0,784 0,001 1,731

% de aumento (+) ou reducéo (-) em relacdo ao C. in natura
C.C. NaOH 53969,10 20132,50 -80,00
C.C. H3PO4 404,20 190,70 -79,60

Observa-se na Tabela 7 que os carvdes ativados resultaram em maior area superficial,
maior volume de poros e menor diametro de poros que o material in natura. Isso ocorre porque
a carbonizacdo de um material impregnado com reagentes quimicos acelera e eleva a
degradacdo térmica e o processo de volatilizacdo, elevando, consequentemente, o
desenvolvimento de poros e a area de superficie do carvao ativado (YORGUN e YILDIZ,
2015).

Durante a ativacdo, a hidroxila presente no NaOH, induz a fragmentacdo e a
solubilizacdo da lignina e da hemicelulose, isso ocorre por serem mais amorfas e menos
polimerizadas do que o componente celulésico (JOHNSON et al., 1999).

O resultado da acdo do NaOH no material precursor é a formacdo de um material
predominantemente microporoso, resultados confirmados pelos estudos de Le Van e Luong
(2014), que produziram carvdes ativados a partir de cascas de arroz, ativadas com NaOH em
quatro diferentes temperaturas e observaram que todos os carv@es havia predominancia de
MICroporos.

Ja o &cido fosforico promove a despolimerizacdo, a desidratacdo e a redistribuicdo de
biopolimeros constituintes, favorecendo também a conversdo de compostos alifaticos em
compostos aromaticos (YORGUN e YILDIZ, 2015). A morfologia celular original do precursor
é perdida porque uma grande parte da estrutura celulésica é degradada e extraida do interior
para o exterior da particula. A reorganizacdo intensiva modifica as caracteristicas iniciais do
precursor e isso modifica a estrutura mesoporosa e macroporosa (JOHNSON et al., 1999).

O carvdo produzido com HzPO4 demonstrou maior didmetro de poros e menor area
superficial quando comparado ao C.C. NaOH. Na producdo de C.C. H3POj4, observa-se uma
maior estabilizacdo que pode estar relacionada a formacao de uma camada fisica protetora no
entorno do carvao (formacdo de metafosfato C-O-POs), que interfere na formacdo de poros
(ZHAO et al., 2014; ZHAO et al., 2017). O carvdo com H3PO4 também demonstrou uma
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porosidade melhor definida que o carvéo ativado com NaOH (Figura 2D, E e F), assemelhando-
se a um material com estrutura cristalina, assim como observado por llomuanya et al. (2017).
3.1.4 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A Figura 4 e a Tabela 8, fornecem uma descri¢cdo detalhada das frequéncias espectrais
da canola in natura e dos carvdes ativados produzidos a partir de residuos de canola
(MOVASAGHI et al., 2008).
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Figura 4 — Espectros de Infravermelho do C. in natura, C.C. NaOH e C.C. H3PO4

A Tabela 8, fornece uma descricdo detalhada das frequéncias espectrais da canola in
natura e dos carves ativados produzidos a partir de residuos de canola e partir desses dados é
possivel observar a formagdo de novos grupos funcionais nos carvfes ativados e 0
desaparecimento de bandas existentes na canola in natura.

Na canola in natura, foram encontrados grupamentos funcionais semelhantes aos
encontrados por Dhabhai et al. (2013b), que também avaliaram residuos de canola in natura
como adsorvente. Os autores também observaram alongamento -CH (banda 2926 e 2854),
explicados pela presenca de carboidratos que possuem -CH em sua composi¢édo (DHABHAI et
al., 2018), e bandas entre 3300-3450 cm?, atribuidas ao alongamento -OH (DHABHAI et al.,
2013a), indicando a presenca de proteinas (STUART, 2007). Fato esperado, devido ao elevado
teor de proteina bruta na composicéo da torta de canola (XIN e YU, 2013).
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Bandas com comprimento de onda acima de 1909 foram encontradas apenas no material
in natura. Comportamento semelhante também foi observado por Angin ¢ Sensdz (2014),
quando os autores compararam a torta da colza com biocarvdes (Biochar) produzidos a partir
desse material. Os autores relataram que as bandas na regido entre 1250 — 1800 cm* (alcanos
e aromaticos) desapareceu completamente devido a pirolisacdo. Nos carvfes ativados
produzidos no presente estudo, foram observadas bandas nesse comprimento de onda, mas em

comprimentos de onda diferentes dos encontrados na canola in natura.

Tabela 8 - Espectros de FTIR encontrados na canola in natura e nos carvdes produzidos a partir dos residuos de canola
n° de onda Possiveis grupos funcionais
A banda larga encontrada entre 3300-3450 cm é atribuida ao alongamento -OH (DHABHA\ et al.,
3456, 3400 e 3305 2013a). Indicando a presenca de proteinas na torta de canola (STUART, 2007; SHI et al., 2016). Bandas
3140 e 3155 de FTIR encontradas entre 3700 e 3100 cm indicam ligagGes OH (grupo hidroxila) presentes em
celulose (HISHIKAWA et al., 2010; SHI et al., 2016).
2925, 2926, 2854,  Bandas na faixa de 2360 —2931 cm™ ! sdo atribuidos ao alongamento ~CH (DHABHAI et al., 2013b).
2373 e 2370 Indicando a presenca de ceras (STUART, 2007)
1771 As bandas com comprimento de onda entre 1830 e 1650 indicam ligagdes do tipo C=0 (ROCHA,
2006), ligado a presenca de ésteres (QUEIROZ et |., 2014)
1638. 1569 1533 As bandas na faixa de 1149 a 1689 c_m’1 podem estar relacionados aos a_lon_gamentos de N-H, C_-O e
' y ' C=0 (NAKAMOTO, 2008). Além disso, as bandas 1638, 1533 e 1394 indicam presenca de resina e

1397e1394 proteina, e a banda 1394 ainda indicam a presenca de 6leos (STUART, 2007),
As bandas em 1050 — 1100 cm~ ! sdo atribuidas a C-H-O que estdo presentes nos carboidratos, como
1054 celulose e hemicelulose (CHUNDAWAT et al., 2007). Bandas caracteristicas no nimero de onda de

1054 cmtindicam a presenca de lignina (ADAPA et al., 2010). Podendo ainda estarem associados a
presenca de 6leos (STUART, 2007).
As bandas intensas entre 900 e 1250 cm! estdo relacionadas a C-O-C (ANGIN e SENSOZ, 2014).
Ambos indicam a presenca de dleos (STUART, 2007)

As bandas entre 600 e 900 cm! correspondem as vibragdes de alongamento C-H aromaticos que
indicam a presenca de hidrogénio aromatico (ANGIN e SENSOZ, 2014). Uma pequena banda em 898
cm se deve ao alongamento anular antissimétrico de celuloses amorfas (DHABHAI et al., 2013a). As

bandas abaixo de 750 cm™ indicam presenca de éleos (STUART, 2007).
558, 469 469 cm * esta relacionada com as vibrages caracteristicas dos grupos Si-O (LIBANO et al., 2012).

979,977 e 976

798, 741 e 600

Além disso, para os autores citados, as bandas entre 600 e 900 cm™ correspondem a
vibracbes de alongamento C-H, indicando a presenca de hidrogénio aromatico adjacente na
amostra de biocarvao, além disso, ndo apareceram nas amostras de biomassa da colza (ANGIN
e SENSOZ, 2014). Comportamento também observado no presente estudo quando da
comparacao dos carvdes provenientes de residuos de semente de canola em relagdo ao material
in natura. Tais semelhancas podem ser devidas a colza ser a precursora da canola (NATH et
al., 2016).

Outro fator a ser observado é que algumas bandas criadas nos carvoes, embora nao
estivessem presentes no material in natura ainda indicam a presenga de compostos que estavam
presentes inicialmente no material in natura, por exemplo, a presenca dos comprimentos de
onda 1394 e 1054 na canola in natura, e 1385 e 779 nos carvoes ativados, o que leva a inferir
que h& presenca de 0leos e ceras em ambos materiais. A banda forte e larga que apontou a

presenca de proteina no material in natura desapareceu completamente nos carvoes
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(comprimento de onda = 3305), mas nestes, as proteinas foram evidenciadas nos carvoes pelo
comprimento de onda 1385 (STUART, 2007).

3.1.5 Termogravimetria (TG/DTG)
As andlises termogravimétricas (TG), foram realizadas para verificar o comportamento
da perda de massa de torta de canola apos o tratamento com NaOH e H3POa. As curvas de TG

e DTG podem ser observadas na Figura 5.
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Figura 5 — Andlise Termogravimétrica (TG) e Derivada Termogravirﬁgtprirzzra(ger) para os carvoes
ativados provenientes do residuo da canola

Na Figura 4, nota-se a ocorréncia de perda de massa entre 64 °C (C.C. NaOH) e 66 °C
(C.C. H3POQg), picos ligados principalmente a perda de agua, que é caracterizada pela perda de
peso na nessa faixa temperatura (25 a 150 ° C) (BEDANE et al., 2018).

Apos o primeiro pico ndo foram detectadas outras perdas de massa no carvao ativado, a
partir do que se pode inferir que o material celulésico e hemiceluldsico, comum em residuos

agricolas, foi perdido durante a pirolisacdo (YAN et al., 2019).

3.1.6 Ponto de carga zero (pHrcz)

O pH no ponto de carga zero (pHpcz) € um parametro que indica o valor de pH no qual
um sélido particular ndo tem excesso de cargas liquidas em sua superficie. Este parametro é
muito importante, pois permite a predi¢do da carga superficial do adsorvente em funcdo do pH,
ja que em pH menor que o pHrcz a carga superficial do solido € positiva, e para valores de pH
superiores ao pHecz a carga superficial € negativa (RIBEIRO et al., 2017).

Dessa forma, tanto o pHpecz dos carvdes ativados, quanto o pH do meio liquido é de
fundamental importancia para auxiliar a explicar os fenbmenos que ocorrem durante 0 processo
de adsorcdo (MOHAMMADI et al., 2014). Nesse estudo, apos a determinacdo do pHpcz dos
carvfes C.C. NaOH e C.C. H3POgs, pode-se constatar que o pHpcz foi 3,66 e 10,83

respectivamente, conforme pode ser observado na Figura 6, para ambos carvoes.
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Figura 6 — Ponto de carga zero (pHecz) dos carvdes provenientes de residuo de
canola — C.C. NaOH e C.C. H3POsa.

Observa-se que 0 uso do &cido para ativagcdo do material precursor gerou um carvao
ativado com pHpcz mais acido e que o uso de NaOH resultou em um pHpcz mais elevado. Isso
se deve ao fato de o material precursor ser modificado pelo agente ativante, comportamento
que era esperado, visto que a ativagdo com acido tende a elevar a funcionalidade de grupos
acidos (BELAYACHI et al., 2015).

Nestes casos, quando o pH da solucdo for pH > pHpecz, a superficie do adsorvente é
eletronegativa, favorecendo a adsorcéo de cations metalicos como Pb?*. Caso 0 pH < pHecz, a
superficie do adsorvente é eletropositiva, na qual ions H* competem efetivamente com os

cations metalicos, repelindo-os da superficie diminuindo a eficiéncia na adsorcéo.

3.2 Analise multivariavel da influéncia da massa dos adsorventes e do pH da solucéo

Na Tabela 9 se encontra os resultados da analise multivariavel por meio do delineamento
central composto rotacional (DCCR), a partir do qual pode-se otimizar o procedimento
experimental e verificar a influéncia entre as varidveis estudas na quantidade adsorvida dos ions
de Pb?* sobre os adsorventes C. in natura, C.C. NaOH e C.C. H3POs.

Tabela 9 - Andlise de Variancia (ANAVA) do modelo previsto para influéncia da dose de carvao ativado
proveniente de residuos de canola (C.C. NaOH e C.C. H3PQ,)

pp2*
FV GL
C.C. NaOH C.C. H3PO4
Massa (L) 1 1,321** 0,500**
Massa (Q) 1 0,272** 0,130**
pH (L) 1 0,001 0,144
pH (Q) 1 0,000 0,043
Massa x pH 1 0,000 0,027
Residuos 6 0,015 0,110
Total 11

*Significativa a 5% de probabilidade pelo teste F, obtido através dos graus de liberdade do tratamento e dos residuos, (BARROS et al., 2010).
" Nao significativo a 5% de probabilidade pelo teste F. FV: Fatores de variagdo. GL: Graus de liberdade. L: linear. Q: quadratica.
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De acordo com a Tabela 9, houve uma diferenca significativa, ao nivel de 5% de
significancia, para as doses de adsorventes para ambos carvdes ativados. Quanto ao pH, ocorreu
diferenca significativa para o ajuste linear pela adsor¢éo por C.C. H3PO4. N&o foram observadas
diferencas significativas para a interagdo dose de adsorvente versus pH.

Mesmo quando ndo significativo, o pH da solucdo aquosa é um fator importante que
influencia a remocdo de ions de metalicos, bem como as propriedades de superficie do
adsorvente e que pode, portanto, afetar a extensdo da adsorcdo (MOHAMMADI et al., 2014).
Para Mohammadi et al. (2014), a remogéo de ions de corante de Mg e Pb?* aumentou lentamente
a medida que o pH foi elevado de 2,00 para 8,00. No entanto, os autores salientam que no caso
de pHs maiores que 8,00 podem ocorrer precipitacdes na forma de hidréxido de chumbo
(Pb(OH)2).

Por isso, neste estudo, optou-se por utilizar valores de pH = 5,00, escolha que se deu
também pelo fato de um dos carvdes ativados produzidos ter sido ativado com NaOH: a
ativacdo com essa base deixa o material mais alcalino, e durante a adsor¢do, o meio liquido
pode ter seu pH elevado, o que poderia resultar em precipitacdo quimica dos ions em solucao.

Os gréficos de pareto para a adsorgdo dos ions de Pb?* pelos adsorventes C.C. NaOH e

C.C. H3POg4 estdo representados na Figura 7, e suas equagdes estdo disponiveis na Tabela 10.

(L) ////////////////////// zee L) S2iaig
C.C. NaOH (Q) 10 37486 PH (L) / _ >.708468
pH (L) 1; .632462 C.C. H3PO4(Q) 2.661209

Figura 7 — Gréficos de Péreto obtidos no planejamento DCCR para andlise multivariavel da dose de
adsorvente e do pH da solucdo na adsorcéo de Pb?*

No presente estudo, menores doses de adsorvente resultaram em maiores taxas de
adsorcéo de Pb?* (4 g L™). Nos estudos de Salem et al. (2017), que avaliaram a remog&o de azul
de metileno por adsorventes provenientes de residuo do beneficiamento de arroz, os autores
comprovaram que doses reduzidas de adsorvente removiam menores quantidades de
contaminante, mas se a dose fosse constantemente e minimamente elevada, a remocao também
se elevaria de forma gradativa, atingindo um apice e entrando em declinio na sequéncia. Em
uma analogia comparativa com os resultados obtidos nos estudos de Salem et al. (2017), é

possivel inferir que no presente estudo o intervalo de doses ndo abrangeu um intervalo adequado
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para encontrar a curva de declinio apés atingir uma dose de adsorvente ideal (AHMAD et al.,
2015).

Na Figura 8, observa-se que maiores doses de adsorvente (25 g L) resultaram em
menores taxas de remogdo de Pb?* e que, conforme a utilizagdo de menores doses, 0 Qeq foi
elevado gradativamente, ndo ocorrendo a formacdo de uma superficie concava com regido de
maxima nos graficos de superficie, o que indicaria a regifo de maxima remocao de fons de Pb?*
do meio liquido. Contudo, quando ndo ha a formacdo de regifes de maxima remoc¢do do
contaminante no estudo multivariavel, deve-se escolher doses de adsorvente que estejam mais
afastadas da regido de minima remocdo (NOVAES et al., 2017).

Comportamento semelhante aos encontrados nos estudos de adsorcdo de Salem et al.
(2017), foi observado por Padmavathy et al. (2016), que estudaram a adsorcdo de Cr®* por
nanoparticulas de magnetita. De acordo com os autores, apds atingir a dose que resulta na
adsor¢do maxima do contaminante, a medida que a dosagem de adsorvente continua sendo
elevada, as taxas de adsorcao diminuem, pois a menor concentracdo de adsorvente infere em
maior nimero de sitios ativos disponiveis, pois em dosagens elevadas pode ocorrer agregacdo
de particulas que formam aglomerados e diminuem a area superficial que entra em contato com
0 contaminante, reduzindo consequentemente os sitios ativos disponiveis para adsorcao.

A maior eficiéncia de remocdo com o uso de menores doses de adsorvente é uma
caracteristica desejavel, visto que o uso de menores doses resulta em menores custos para 0

processo de sorcdo de ions metalicos de dguas contaminadas (SCHWANTES et al., 2018).
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Figura 8 — Gréfico de superficie de resposta para analise multivaridvel da dose de
adsorvente e do pH da soluc&o pela quantidade adsorvida (Qaas) de Pb?*.

Tabela 10 — Equacdo de andlise de superficie de resposta da quantidade adsorvida (Qags) dos fons de Pb?* pelos
carvbes modificados quimicamente
Carvio Qads R?
Pb2+
C.C. NaOH 2,123 +0,075x -0,004x2 -0,176y +0,004y? -0,001xy 0,991
C.C. H3sPO, 1,396 -0,190x +0,041x? -0,079y +0,003y? -0,008xy 0,978
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3.3 Mecanismo cinético de adsorc¢ao

A Figura 9 apresenta o efeito do tempo de contato dos ions de Pb?* em funco dos

adsorventes C.C. NaOH e C.C. H3POa,.
2.8 -

—4—CC.NaOH  —e— CC.HpPO,

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (min)

Figura 9 — Efeito do tempo de contato do C.C. NaOH e C.C. H3PO4 na remogao de fons metalicos de Pb?*.

E possivel observar que para C.C. NaOH, ocorreu constancia no valor de Qeq durante o
periodo avaliado, demonstrando equilibrio a partir de 10 min. de contato entre o adsorvente e 0
adsorvato, 0 mesmo ocorreu para C.C. H3POg4 a partir de 40 min., sendo possivel inferir que,
embora 0 maior Qeq para esse adsorvente tenha ocorrido com 120 min., o incremento no valor
de Qeq € relativamente baixo quando comparado ao valor atingido aos 40 min., ndo justificando
0 uso de tempo superior a 40 min. para adsorcao.

Para interpretacdo dos dados, os valores obtidos foram submetidos aos modelos
cinéticos lineares e ndo lineares de adsorcdo. Essas avaliagdes permitem a interpretacdo do
impacto da distribuicdo dos erros e, dessa forma, é possivel escolher qual tipo de regressdo
(linear e ndo linear) se adequa melhor aos dados experimentais (KAJJUMBA et al., 2018).

A cinética de adsorcéo de ions de Pb?* sobre os adsorventes modificados com NaOH e
H3PO4 foi avaliada pelos modelos lineares e ndo lineares de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem, Elovich e Difusédo intraparticula; os resultados dos modelos lineares estdo descritos na

Tabela 11 e as lineariza¢des dos modelos pode ser observada na Figura 10.



138

Tabela 11 - Parametros cinéticos dos modelos lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich,
Difusdo intraparticula e quantidade de metal adsorvido no equilibrio (Qeqexp)) Obtidos no estudo de
adsorcéo de Pb?* por C.C. NaOH e C.C. H3PO4

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Elovich
Kl Qeq (cal.) R2 KZ Qeq (cal.) R2 A B RZ
(min)  (mg g™ (g mg™* min™) (mg g™ (mgg*h?) (amg™)
C.C. NaOH 0,026 0,241 0,665 6,009 2,421 0,999 2,185 0,049 0,785
C.C. H3PO, 0,006 2,044 0,836 0,059 1,649 0,999 0,889 0,508 0,840
Difusdo intraparticula
Kid Ci Rz Qeq(exp,)
-1
(g mg™ min*?) (mg g (mgg?)
Reta A Reta B Reta C Reta A Reta B Reta C Reta A RetaB Reta C
C.C. NaOH 40,476 42,293 -28,172 -20,455 -96,262 79,231 0,540 0,399 0,970
C.C. H,PO, 2,944 36,265 -12,421 2,937 -42,217 32,100 0,968 0,995 0,569

Ki: constante de velocidade de primeira ordem; Qeq: quantidades de adsorvato retidas por grama de adsorvente no equilibrio;
K2: constante de velocidade de Pseudo-segunda ordem; A: constante que indica a velocidade de quimissorcao inicial; B: nimero
de sitios adequados para a adsorcdo, relacionado com a extensdo de cobertura da superficie e a energia de ativacéo da
quimissorcdo; R?: coeficiente de determinagdo ajustado; Kig: constante de difuséo intraparticula: Ci: sugere a espessura do efeito
da camada limite.

Na Tabela 12, estdo apresentados os modelos nédo lineares de pseudo-primeira ordem,
Elovich e difusdo intraparticula; é possivel observar que foram obtidos bons ajustes nos dados
experimentais, com valores de Qeq(exp.) € 0 Qeg(calc) Proximos entre si.

Tabela 12 - Pardmetros cinéticos dos modelos ndo lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,

Elovich, Difusdo intraparticula e quantidade de metal adsorvido no equilibrio (Qeg) 0Obtidos no estudo
de adsorcdo de Ph?* por C.C. NaOH e C.C. H3PO,

Pb2+
Modelo néo linear Parametro C. C. NaCOH C. C. H3POq4
valor se valor se
K1 2,411 0,016 1,58 0,10
Pseudo primeira ordem Qeq (cal) (Mg gY) 0,317 0,054 0,03 0,00
R? 0,994 0,95
K2 0,604 0,193 0,012 0,005
Pseudo segunda ordem Qeq (caty (Mg g) 2,441 0,017 2,015 0,236
R? 0,996 0,922
A 2,40E+20 4,30E+21 0,063 0,027
Elovich B 22,554 7,531 1,794 0,485
R? 0,996 0,890
Kid 0,106 0,039 0,132 0,020
Difusdo intra particula Ci(mgg?) 1,382 0,344 0,044 0,164
R? 0,344 0,822

Ku: constante de velocidade de primeira ordem; Qeq: quantidades de adsorvato retidas por grama de adsorvente no equilibrio;
K2: constante de velocidade de Pseudo-segunda ordem; A: constante que indica a velocidade de quimiossor¢éo inicial; B:
ntmero de sitios adequados para a adsorgao, relacionado com a extensao de cobertura da superficie e a energia de ativagdo da
quimiossorcdo; R?: coeficiente de determinagdo ajustado; Kia: constante de difusdo intraparticula: Ci: sugere a espessura do
efeito da camada limite; se: soma dos erros.
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Figura 10 — Modelos cinéticos lineares de pseudo-primeira ordem (a), pseudo-segunda ordem (b), Elovich (c) e
difusdo intraparticula (d) para a adsorgéo de Pb?* por C.C. NaOH e C.C. H3POs.
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Figura 11 — Modelos cinéticos ndo lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich
e difusdo intraparticula para a adsorcédo de Pb?* (a) por C.C. NaOH e C.C. H3PO4 (b).
De acordo com a Tabela 11, o modelo linear de pseudo-segunda ordem demonstrou
melhor ajuste (R?) em relagdo aos modelos lineares de pseudo-primeira ordem, Elovich e
difusdo intraparticula. Observa-se também, que os valores de Qegexp) € 0 Qeq(calc) ficaram

préximos entre si.
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Estudando a cinética e adsor¢édo, outros autores, tais como, Gongalves Jr. et al. (2016),
Nacke et al. (2016) e Coelho et al. (2018), também obtiveram melhor ajuste matematico pelo
modelo de pseudo-segunda ordem na adsorcgdo de Cu?*, Zn?*, Cd?*, Pb?" e Cr**. A vantagem de
uma equacéo de pseudo-segunda ordem como uma expressao estimar os valores dos modelos
cinéticos estd em sua pequena sensibilidade para a influéncia do erro experimental aleatorio, o
que pode resultar em melhores ajustes (MOUSSOUT et al., 2018).

Em contrapartida, os modelos néo lineares (Tabela 12 e Figura 11) indicam bons ajustes
para pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem e Elovich. A diferenca de ajustes mostra que a
precisdo das formas linearizada e ndo-linearizada depende do tipo adsorvente e do adsorvato e
das condicbes experimentais envolvidas no processo (MOUSSOUT et al., 2018).

Além disso, a regressdo nao linear considera geralmente a minimizacéo ou maximizacao
da distribuicdo de erros entre os dados experimentais e o grafico (ou comportamento) o que é
previsto com base nos seus critérios de convergéncia, e isso ndo ocorre pelo ajuste dos modelos
lineares (CAN, 2015).

Embora alguns erros sejam considerados relativamente altos, como os observados para
os valores de A para o modelo de Elovich, os melhores ajustes (e erros menores) para 0s
modelos ndo lineares apontam para 0 melhor ajuste desses modelos em relacéo ao processo de
adsorcéo e seus resultados observados.

Todavia, em quase todo estudo de adsorcdo, formas lineares tém sido usadas para
concluir o melhor modelo cinético que influencia 0 mecanismo de adsorcao, isso pode ser um
erro, pois em determinados casos, como no presente estudo, mesmo com alguns erros
consideradamente elevados, os modelos matematicos ndo lineares se adequam melhor aos
dados experimentais (KAJJUMBA et al., 2018).

A tendéncia de melhor ajuste pelos modelos ndo lineares foi também observada em
estudos anteriores na adsorcdo de fluor por limonita (SAHIN e TAPADIA, 2015), de corante
(laranja disperso 25) por carvdo ativado comercial (MARKANDEYA et al., 2015), de
complexos de rodio por resina fenol-formaldeido (CAN, 2015) e de Cd?* por adsorventes a base
de quitosana (MOUSSOUT et al., 2018).

Quanto a difusdo intraparticula, novamente a forma linear parece ter se ajustado melhor
aos dados experimentais. Observa-se que um perfil multilinear (Figura 10D) foi obtido para a
plotagem do modelo de difuséo intraparticula e este grafico ndo passou pela origem, o que
sugere que a difusdo da camada limite também ocorreu na captagdo de Pb?* por C.C. NaOH e
C.C. H3PO4 (INYINBOR et al., 2016).
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Observa-se, por esse modelo (Figura 10 D), que o processo de adsorcdo tende a ser
seguido por trés estagios lineares: o primeiro estagio linear ocorre devido ao transporte das
moléculas de Pb?* da solugio em massa para a superficie externa do adsorvente, o segundo parece
se referir a difusdo que ocorre em mesoporos e microporos (HU et al., 2019), o terceiro estagio
evidencia a dessorcdo que ocorre no final do processo de adsorcéo (indicando que a reta é tracada

no sentido decrescente), demonstrado pelo valor negativo de Kid.

3.4 Equilibrio de adsorcao

Os paré@metros das linearizagdes provenientes dos modelos matematicos de Langmuir e
Freundlich foram obtidos pelas linearizacGes representadas na Figura 12.

Bons ajustes matematicos foram obtidos pelas linearizagdes pelos modelos matematicos
de Langmuir e Freundlich na adsorcéo de Pb?* por C.C. NaOH e C.C. HsPO4. No entanto, foi
obtido valor de R? inferior para o modelo de Freundlich com uso de C.C. NaOH (R? = 0,965).
Mesmo demonstrando R? inferior, esse ajuste poderia descrever bem os dados experimentais,
para Hao et al., (2014) um R? acima de 0,918 pode descrever bem os dados experimentais.

Embora ambos os carvdes tenham obtido elevado R? para a linearizagdo pelo modelo de
Langmuir, o valor de Qm demonstra maior capacidade de remocdo de ions de Pb?* por C.C.
NaOH. A maior capacidade de remocgdo de Pb?* por C.C. NaOH pode ter ocorrido pela
diferenca do tamanho dos poros obtidos em cada carvdo. Na microscopia eletrdnica de
varredura, Figura 2 (A-F), observa-se que o C.C. NaOH é mais mesoporoso e que C.C. H3sPO4
possui predominéncia de microporos. Dessa forma, devido ao raio idnico dos ions de Pb?*, que
¢ 1,19 A (BOOSTANI et al., 2018), uma maior afinidade pode ter ocorrido com C.C. NaOH

que apresentou superficie mesoporosa.
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Figura 12 — Linearizagdo dos modelos matematicos de adsor¢do dos materiais adsorventes C.C. NaOH e C.C.
H3PO,4 por Langmuir e Freundlich para adsorgdo de Pb?*,
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Na Tabela 13 é possivel observar os parametros provenientes das linearizacGes dos
modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e D-R.

Tabela 13 — Pardmetros dos modelos matematicos lineares de Langmuir, Freundlich e D-R relacionados a
adsorcéo de Pbh?* por C.C. NaOH e C.C. H3PO4

-------- Constantes de Langmuir ------- ------ Constantes de Freundlich ------ D-R Sips

Qn b ou K 2 Ki 2 2 2
g X RL R . n R Qu E R n Ks R
(mgg") (Lmg?) (mgg?)
C.C. NaOH 44,248 0,310 0,129 0,991 2,460 1,574 0,965 0,0013 11,471 0,992 0,949 0,059 0,966
C.C. HsPO4 21,368 0,298 0,066 0,993 1,458 1,857 0,995 0,0005 10,541 0,992 1,678 0,001 0,977

Qn (mg gh): capacidade maxima de adsorcdo; K. ou b (L mg?): constante relacionada com as forgas de interacdo adsorvente/adsorvato; R, :
constante de Langmuir; R% coeficiente de determinagdo; K¢ (L mg™): relacionado com a capacidade de adsorgdo; n: relacionado com a
heterogeneidade do sdlido. Qq (mol g*): capacidade méaxima de adsor¢do; E: (KJ mol?): energia média de sorcdo; n relaciona-se a
heterogeneidade do material adsorvente, e Ks é a constante de Sips.

Ao ativarem cascas de arroz ativados com HzPQOg4, LUO et al. (2018), também obtiveram
um carvdo ativado com predominancia de microporos. De acordo com 0s autores, carvdes com
predominante microporosidade podem atingir areas superficiais mais elevadas que carvoes
Mesoporosos € macroporosos, e essa € uma caracteristica interessante que pode elevar a
adsorcdo mg g de contaminante / carvio ativado. Dessa forma, embora C.C. HsPOs tenha
atingido menor Qm, esse carvao poderia ser utilizado na adsor¢do de outros contaminantes,
atingindo maiores valores de Qm. El-Sayed et al. (2014), que produziram carvdo ativado
proveniente de sabugo de milho ativado com H3PO4 em diferentes temperaturas, atingiram Qm
de até 28,75 mg g™ na remog&o do corante azul de metileno.

Para Hao et al. (2014) que produziram carvdo ativado com de residuos de cerveja
ativado com HzPOa, e realizaram a otimizacéo dentro de um planejamento fatorial completo,
utilizando diversas variaveis, a concentracdo do acido pra ativacdo do material precursor eleva
0 tamanho médio do poro, no entanto a concentracdo avaliada abrangeu o intervalo de
concentracdo do HsPOs entre 8 e 16 vezes acima do utilizado no presente estudo (presente
estudo = 0,098 g mI** (1 mol L1); Hao et al. (2014) = 0,800 - 1,690 g mlI%).

Além disso, para Hao et al. (2014) a elevacdo da temperatura tende a reduzir o tamanho
dos poros, 0s autores explicam que isso ocorre pois o0 carvéo ja formado comeca a se contrair
devido a elevagéo da temperatura do meio, contudo, a temperatura estudada por eles abrangeu
um intervalo entre 600 e 700 °C, ao passo que no presente estudo foi utilizada a temperatura
fixa de 750 °C, o que poderia inferir em tamanhos do poro ainda menores.

Ambos os valores de R demonstram que o processo de adsor¢éo é favoravel, de acordo
com Ayawei et al. (2017), quando 0 < R. > 1 ocorre favorabilidade do processo adsortivo, e 0s
valores de Ky, que séo ligados a energia de adsorcdo e indicam a afinidade entre o adsorvato e
0 adsorvente, apresentaram valores muito semelhantes para remogéo de Pb?* por ambos carvoes
ativados (C.C. NaOH e C.C. H3POs4) (ALGUACIL et al., 2018).
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Quanto as variaveis de Frendlich, o valor de n demonstra que adsor¢céo é um processo
predominantemente quimico em ambos os casos, resultado que estd de acordo com os valores
de E calculados por meio das lineariza¢cdes pelo modelo matemético de D-R, que também
apresentou bom ajuste matematico. Para Rashed et al. (2018), se o valor de E estiver entre 8 e
16 kJ mol™, o processo de sorgao ocorre por quimissorgao.

Os valores dos parametros apresentados pelas linearizacGes sao relativamente diferentes
dos apresentados pelas isotermas ndo lineares (Tabelas 13 e 14), observa-se, por exemplo,
grande diferenca entre os valores de R? e Q.

Os parametros da analise de regressdo ndo linear dos quatro modelos de isotermas
considerados para descrever o processo de biossor¢do estdo descritos na Tabela 14.

Tabela 14 — Pardmetros dos modelos matematicos ndo lineares de Langmuir, Freundlich, D-R e Sips relacionados
a adsorcdo de Pb?* por C.C. NaOH e C.C. H3PO4

Pb?
Modelo néo linear Pardmetro C. C. NaOH C. C. H3POq4
valor dp valor dp

Qm(mg g?) 49,761 2,691 27,470 2,416
Langmuir KL (L mg?) 0,145 0,031 0,040 0,015

RL 0,022 0,076

R? 0,969 0,949

Kr(mg g?) 11,781 3,639 3,220 1,123
Freundlich n 3,141 0,801 2,521 0,461

R? 0,796 0,940

Qsat (mmol L) 0,284 0,014 0,124 0,008
DR E (KJ mol?) 6,233 5,014

R? 0,982 0,947

Bd (mmol®J?) 0,013 0,001 0,020 0,004

Qsat (mg L) 44,962 1,707 34,505 23,349
Sips N 1,542 0,262 0,727 0,484

Ks (L mg?) 0,079 0,027 0,057 0,033

R? 0,987 0,936

Qn (mg g™h): capacidade maxima de adsorcdo; K. ou b (L mg™): constante relacionada com as forgas de interagdo adsorvente/adsorvato; R, :
constante de Langmuir; R?: coeficiente de determinagdo; K (L mg™): relacionado com a capacidade de adsorgéo; n: relacionado com a
heterogeneidade do sélido. Qq (mol g): capacidade maxima de adsorgdo; E: (KJ mol™?): energia média de sor¢éo; dp: erro padréo.

A razdo matematica para existéncia de diferencas entre as linearizacfes e 0os modelos
ndo lineares reside no fato de que a regressao linear considera a soma dos erros (portanto, as
diferengas entre os valores medidos e calculados) igualmente em cada ponto. Mas, devido as
linearizagdes, os erros padrdes unitarios (em cada ponto na forma linear) ndo sdo validos para
a forma ndo linear (NAGY et al., 2017).

No método de regresséo linear, a dispersdo de pontos em torno da linha de regresséo
segue uma distribui¢do gaussiana, de modo que o desvio padrdo em cada ponto é levado em
consideracdo. Na realidade, esse comportamento é impossivel com modelos isotérmicos de

equilibrio n&o lineares (TVRDIK et al., 2007). Dessa forma os resultados apresentados pelas
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isotermas lineares e ndo lineares se diferenciam e a comparacao entre ambas permite um melhor
entendimento dos resultados e a escolha da melhor forma de tratar os dados para o experimento
em questédo (QAYOOM et al., 2017).

Comparando os valores dos erros obtidos para cada uma das isotermas estudadas, o grau
de ajuste seguiu a sequéncia: Sips (melhor ajuste) > Dubinin-Radushkevich > Langmuir >
Freundlich para C.C. NaOH e Langmuir (melhor ajuste) > Dubinin-Radushkevich > Freundlich
> Sips para C.C. H3POg4 (Figura 12).

Os valores da soma dos erros e R? mostraram que o modelo isotérmico de Sips se
adaptou melhor ao processo de biossorcdo em comparacdo aos demais modelos isotérmicos
para C.C. NaOH. Este modelo ¢ uma forma combinada das expressdes de Langmuir e
Freundlich (FOO e HAMEED, 2010), portanto, o resultado obtido mostra que a biossorgéo de
Pb?* se encaixa em um processo complexo e que ndo pode ser descrito apenas por um modelo
isotérmico basico, resultado também encontrado por Nagy et al. (2017), na adsor¢éo de corantes
téxteis por carvoes ativados provenientes de cascas de coco.

Na Figura 13 estdo representados as isotermas ndo lineares para 0os modelos de
Langmuir, Freundlich, D-R e Sips.
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Figura 13 — Modelos matematicos néo lineares de Langmuir, Freundlich, D-R e Sips para adsorcio de Pb?* por
C.C. NaOH e C.C. H3PO..

As isotermas de adsorcdo podem ser classificadas em classes e subgrupos conforme
propostos por Giles et al. (1960). De acordo com esses autores, as isotermas de adsor¢éo obtidas
pela remogéo de ions metalicos de Pb?* sdo classificadas como isotermas “L.2” para C.C. NaOH
e C.C. H3POq (Figura 13).

Isotermas do tipo L possuem uma curvatura inicial que demonstra que a medida que

mais locais no adsorvente sdo preenchidos, se torna cada vez mais dificil para uma molécula
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encontrar um local disponivel. O adsorvato se acomoda lateralmente indicando a formacéo de
monocamada (Langmuir) (GILES et al., 1960), fato que fica evidenciado com os bons ajustes
matematicos obtidos pelas linearizacdes pelo modelo matematico de Langmuir (R? = 0,991 para
C.C. NaOH e R? = 0,993 para C.C. H3PO.) conforme pode ser observado na Tabela 13 e 14.
Wau et al. (2018) também encontraram isotermas do tipo L2 ao estudarem a adsorcao do
antibiotico ampicilina por carvoes produzidos com e sem ativacdo por nitrogénio liquido. Para
0s autores, esse tipo de isoterma indica que a adsor¢do ocorre em paralelo na superficie do
adsorvente e que ndo ha grande concorréncia entre o contaminante e as moléculas de &gua para

ocuparem os sitios ativos na superficie do carvao ativado.

3.5 Eficiéncia de adsorcéo e dessorcao (%)

Na Figura 14, é possivel observar a adsor¢do e a dessor¢do do Pb?* das solucdes
contaminadas no equilibrio. Para o C.C. NaOH é possivel observar elevadas taxas de adsor¢ao
de dessorcdo independentemente da concentracdo inicial de metal na solucdo, demonstrando
que este material pode ser utilizado em novos ciclos de adsorcédo. Para esse carvao, as taxas de
dessorcdo foram bastante elevadas e sobre isso, Gongalves Jr et al. (2018), explicam que a
elevada taxa de dessorcao de um adsorvente é uma caracteristica positiva, pois eleva as chances

do reuso desse adsorvente.

C.C. NaOH C.C. H;PO,
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Figura 14 — Adsorcdo (%), Dessorcado (%) e pH apds adsorcéo dos processos de Pb?* pelo C.C. NaOH e C.C.
H3POa.

Ja C.C. H3PO4 demonstrou elevadas remogdes quando os teores de Pb?* estavam em
concentragfes menos elevadas no meio liquido e altas taxas de dessor¢do quando o material foi
empregado para remocdo de baixas concentracbes de metal (até 90,00 mg L™). Para
concentracdes de Pb maiores, a taxa de dessorcéo é reduzida. Isso pode ser um indicativo de

que em concentra¢cGes menores predominam complexos de sor¢do de natureza fisica (como se
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infere a partir do valor de E < 8 KJ mol™). Essa maior taxa de dessorc&o esta intimamente ligada
a maiores valores de entropia (aumento da afinidade do adsorvente com adsorvato evidenciado
pelo valor de AG positivo).

Além disso, o pH final das solu¢des (ap6s o processo de adsor¢do), demonstrou
influéncia do material ativador, de forma o meio aquoso se tornou bastante alcalino com o uso
do C.C. NaOH, e mais &cido com C.C. HsPOs (SCHWANTES et al., 2016).

3.6 Termodinamica de adsorc¢éo

A natureza do processo de adsorcdo pode ser avaliada pelos pardmetros
termodinamicos, que sdo usados para determinar se um processo € quimico ou fisico,
endotérmico ou exotérmico e espontaneo ou ndo espontaneo (POTGIETER et al., 2018).

Na Tabela 15, a seguir, estdo descritos os parametros termodindmicos obtidos pelo
presente estudo. As maiores capacidades de adsor¢édo, foram obtidas com 15 °C para C.C.
NaOH e 45 °C para HzPOs. No entanto, é possivel observar, que apesar dessa variagao, as

maiores capacidades de remocdo (Qeq) SA0 muito proximas umas as outras com a utilizacéo de
C.C. H3PO..

Tabela 15 - Valores de Q.q obtidos e pardmetros termodinamicos de adsorgdo de Pb?* para C.C. NaOH e C.C.

H3PO..
Adsorventes T°C Qeq AG AH AS R?
15,000 11,470 1,730
25,000 10,100 0,720
C.C. NaOH 35,000 9,160 -0,300 32,016 0,102 0,815
45,000 8,570 -1,320
55,000 8,780 -2,330
15,000 8,900 -74,590
25,000 9,000 -77,010
C.C. H3PO, 35,000 9,050 -79,440 -2,398 0,242 0,821
45,000 9,220 -81,860
55,000 9,140 -84,280

Qeq: quantidade adsorvida por unidade de adsorvente (mg g); 4G: variagdo da energia livre de Gibbs (KJ mol™); AH: variagdo da entalpia (KJ
mol™); 4S: variagdo da entropia (J mol* K1),

Conforme os valores negativos de AG, a adsorgao de Pb?* por C.C. H3PO4 é espontinea
para todas temperaturas avaliadas (LV et al., 2018). A diminui¢do em AG com o aumento da
temperatura reflete, para esse carvao, melhor sor¢do em temperatura elevada (BATOOL et al.,
2018).

Observa-se que para C.C. NaOH, a energia livre de Gibbs (AG), passa a ser espontanea
a partir de 35 °C (WU et al., 2018), pois a partir dessa temperatura, ocorrem valores negativos
de AG. A redugéo do valor absoluto de AG com o aumento da temperatura, promove uma queda

também dos valores de Qeq. Em outras palavras, a temperatura mais alta combinada com uma
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forca motriz mais fraca de adsorcéo levam a maiores dificuldades de sor¢io dos ions Pb?* por
esse carvao (LV et al., 2018).

A melhor adsorcéo a alta temperatura para C.C. H3POa, pode ter ocorrido devido a
aceleracdo de algumas etapas de sor¢do que sdo originalmente lentas, ou devido a criacdo de
novos sitios ativos na superficie adsorvente. A elevacdo da temperatura reduz a repulsdo
eletrostatica entre a superficie do adsorvente e os ions metalicos, permitindo que a adsorcao
ocorra mais rapidamente (DARABI et al., 2018).

Como esperado, a adsorcéo de Pb?* demonstrou valores positivos de entropia (AS) para
ambos carv@es. A adsorc¢do, indica o grau de irregularidade no processo e satisfaz a segunda lei
da termodindmica (AL-ATABE e HUSSEIN, 2018), dessa forma, o presente resultado indica
que ocorre aumento na aleatoriedade interface de sélido-solugdo (WU et al., 2018), bem como
uma afinidade do adsorvente com adsorvato, e que, a reacdo de adsor¢do foi um processo
dissociativo (SAHA e CHOWDHURY, 2011; SILVA et al., 2013; POTGIETER et al., 2018).

Comportamento semelhante foi observado por Lv et al. (2018) na adsorcao de diesel por
adsorventes modificados quimicamente, os autores explicam que quando AS <0, entdo as
interagdes entre as moléculas do adsorvato e o adsorvente sdo limitadas, o que evidencia bons
resultados de AS no presente estudo (interagcdes nédo limitadas).

O valor de entalpia (AH) foi positivo para adsorgdo de Pb?* com C.C. NaOH, isso
ocorreu devido a natureza endotérmica dessa interacdo, proveniente da aleatoriedade no
sistema, que aumenta devido a interacdo sélido-liquido durante o fenbmeno de adsor¢édo
(BATOOL et al., 2018). A remocdo do metal por C.C. HsPOs, demonstrou AH negativo, o que

infere em um processo exotérmico para C.C. HsPOs (AH negativo) (LV et al., 2018).

4 CONCLUSAO

A ativacio do residuo de grdos de canola foi realizada com NaOH e H3PO4 (1 mol L)
e pirolisagdo durante 1 h a 750 °C, deu origem a dois carvdes ativados: C.C. NaOH e C.C.
H3POa. A pirélise concentrou o teor de P, Cu, Zn, Fe, e Pb?*, reduziu o teor de K em ambos
carvoes, os teores de Ca, Mg e Mn foram concentrados em C.C. NaOH e reduzidos para C.C.
H3POs, esses comportamentos sdo uma consequéncia da reducdo de massa do material (que
ocorre devido as degradac6es térmicas, quimicas e fisicas) combinada com o ponto de ebuligdo
de alguns metais, que é superior a temperatura utilizada na pirolisagdo no presente estudo.

A avaliacdo da estabilidade térmica dos materiais (TG/DTG) demonstrou que estes
possuiam certa umidade em seu conteudo (demonstrado pelos picos < 150 °C), resultado

proveniente da higroscopicidade dos carvOes, que tendem a absorver umidade ap6s sua
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producéo. Os espectros de infravermelho (FTIR) e pHpcz demonstraram influéncia direta das
ativacoes realizadas nos carvoes ativados (predominantemente C-H-O, CH, OH, C=0).

A superficie dos carvfes se demonstrou bem definida, com poros bem organizados e
distribuidos, elevando a &rea superficial (540000 e 400X) e o volume de poros (+20000 e
190X) para C.C. NaOH e C.C. H3POj4 respectivamente e reduzindo o didmetro de poros (£20%
menor) para ambos carvdes em relacdo ao material in natura.

S&0 necessarias 4 g de adsorvente para descontaminar um litro de 4gua contaminada e
o pH interfere significativamente na adsorcdo dos fons de Pb?" apenas em alguns casos. As
avaliacdes cinéticas demonstram que o tempo de contato ideal entre adsorvente e adsorvato foi
de 40 min. Os modelos néo lineares explicam melhor os dados experimentais e demonstraram
melhores ajustes aos dados experimentais com 6timos ajustes (R?) para todos os modelos para
C.C. NaOH (> 0,990) e razoéaveis para C.C. HzPO4 (0,930 > 0,940).

No equilibrio, embora os modelos lineares e ndo lineares tenham atingido bons ajustes,
0s modelos nao lineares também explicaram melhor os dados experimentais, a partir do que se
pode inferir que ha predominancia de adsorcdo fisica de Pb?*, pois nesses casos E < 8,
concordando com valores de entalpia (AH <40 KJ mol™?), baixos valores de entropia, bem como
as taxas de dessorcao obtidas, comprovando a que para esses carvfes predomina a sorcdo de
Pb?* por processos reversiveis (fisissor¢do). Todavia, cabe salientar que o processo de sor¢io é
complexo, especialmente quando se trata de carvdes oriundos de biomassas residuais, de forma
a heterogeneidade do material também permite sor¢do quimica, entretanto, em menor
proporcao.

Para C.C. NaOH, os parametros termodinamicos demonstraram que 0 processo de
adsorcdo atinge melhores valores de Qeq em 25 °C, além de se tornar espontaneo com a elevacao
da temperatura (AG passa de positivo para negativo). Neste caso especifico, 0s resultados
também indicam que a natureza da adsorcéo é predominantemente fisica. Ja na adsorcédo por
C.C. H3POs, 0s valores de Qeq S80 muito proximos independentemente da temperatura do meio,
perfazendo um processo espontaneo, igualmente de natureza predominantemente fisica (AH <
40).

Com esse estudo, se infere que é possivel agregar valor aos residuos de semente de
canola, transformando-os em carvoes ativados com elevadas capacidades de remocdo de metal
de aguas (Pb?"), colaborando diretamente com a sustentabilidade econdmica, social e ambiental

desse sistema produtivo.
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CAPITULO V - CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho, além de atender ao apelo econdmico e social, também atende de forma
direta ao apelo tecnologico e ambiental, haja vista que os adsorventes produzidos por meio
dessa pesquisa podem ser aplicados em aguas contaminadas em distintos lugares.

A utilizagdo dos residuos de graos de canola como precursor para o desenvolvimento de
carvdes ativados oferece uma alternativa de finalidade a esse residuo agricola, logo, essa cultura
poderia atender questdes relacionadas a producdo de insumo energético em escala mundial
(producéo de biodiesel, alimentacdo humana e complemento na alimentacao animal), e também
oferecer uma alternativa de precursor para a producdo de carvdes ativados para
descontaminacdo de metais toxicos de compartimentos hidricos contaminados.

Dessa forma, este trabalho representa uma alternativa inédita e sustentavel na recuperacao
e remediacdo de &guas contaminadas por metais toxicos. No que diz respeito ao aspecto
econdmico, a eficacia de remogdo de metais tdxicos de aguas contaminadas e 0s custos
reduzidos da producéo desses carvdes possibilitam a aplicacdo destes materiais diretamente em
compartimentos hidricos contaminados.

A producdo de carvbes ativados a partir de residuos de canola, mesmo recebendo
tratamento prévio (ativagGes quimicas, fisicas e térmicas), pode ser economicamente viavel em
condicGes de larga escala, pois além de apresentar importantes caracteristicas na remocdo dos
fons metéalicos Cd?* e Pb?*, essa técnica pode ser replicada em todo o territorio brasileiro,
inclusive considerando o fato de que o Brasil € um pais com alto potencial de geracdo de
residuos agroindustriais, bem como em todo o mundo.

Este trabalho, sob essa ética, apresenta uma grande contribuicdo social considerando que
a descontaminacdo dos mananciais hidricos por meio da utilizacdo dos adsorventes propostos
representa uma melhoria consideravel na qualidade de vida da populacdo de muitas regides do
pai.

Portanto, este trabalho apresenta uma nova alternativa de geracdo de mao de obra e renda
para a comunidade agropecuaria das culturas estudadas, diversificando as alternativas agricolas
com o cultivo de espécie vegetal sustentavel, e de grande interesse ambiental e econémico.
Toda a comunidade podera ser beneficiada por meio desta nova proposta de controle ambiental
sustentavel.

Essa pesquisa demonstrou MEV com estruturas porosas, homogéneas e/ou

heterogéneas, e pelo FTIR foi possivel observar a presenca de grupos hidroxilas, alifaticos,
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fenolicos, carboxilico, essas caracteristicas inferem que os carvOes ativados possuem
caracteristicas favoraveis a adsorcdo. As modificacBes realizadas em todos os carvoes
resultaram em pHpcz diferentes do material in natura. As condi¢des 6timas de adsorcdo dos
fons Cd?* e Pb?* foram: massa do adsorvente: 4 g L™ e tempo de equilibrio de 40 min, o pH ndo
influenciou na maioria das vezes no processo sortivo.

De maneira geral, os modelos de pseudo-segunda ordem e D-R sugeriram a
predominancia de fisissor¢do. A maiores eficiéncias de remogao foram obtidas com as menores
doses de adsorvente, com altas taxas de dessorcao para Cd?* e Pb?*.

A maioria dos materiais se ajustaram para o0 modelo de Langmuir, Freundlich e Sips
sugerindo a ocorréncia de adsorcdo em mono e multicamadas. Os modelos de equilibrio e
cinética ndo lineares se ajustaram melhor aos dados experimentais e o estudo de termodinamica
demonstrou que o processo foi predominantemente espontaneo.

Todavia, é importante compreender que 0 processo sortivo é extremamente dinamico e
¢ composto por muitos parametros, uma vez que o real mecanismo de sorcdo € extremamente
complexo, ndo sendo explicado por uma Unica caracterizacdo ou avaliagcdo. O que infere a
necessidade de mais estudos dessa magnitude que visem ao aproveitamento de materiais que
ndo possuem ou que possuem baixo valor agregado.

Os residuos de grédos de canola demonstraram boa capacidade para serem usados como
precursores para produgdo de carvao ativado, pois os carvoes ativados deles resultantes
possuem potencial para maior eficacia de remocdo de metais de dgua quando comparados ao
material in natura, apresentando melhores taxas de adsorcao, area superficial e porosidade.

Devido a sua inediticidade, esse estudo pode servir como base para estudos posteriores
que visem avaliar intervalos e doses de adsorventes diferentes do apresentado aqui (que
contemplem doses menores que 4 g L), ou que avaliem diferentes temperaturas e tempos de
pirolisacdo, que sdo desejaveis a fim de buscar meios ainda mais econdmicos de produzir os
carvoes ativados proposto nesse estudo.

A aplicabilidade deste trabalho pode complementar as etapas finais da cadeia produtiva
e aumentar o potencial adsortivo dos residuos de semente de canola. Estudos direcionados para
esta finalidade, dentre outras atividades agroindustriais, poderdo contribuir e incentivar o
aproveitamento de residuos agroindustriais, diminuindo o desperdicio na cadeia produtiva,
gerando retorno econémico para produtores rurais, agroindustrias, e médo de obra, contribuindo

com a parte social, beneficiando a populacéao brasileira e, de certa forma, todo o mundo.



