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RESUMO
MANFRIN, Jéssica, Mestre em Agronomia, Universidade Estadual do Oeste do
Paranda, Fevereiro — 2019. Desenvolvimento de carvao ativado a partir de tabaco
visando aremediacdo de aguas contaminadas por metais téxicos. Orientador: Dr.
Affonso Celso Gongalves Jr. Coorientador: Dr. Daniel Schwantes; Dr. José Renato

Stangarlin.

Os recursos hidricos séo elementos fundamentais no desenvolvimento dos seres
vivos e, quando contaminados, podem ocasionar problemas de proporcoes
ambientais, econdmicas e sociais. IniUmeras alternativas possibilitam a remediagéo
desse compartimento ambiental, dentre elas destaca-se a adsorcdo, um processo
economicamente viavel e que apresenta elevada eficiéncia na remocao de metais.
Um material com grande potencial poluidor e que atualmente ndo dispbe de
destinacdo ambientalmente adequada, podendo ser transformado em adsorvente
para descontaminacdo de recursos hidricos € o cigarro, produto originado de
apreensoes realizadas pela Policia Federal em regides fronteiricas. Uma alternativa
que pode solucionar o problema de descarte desses residuos e, posteriormente, sua
aplicacdo de forma sustentavel na remediacao de aguas contaminadas é a producao
de adsorventes modificados (carvao ativado) utilizando como matéria prima o tabaco.
Dessa forma, o presente trabalho objetiva transformar estes residuos poluentes em
adsorventes sustentaveis, na forma de carvdo ativado, visando remediacdo de
compartimentos hidricos contaminados por metais toxicos (Cd e Pb). Para tal, foram
desenvolvidos carvfes sob diferentes métodos de ativacéo (térmica, fisica e quimica)
e com diferentes agentes modificantes (NaOH, ZnCl2, Hs3POs a 1 mol LY. Apds o
desenvolvimento dos carvles ativados, foi realizada a caracterizagdo dos materiais
por meio de composi¢cdo quimica, ponto de carga zero (pHecz), microscopia de
varredura eletrénica (MEV), espectros de infravermelho (FT-IR), porosimetria e testes
de adsorc¢ao, por meio de estudos de dose e pH, cinética, equilibrio, termodinamica e
de dessorcdo. De acordo com a caracterizacdo quimica dos materiais, observou-se
que o material in natura apresenta concentracbes de metais tOxicos que se
mantiveram presentes nos carvbes ativados. Ademais, as MEV’s possibilitaram
verificar que as diferentes ativagcfes foram responséaveis por alteracdes nas formacoes
estruturais nos materiais, sendo verificadas estruturas tubulares e esponjosas. Pelo
FT-IR observa-se a presenca de grupos hidroxila, fenélico, aromatico e carboxilico nos

materiais e do grupo carbonato apenas nos carvbes ativados, conferindo
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caracteristicas favoraveis a adsorcdo. As solucfes ativantes alteraram o ponto de
carga zero dos adsorventes testados, sendo observados os seguintes valores: 5,40
para T in natura, 10,39 para CT Biochar, 11,11 para CT in natura + COz2, 9,59 para CT
H3PO4 + COz2, 7,74 para CT ZnClz, 9,05 para CT ZnCl2 + CO2, 12,84 para CT NaOH e
10,86 para CT NaOH + CO:2. As condicdes 6timas de adsorcdo dos ions Cd?* e Pb?*
foram: pH: 5,0; dose do adsorvente: 4 g L' e tempo de equilibrio médio entre
adsorvente e adsorvato de 45 min. De maneira geral, os modelos de Langmuir,
Freundlich e Sips se ajustaram aos dados experimentais, sugerindo adsorgédo de
metais em mono e multicamadas. O modelo de pseudo-segunda ordem sugeriu a
predominéancia de quimiossorcdo nos materiais. A remocdo dos contaminantes
apresentou baixas taxas de dessorcdo, corroborando com os resultados de
termodinamica. Os materiais desenvolvidos possuem potencial para remediacédo de
aguas contaminadas com Cd e Pb superior ao material in natura, sendo o CT NaOH
+ CO:2 0 material mais eficiente na remocéao de Cd e o material CT ZnClz + CO2 0 mais
eficiente na remocéao de Pb.

Palavras chave: Adsorcdo. Adsorventes alternativos. Descontaminacdo de recursos

hidricos. Isotermas. Poluicdo hidrica. Sustentabilidade ambiental.
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ABSTRACT
MANFRIN, Jéssica, Master in Agronomy, Universidade Estadual do Oeste do Parana,
February - 2019. Development of activated carbon from tobacco aiming
remediation of contaminated water by toxic metals. Advisor: Dr. Affonso Celso
Gongalves Jr. Co-Advisors: Dr. Daniel Schwantes; Dr. José Renato Stangarlin.

Water resources are fundamental elements in the development of living beings and
when contaminated can cause problems of environmental, economic and social
proportions. Numerous alternatives allow the remediation of this environmental
compartment, among them the adsorption. It can be an economically feasible process
and it presents high efficiency in the removal of metals. A material with great potential
for pollution, which currently does not have an environmentally adequate destination,
and can be transformed into adsorbent for decontamination of water resources is the
cigarette that is a product originated from seizures carried out by the Federal Police in
border regions. An alternative that can solve the problem of disposal of these wastes
and subsequently its application in a sustainable way in the remediation of
contaminated water is the production of modified adsorbents (activated carbon) using
as precursor material the tobacco. Thus, the present work aims to transform these
pollutant residues into sustainable adsorbents in the form of activated carbon aimed
the remediation of water compartments contaminated by toxic metals (Cd and Pb). For
this purpose, carbons were developed under different activation methods (thermal,
physical and chemical) and with different modifying agents (NaOH, ZnCl2, 1 mol L
HsPO4). After the development of the activated carbons, the materials were
characterized by chemical composition, zero load point (pHrcz), scanning electron
microscopy (SEM), infrared spectra (FT-IR), porosimetry and adsorption tests by
means of dose and pH studies, kinetics, equilibrium, thermodynamic and desorption.
According to the chemical characterization of the materials, it was observed that the in
natura material presents concentrations of toxic metals that remained present in the
activated carbon. In addition, the SEMs allowed to verify that the different activations
were responsible for changes in the structural formations in the materials, being
verified tubular and spongy structures. By the FT-IR it is observed the presence of
hydroxyl, phenolic, aromatic and carboxylic groups in the materials and carbonate
group only in the activated carbon conferring characteristics favorable to the
adsorption. The activating solutions changed the zero load point of the tested

adsorbents being observed the follow values: 5.40 for T in natura, 10.39 for CT
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Biochar, 11.11 for CT in natura + COz2, 9.59 for CT H3PO4 + COz, 7.74 for CT ZnClz,
9.05 for CT ZnCl2 + CO2, 12.84 for CT NaOH and 10.86 for CT NaOH + COz2. The
optimal adsorption conditions of the Cd?* and Pb?* ions were: pH: 5.0; dose of the
adsorbent: 4 g L'* and equilibration time of 45 min for all the adsorbents tested. In
general, the Langmuir, Freundlich and Sips models fit the experimental data,
suggesting adsorption in mono and multilayer. The pseudo-second order model
suggested the predominance of chemosorption in the materials. The removal of the
contaminants presented low desorption rates, corroborating with the results of
thermodynamics. The materials developed have potential for remediation of water
contaminated with Cd and Pb higher than in natura material.

Keywords: Adsorption. Alternate Adsorbents. Decontamination of water resources.

Isotherms. Water pollution. Environmental sustainability.
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LISTA DE SIMBOLOS
velocidade de quimissorcao inicial pelo modelo de Elovich
extensdo de cobertura da superficie e energia de ativacao pelo
modelo de Elovich
forcas de interacdo adsorvente-adsorvato pelo modelo de
Langmuir
energia de adsorcéo pelo modelo de Dubinin-Radushkevich
concentragdo no equilibrio da solugéo
cadmio
concentracdo adsorvida no equilibrio pelo adsorvente
concentracdo de ions dessorvidos pelo adsorvente
efeito da espessura da camada limite pelo modelo de difuséo
intraparticula
concentracao inicial do ion em solucao
Dubinin-Radushkevich
energia média de sorcao pelo modelo de Dubinin-Radushkevich
espectrometria de absorcao atdbmica modalidade chama
Abreviatura da expresséo latina “et alia”, significando “entre
outros”
espectros de infravermelho
espectroscopia do infravermelho
Kelvin
coeficiente de distribuicdo termodinamico
capacidade de adsorc¢éo pelo modelo de Freundlich
constante de difusao intraparticula pelo modelo de difusédo
intraparticula
guilogramas
micriocopia eletrénica de varredura
miligramas
para analise
Chumbo
potencial hidrogénionico

ponto de carga zero



Qeq

Qeq (exp.)

Qeq (calc.)

Qm

R2
VMP’s
AG
AH
AS

%
°C

**

XV
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por unidade de massa do adsorvente
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CAPITULO | — CONSIDERACOES GERAIS
1. INTRODUCAO

A qualidade dos compartimentos ambientais tem sido altamente discutida ao
redor do mundo na atualidade, principalmente em funcdo da importancia desses
recursos na cadeia produtiva mundial e suas interferéncias e necessidades na
manutencao da vida e salude de todos 0s seres Vivos.

Entre todos os recursos ambientais, os recursos hidricos sdo um dos que tem
recebido consideravel atencédo, isso se deve ao fato da disponibilidade desses
recursos na natureza, tendo em vista que, de toda agua disponivel no planeta Terra,
apenas cerca de 0,3 % encontra-se armazenada em rios e lagos, sendo essas, as
principais fontes desse recurso para o consumo humano (LORENSI et al., 2010).

A agua apresenta elevada importancia para a manutencdo dos ecossistemas
e aos seres vivos, entretanto, sua qualidade tem sido gradativamente comprometida
pelas mais diversas atividades, entre elas destacam-se as atividades industriais e
agricolas, que sdo caracterizadas pela elevada producdo de residuos com
concentragdes de contaminantes e substancias toxicas (LOBLER et al., 2013).

As atividades agricolas, por exemplo, sdo responsaveis pelo lancamento de
pesticidas e fertilizantes em corpos hidricos. Estes produtos sao caracterizados por
apresentarem elevadas concentracdes de compostos toxicos, de modo semelhante,
as atividades industriais que, dependendo dos processos produtivos empregados,
também s&o responsaveis pelo lancamento desses compostos (LIBANIO, 2016).

Dentre os contaminantes liberados por essas atividades, e que causam
grandes impactos nos recursos hidricos, destacam-se 0s metais toxicos, que tém a
capacidade de migracdo entre os compartimentos ambientais e, consequentemente,
a bioacumulacédo nos tecidos dos seres vivos, representando grande risco ambiental.
Entre todos os metais tdxicos, alguns sdo responsaveis por maiores danos ao meio
ambiente e aos seres humanos, podendo-se citar, entre eles, o cddmio (Cd) e chumbo
(Pb), por possuirem elevada toxicidade (SOUZA, BACICURINSKI e DE FRANCA,
2010).

Para que os recursos hidricos sejam utilizados nas mais diversas atividades
e processos humanos, é necessario garantir que sua qualidade esteja assegurada;
desta forma, alguns tratamentos sdo aplicados, dentre estes pode-se citar 0s
tratamentos convencionais de tratamento, como coagulagdo, floculacéo,

sedimentacao e filtracdo (CRISAFULLY et al., 2008). Entretanto, essas tecnologias



nem sempre conseguem remover concentracdes de metais toxicos sem que haja
grande investimento para tal.

Diante da elevada toxicidade dos metais pesados e das fontes potenciais de
introducdo destes elementos no meio ambiente, torna-se necessario o
desenvolvimento de novas tecnologias que apresentem baixo custo e que possam ser
aplicadas em larga escala para descontaminacdo dos compartimentos ambientais.

Um material que apresenta excelentes caracteristicas como adsorvente, além
de elevada eficiéncia na remocédo de contaminantes das aguas e que tem sido
amplamente utilizado € o carvao ativado.

Este material pode ser produzido a partir de diferentes biomassas, entre elas
aguelas consideradas danosas ao meio ambiente (SCHIMMEL et al., 2010). Nesse
sentido, um material que apresenta inumeros componentes toxicos e em funcéo disso
elevada toxicidade é o tabaco oriundo de cigarros (SLAUGHTER et al., 2011).

Atualmente, o cigarro apreendido pela Policia Federal em regifes de fronteira
nao apresenta destinacdo ambientalmente adequada ou reuso, fazendo com que
grandes quantidades de residuo sejam geradas, onerando custos aos cofres publicos.

A transformacdo de um residuo téxico, responsavel por inUmeros problemas
de contaminac&o ambiental, em funcdo de seus componentes (ASHRAF, 2012), e que
ainda apresenta custo zero para obtencdo, haja vista que € um residuo, em
adsorventes modificados (carvdo ativado) que visem a descontaminacdo de aguas
contaminadas pode ser uma alternativa ambientalmente e economicamente viavel.

Nesse sentido, o presente trabalho busca elencar informacgfes teéricas a
respeito da cultutra do tabaco e o contrabando de cigarros no Brasil e no mundo,
desenvolver, caracterizar e testar a eficiéncia, por meio de estudos de adsorcéo
(cinética, equilibrio e termodinamica) e dessorc¢ao, carvdes ativados provenientes de
tabaco oriundo de cigarros apreendidos em regides fronteiricas brasileiras na

remediacao de recursos hidricos contaminados por cadmio e chumbo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Uma das maiores discussdes da atualidade diz respeito a conservagao dos
recursos naturais, tendo em vista a sua importancia no desenvolvimento econémico e
social, e também a busca por alternativas tecnologicas que visem o desenvolvimento
sustentavel.

Nesse contexto, a preocupacdo relacionada a conservacdo de recursos
naturais, principalmente no que tange aos recursos hidricos, tem evoluido em funcao
da necessidade desses recursos no suprimento das necessidades basicas humanas
e, também, a sua intensa utilizag@o pelas mais diversas atividades, como por exemplo,
as industriais e agricolas (GRIGGS et al., 2013). Entretanto, é importante ressaltar
gue essas atividades sdo responsaveis pela poluicdo, contaminacao e degradacao de

inUmeros recursos ambientais, inclusive, os hidricos (GODFRAY et al., 2010).

2.1 POLUICAO HIDRICA

De toda superficie do planeta Terra, cerca de 75 % de sua superficie &
recoberta por recursos hidricos, contudo, apenas 2,5 % desse montante € constituido
por 4gua doce. Desse total, 68,9 % encontram-se armazenados em geleiras e calotas
polares nas regides dos polos, 29,9 % estdo armazenadas em reservatérios
subterraneos, 0,9 % representam a umidade do solo, restando somente 0,3 % de 4gua
doce disponivel em rios e lagos, sendo essa a principal fonte desse recurso para o
consumo humano e, consequentemente, a realizacdo e desenvolvimento das suas
atividades (LIBANIO, 2016).

Segundo Tundisi et al. (2015), a qualidade dos recursos hidricos atrelada aos
formatos de distribuicdo e as variacdes na sua quantidade sdo aspectos que, se ndo
considerados, ameacam a sobrevivéncia de todas as espécies no planeta, fazendo
com que o desenvolvimento socioecondmico de todas as nacoes esteja fundamentado
na disponibilidade de 4gua com boa qualidade e na possibilidade de realizar sua
conservagao.

Nesse contexto , é importante considerar que todo o desenvolvimento social,
econdmico e demografico de determinada regidao se relaciona intimamente com a
demanda por agua. Assim, é necessario que nao apenas a quantidade, mas também
a qualidade desse recurso seja aceitdvel e encontre-se dentro de padrdes de

qualidade; esses sdo fatores importantes na manutencdo da vida e de todo



desenvolvimento de determinado local. Contudo, apesar da sua importancia, sua
qualidade tem se deteriorado constantemente (COSGROVE e RIJSBERMAN, 2014).

O crescimento das atividades socioecondmicas, aliadas ao crescimento
demografico, tem sido responsavel por alteracGes significativas na qualidade dos
recursos hidricos, além de serem estes os principais fatores responsaveis pela
deterioragéo e elevacéo de consumo dos recursos naturais.

Entre as mais diversas atividades antropicas que impactam negativamente os
recursos hidricos, destacam-se as ligadas ao setor agropecuario e industrial, que, em
virtude do inadequado manejo de contaminantes, atrelado a disposi¢éo indiscriminada
de residuos soélidos e liquidos, apresenta-se como um dos maiores problemas
ambientais enfrentados nas ultimas décadas, em funcéo de gerar, principalmente,
contaminantes com metais toxicos (SOUZA, BACICURINSKI e DE FRANCA, 2010;
GONGCALVES Jr., SELZLEIN e NACKE, 2009).

Com olhares voltados ao ambito nacional, observa-se que, no Brasil, a 4gua
€ considerada um farto recurso, contudo, a abundéancia néo €é sinbnimo de que toda a
populacdo tenha acesso a agua de qualidade, pois em determinadas regifes ela &
limitada a apenas suprir as necessidades basicas do ser humano (CARMO, DAGNINO
e JOHANSEN, 2014).

O desenvolvimento ndo planejado resulta em uma continua degradacéo dos
recursos hidricos, em consequéncia de lancamento inadequado e indiscriminado de
poluentes, efluentes domeésticos e industriais, além de agrotoxicos utilizados em
demasia na agricultura brasileira. Presume-se que no Brasil cerca de 70% dos corpos
hidricos — rios, lagos e lagoas apresentam comprometimento da sua qualidade, em
funcdo de despejos ilegais de contaminantes (MARIANI, 2017).

Em virtude do apresentado, os recursos hidricos tém sido contaminados por
diferentes fontes de poluicdo. Pode-se categorizar as fontes de poluicdo em duas:
fontes pontuais e difusas. As fontes pontuais se caracterizam por langarem a carga
poluidora de forma pontual/concentrada em determinado local, como por exemplo,
despejos de esgotos domésticos e industriais. Ja as fontes difusas caracterizam-se
por inserirem contaminantes nos corpos hidricos de forma dispersa, ndo sendo
determinado um ponto especifico de langcamento, como por exemplo, a lixiviagcao de
ambientes urbanos e rurais (BRAGA, 2005).

Em ambas as classificacdes de poluicdo as contaminacdes podem ser

organicas e inorganicas, no caso dos efluentes domésticos, constituidos por



microrganismos e nutrientes, apresentam uma elevada carga organica contaminante,
e os efluentes industriais tém suas caracteristicas atreladas aos processos industriais
aos quais estao inseridos, dessa forma, é necessario realizar de forma cuidadosa sua
caracterizacao.

Para tais efluentes existem legislagcdes que os regulamentam. No Brasil, as
mais utilizadas s&o a Instrugdo normativa CONAMA n° 357/2005 e a Instrugéo
normativa CONAMA n°® 430/2011 (VON SPERLING, 1995; UMBUZEIRO, KUMMROW
e REI, 2010; BRASIL, 2005; BRASIL, 2011a).

Como observado, existe legislagdo estabelecida para as fontes pontuais de
poluicdo; entretanto, ndo ha legislacdes no pais que estabelecam limites aos
contaminantes oriundos de fontes difusas.

Em funcéo dos poluentes oriundos de fontes difusas serem constituidos de
metais toxicos, agrotoxicos, dejetos de animais, nutrientes, sedimentos, residuos
sélidos, entre outros, essas fontes de poluicdo apresentam dificuldade na
identificacdo, caracterizacdo e quantificacdo, quando comparadas as fontes pontuais
(BARBOSA et al., 2011; BRITTO et al., 2012).

2.2 METAIS

Entende-se que 0s metais sdo elementos quimicos com alto potencial de
poluicdo e que apresentam diversos efeitos nocivos aos ecossistemas, causando
alteracdes fisicas e quimicas na agua, provocando a deterioracdo da sua qualidade
e, consequentemente, alterando o desenvolvimento da flora e fauna (LOUREIRO et
al., 2012).

Os metais podem ser classificados em essenciais (Cu, Fe, Mn, Mg e Zn),
benéficos (Na) e alguns como ndo essenciais ou toxicos (As, Cd, Cr, Hg e Pb), os
quais sao prejudiciais aos seres vivos (GONCALVES Jr., LUCHESE e LENZI, 2000,
COSTA e OLIVI, 2008).

Os metais pesados —também denominados metais toxicos ou ndo essenciais,
sdo elementos quimicos que possuem peso especifico maior que 5 g cm ou nimero
atdmico maior que 20. O termo “metais téxicos” € utilizado para elementos quimicos
gue contaminam o meio ambiente, provocando diversos danos ao ecossistema
(TSUTIYA, 1999).

Considerando a poluicdo ambiental, os metais ndo essenciais ou toxicos,

quando introduzidos em corpos hidricos, apresentam um fendmeno denominado de



bioacumulacao, que ocorre devido ao fato desses elementos nao integrarem o ciclo
metabdlico dos organismos vivos, acarretando no seu acumulo nos tecidos dos seres
vivos que integram a cadeia alimentar do ecossistema (FERREIRA, HORTA e
CUNHA, 2010; LI et al., 2013).

Como resultado do intemperismo de rochas, lixiviacdo e distribuicdo do
material desagregado, por meio da acdo de ventos e precipitacdo atmosférica, ocorre
de forma natural a introducdo de metais tOxicos na nhatureza, no entando, em
concentracdes inferiores aquelas consideradas tOxicas para 0S organismos Vivos
(TSUTIYA, 1999; LOUREIRO et al., 2012).

Contudo, algumas atividades antrépicas sao classificadas fontes de poluicao
difusa nos recursos hidricos e possuem elevado teor de contaminacdo por metais
toxicos. Dentre elas, pode-se destacar as atividades agricola e de producédo de
animais. A primeira € caracterizada pelo alto indice de utilizacdo de agrotoxicos —
fertilizantes e pesticidas que sdo responsaveis pela introducédo de inUmeros metais
téxicos ao meio ambiente, como, por exemplo, Cd, Cr e Pb. J4 a producéo de animais
€ considerada altamente poluente, pois gera elevadas quantidades de dejetos, que
séo ricos em Cu, As e Zn (VILCHES et al., 2011).

Os metais téxicos introduzidos ao meio ambiente seguem uma cronologia de
acontecimentos (Figura 1), que precedem a contaminacao dos recursos ambientais.
Tais eventos sdo importantes pois permitem a determinacdo dos niveis dos
contaminantes no ambiente, quais 0s possiveis destinos da contaminacédo, o grau de
periculosidade dos contaminantes, além de prognosticar os efeitos desses
contaminantes no ambiente e favorecer o controle da sua emissao (COSTA e OLIVI,
2008).

As interven¢des humanas tém sido as maiores responsaveis pelo estresse
continuo da natureza e, consequentemente, a causa de efeitos agudos e crbénicos a
qualidade dos ecossistemas.

Os despejos de efluentes contendo metais téxicos em ambientes aquaticos
podem promover alteragbes consideraveis aos parametros fisicos, quimicos e
bioldgicos do corpo receptor, como também uma alteracdo no préprio metal. Dessa
forma, podem ocorrer alteragcdes do ambiente sobre o metal e o efeito do metal sobre
o ambiente (SILVA, GALVINCIO e ALMEIDA., 2010).
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Figura 1 — Cronologia de eventos desde a emissdo de contaminantes até os efeitos da contaminacgéo
sobre a biosfera.
Fonte: COSTA e OLIVI, 2008, adaptado.

2.2.1. Cadmio (Cd)

O cadmio (Cd) possui numero atbmico 48 e massa atbmica 112,411 g e,
guando em temperatura ambiente (25°C), caracteriza-se por apresentar-se em estado
sélido. O Cd ainda é caracterizado por pertencer ao grupo dos metais de coloracao
cinza prateada metalica e apresentar-se em diversos formatos (granulo, folha, po,
entre outras).

E um metal tenro e sua producdo € originada como subproduto de outros
metais. Além disso, apresenta elevada toxicidade, sendo téxico até mesmo em baixas
doses de exposicdo, ocasionando efeitos cronicos no ambiente e na saude (NORDIC
COUNCIL OF MINISTERS, 2003a; FRIBERG, PISCATOR e NORDBERG, 2018).

O Cd pode ser liberado no meio ambiente de varias formas, entre elas,
destacam-se as atividades naturais, como, por exemplo, atividades vulcanicas,
intemperismo de rochas e processos erosivos. Contudo, geralmente quando
encontrado de forma natural, estd associado a sulfitos de minérios de Pb, Cre Zn, e
também por meio de atividades antrépicas, como, por exemplo, em atividades

industriais (industrias de galvanoplastia, pilhas, baterias e componentes eletrénicos)



atividades de mineracéo, combustdo de combustiveis fésseis, incineracdo de residuos
sélidos urbanos, fabricacéo de fertilizantes fosfatados, entre outros.

Apesar de ser liberado, também, por fontes naturais, ele € introduzido aos
diferentes compartimentos ambientais majoritariamente por meio de atividades
antrépicas, gerando elevada contaminacdo (INTERNATIONAL PROGRAMME ON
CHEMICAL SAFETY, 1992; WHO, 2010; CETESB, 2012).

A producdo mundial de Cd tem aumentado consideravelmente nos ultimos
anos e, no ano de 2015, estima-se que a producdo primaria deste metal foi de,
aproximadamente, 23.200 toneladas. Destacam-se como principais produtores e
consumidores a China, a Coréia do Sul e o Japédo, paises com elevada atividade de
manufatura de baterias a base de Ni-Cd, e, consequentemente, elevados residuos
com a presenca desse composto toxico (TOLCIN, 2015).

De acordo com estudo realizado pelo Nordic Council of Ministers (2003a), a
acumulacdo de Cd nos compartimentos ambientais tem sido estudada em diversos
paises, como, por exemplo, Holanda, Dinamarca e Suécia, em funcédo de que nesses
paises tém-se notado elevados indices de contaminacao por esse elemento.

Os resultados observados indicam que no solo e na agua tem ocorrido a
introducdo do metal de forma excessiva por meio de atividade agricola, geracdo
elevada de dejetos de animais, além de despejos sem tratamento prévio de aguas
residudrias - industriais e domésticas. Este fato torna-se preocupante devido a
capacidade de biodisponibilidade e tendéncia a bioacumulacdo do Cd.

Contudo, os problemas originados da exposicdo ao Cd n&do se restringem
apenas a area ambiental e podem ser responsaveis por danos irreparaveis a saude
humana, podendo, também, levar a morte. Para os seres humanos, um dos principais
riscos associados ao Cd é o consumo de agua contaminada com este metal, seja in
natura ou na utilizacdo desta agua na fabricacdo de bebidas e no preparo de
alimentos. Este metal toéxico é altamente carcinogénico, podendo apresentar efeitos
deletérios a saude humana (BEDOUI et al., 2008).

Os problemas na saude humana ocasionados pelo Cd variam de acordo com
o tipo da intoxicacdo, por exemplo: intoxicacdo por meio de vias aéreas, ou seja,
inalacéo da poeira de Cd pode ocasionar problemas no sistema respiratorio e nos rins;
intoxicacdo por meio de via oral, ou seja, ingestdo de quantidade expressiva de Cd

pode ocasionar danos aos rins e figado, além de envenenamento imediato;



intoxicacdo por contato pode resultar em alteragcBes genéticas (BERNARD e
LAUWEYRS, 1986; NORDBERG, NOGAWA e NORDBERG, 2015).

Em funcéo dos inumeros efeitos danosos ao meio ambiente e ao ser humano,
€ necessaria a utilizacdo de técnicas de remediacdo deste contaminante dos
diferentes compartimentos ambientais (AKPOR e MUCHIE, 2010). Entretanto, para
realizar a remediagcdo desse composto é importante que suas caracteristicas sejam
conhecidas, como, por exemplo, o pH da solucéo, pois este determinara a mobilidade
e a solubilizacdo deste elemento em diferentes condicdes (ZABOROWSKA,
KUCHARSKI e WYSZKOWSKA, 2015).

A Figura 2 apresenta o diagrama de especia¢cao da solubilidade do Cd em
relacdo ao pH, onde observa-se que, para faixas de pH superiores a 9,0, ocorre a
predominéancia de hidroxidos, enquanto que em faixas inferiores a esse valor ocorre

predominancia do cation Cd?*.

[Cd2'] .= 10.00 M

Log Conc.

Figura 2 - Diagrama de especiacdo do metal Cd em relagcdo ao pH.
Fonte: HYDRA-MEDUSA (2018).

2.2.2. Chumbo (Pb)

Em face da problemética dos metais pesados no meio ambiente, e
consequentemente, seus efeitos deletérios na saude humana, pode-se destacar o
chumbo (Pb), outro elemento com elevada toxicidade.

O Pb possui niumero atémico 82 e massa atbmica de 207,21 g e geralmente
€ encontrado na natureza em combinac¢des com outros elementos em minérios como

por exemplo, a galena, anglesita, vanadita, entre outros. Dessa forma, é considerado
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como um elemento abundante na crosta terrestre (NORDIC COUNCIL OF
MINISTERS, 2003b).

O Pb pode apresentar-se de forma natural, em virtude da geologia e
mineralogia de determinado local, como também por meio de atividades antropicas -
sendo essa sua maior fonte de insergao ao meio. Por apresentar-se de forma natural
e por ser elemento prioritario em diversos setores industriais, pode ser considerado
um contaminante comum do ambiente.

Sua utilizacdo relaciona-se intimamente a construcdo civil, industrias de
baterias, aparelhos de raio-x, além de ser um constituinte de ligas metalicas para a
producéo de soldas (CASAS e SORDO, 2006; WHO, 2010).

Segundo o International Lead and Zinc Study Group (2018), a producéo e a
utilizacdo mundial de chumbo cresceram cerca de 2,4 vezes nos ultimos 40 anos,
atingindo, no ano de 2012, uma producgéo de 10.536 milhdes de toneladas e utilizac&o
de 10.469 milhdes de toneladas.

A demanda mundial por chumbo tem sido impulsionada principalmente pelo
acelerado crescimento da indastria automotiva, da computacdo e das
telecomunicacdes. Nesse sentido, paises como a China, Estados Unidos e india
representam, juntos, 63,5% de toda a utilizacdo mundial.

A producdo e uso em larga escala deste metal relacionam-se, também, a
disposicéo inadequada do Pb no meio ambiente, por meio de diversas atividades
antropicas, desde a sua obtencdo por meio da mineracdo (MECHI e SANCHES,
2010), bem como em outras atividades, como, por exemplo, em residuos de atividades
industriais (NASCIMENTO et al, 2010; VERSCHASIT, MEKSUMPUN e
MEKSUMPUN, 2010) e atividades agricolas (NACKE et al. 2013; BETEMPS,
SANCHES FILHO e KERSTNER, 2014), ocasionando a contaminacdo dos diversos
compartimentos ambientais.

Além de ser o responsavel por impactos negativos aos compartimentos
ambientais, o Pb é considerado altamente toxico para o0s seres vivos e € classificado
como o0 segundo mais perigoso elemento na lista de prioridade da Agéncia de
Protecdo Ambiental Americana, atras somente do arsénio (As) (ATSDR, 2012).

Em funcéo da sua elevada toxicidade o Pb é considerado bioacumulativo, ou
seja, uma vez inserido em determinado organismo ndo h& reducéo ou perda, fazendo

com que o elemento participe dos ciclos da cadeia trofica (PERUGINI et al., 2011).
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A exposicdo a contaminagdo por este elemento pode ocorrer de diversas
formas, entre elas destaca-se a ingestdo de produtos contaminados, como a agua e
alimentos.

Os danos ocasionados pela contaminacgao ao ser humano podem variar desde
problemas gastrointestinais, até efeitos severos ao sistema neurologico. Além disso,
a exposicdo a este contaminante pode ser responsavel por problemas de
desenvolvimento encefalico e problemas de aprendizado (FERRON et al., 2012).

Diante dos impactos danosos ao meio ambiente e seres vivos, originarios da
contaminacdo por Pb, o desenvolvimento de métodos de descontaminacdo dos
recursos ambientais é fundamental (TAYLOR et al., 2016).

De modo semelhante ao Cd, é imprescindivel que as caracteristicas do Pb
sejam conhecidas, entre elas destaca-se o pH da solucdo contaminada, pois este
pardmetro determinard a mobilidade e a solubilizacdo do elemento em diferentes
condicbes (ZABOROWSKA, KUCHARSKI e WYSZKOWSKA, 2015).

Na Figura 3 observa-se o diagrama de especiacéo da solubilidade do Pb em
relacdo ao pH, onde observa-se que para faixas de pH superiores a 6,0 ocorre a

predominancia de formas complexas de Pb.
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Figura 3 - Diagrama de especiacdo do metal Pb em relagcéo ao pH.
Fonte: HYDRA-MEDUSA (2018).

2.3 LEGISLACAO BRASILEIRA
No Brasil, a preocupacao no gerenciamento dos recursos hidricos presentes

no territdrio nacional teve inicio na década de 1940, por meio do Decreto n° 24.643,

de 10 de julho de 1934, que instituiu o Coédigo das Aguas. Contudo, tal decreto
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objetivava, apenas, classificar as aguas no formato de uso, classificando-os em uso
publico, comum e particular (BRASIL, 1934).

A partir da década de 1980 comecaram a surgir novas legislacdes que
objetivavam a padronizacdo da qualidade da agua, bem como o estabelecimento de
diretrizes e enquadramentos (BRASIL, 2003).

No ano 2000, o Ministério da Saude publicou a Portaria n° 1.469, que disp6s
sobre a qualidade da agua para o consumo humano (BRASIL, 2001). A partir desse
documento, no ano de 2004, o mesmo 6rgdo publicou a Portaria n° 518/2004, que
estabeleceu os procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia
da qualidade da agua para o consumo humano e seu padréo de potabilidade (BRASIL,
2004), que seria revogada e substituida integralmente no ano de 2011 por meio da
Portaria n° 2.914, de 12 de dezembro de 2011. Entretanto, a Portaria n° 2.914/2011
nao alterou os valores maximos permitidos (VMP’s) para os metais em estudo
(BRASIL, 2011b).

Também em ambito federal, no ano de 2005, a Resolucéo n° 357 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) revogou a Resolucdo n° 20 de 1986, que
dispbs sobre a classificacdo dos corpos hidricos, bem como estabelecia diretrizes
para seu enquadramento, condi¢Oes e padrdes de lancamento de efluentes (BRASIL,
1986), para dispor sobre a classificacdo dos corpos hidricos e diretrizes ambientais
para 0 seu enquadramento, além do estabelecimento de condicbes e padrbes de
lancamentos de efluentes (BRASIL, 2005).

No ano de 2011, o CONAMA publicou uma nova resolucao, a Resolugao n°
430/2011, visando alterar parcialmente a Resolugcdo CONAMA n° 357/2005 (BRASIL,
2011a).

Todas as legislacbes apresentadas atribuem VMP’s para a presencga de
diversas substancias toxicas nos recursos hidricos brasileiros, dentre elas os metais
toxicos. A Tabela 1 apresenta os VMP’s para Cd e Pb estabelecidos na Resolugao
CONAMA n° 357/2005, Resolucdo CONAMA n° 430/2011 e Portaria n°® 2.914/2011 do
Ministério da Saude.

Ambas as legislacbes observadas visam garantir que a qualidade dos
recursos hidricos brasileiros seja assegurada. Contudo, para tal, € necessario que
metodologias de remediacdo e descontaminacdo de aguas sejam desenvolvidas e
gue atendam as necessidades ambientais, econdbmicas e sociais, garantindo o

desenvolvimento sustentavel (SOUZA et al., 2014).
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Tabela 1 - Valores maximos permitidos para os metais toxicos cadmio e chumbo na Resolucao
CONAMA n° 357/2005 e 430/2011 e Portaria n° 2.914/2011 do Ministério da Saude.

CONAMA n° 357/2005 CONAMA n° 430/2011 Portaria n® 2.914/2011

Metais téxicos

mg L1
Cadmio 0,010 0,200 0,005
Chumbo 0,033 0,500 0,010

Fonte: BRASIL, 2005; BRASIL, 2011a; BRASIL, 2011b.

2.4 REMEDIACAO E DESCONTAMINACAO DE RECURSOS HIDRICOS

Existem diversas técnicas e métodos, atualmente, que objetivam a
remediacdo e descontaminacéo de recursos hidricos. Na sua maioria, esses métodos
séo considerados convencionais e englobam tratamentos de ambito fisico, quimico e
bioldgico, entre eles, pode-se citar: adsorcdo, biorremediacdo, coagulacdo e
floculacédo, fitorremediacdo, oxidacdo ou reducdo, precipitacdo quimica, separacao
por membranas, tratamento eletroquimico, trocadores iénicos, entre outros (VON
SPERLING, 2014; METCALF e EDDY, 2013).

Todas as técnicas de tratamento e remediacdo de recursos apresentam
vantagens e desvantagens, como observa-se na Tabela 2. Contudo, a maioria dos
tratamentos convencionais nem sempre sao eficazes na remocao de pequenas
concentracdes de poluentes, como, por exemplo, 0s metais, sem que haja elevacao
nos custos do tratamento (OLLER, MALATO e SANCHEZ-PEREZ, 2011).

O desenvolvimento de novas técnicas analiticas nas ultimas décadas tem
permitido a deteccdo e a quantificacdo das mais diversas substancias em
concentragbes baixissimas. Em virtude disso, houve um aumento de substancias
identificadas em aguas e a descoberta de diversos micropoluentes em ambientes
aguaticos (WELLS et al., 2009).

Nesse sentido, uma das grandes desvantagens observadas nos tratamentos
de remediacdo de poluentes é a remocdo de contaminantes em pequenas
concentragfes, pois, mesmo em baixissimas concentra¢ces, esses contaminantes

Sao responsaveis por impactar negativamente o meio ambiente e o ecossistema.
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Tabela 2 - Vantagens e desvantagens de diferentes metodologias de tratamento para remedicdo de
metais de aguas residuarias.

Método de Vantagens Desvantagens Referéncia
tratamento
Aplicavel em uma
grande. variedade de e Elevado custo de producéo ?2%'8A8|)RBAS
Sorcéo contaminantes; ' do carygo ativado (prmqpal SCHWANTES
Elevada capacidade fase solida empregada); et al. (2018)
de remocao; ' '

Rapida remocéo.

Biorremediacdo

Aplicavel em uma
grande variedade de
contaminantes;
Aplicacdo in situ e ex
situ;
Custo
baixo;
Processo natural.

relativamente

Dificuldade de aplicacdo em
escala industrial;

Limitado a remediacdo de
componentes que  s&o
biodegradaveis;
Necessidade de utilizacdo
de microrganismos
metabolicamente
adequados;

Processo lento.

ERDOGAN e
KARACA
(2012);

KUMAR et al.
(2011).

FU e WANG

Boa remocio de ° Elevada producéo de lodo;  (2011);

Coagulacio e contaminant(fs e Grandes plantas para o SIMATE et al.
~ - tratamento; (2012);
Floculagéo ] ’

¢ g:;?_ relativamente | Necessidade de VERMA, DASH

' tratamentos posteriores. e BHUNIA
(2012).

Adequa-se a e Elevado custo de aplicacdo STRATHMANN,

pequenos  espagos; e operagéo. GIORNO e

Filtracéo por Boa remogdo de e Ha necessidade de DRIOLI (2006);
membranas contaminantes; tratamentos  preliminares FU e WANG

Facil operacdo do
sistema.

para remocdo de solidos
Suspensos.

Fitorremediacao

Aplicavel em uma
grande variedade de
contaminantes;
Custo relativamente
baixo;

Processo natural.

Dependente de condi¢des
ambientais adequadas;
Dificuldade de aplicacdo em
escala industrial;
Necessidade de utilizacdo
de plantas metabolicamente
adequadas aos diversos
contaminantes;

Processo lento.

(2011);
PADAKI et al
(2015).
SINGH, TIWARI
e GUPTA
(2012).

FARRAJI et al.
(2016).

Precipitagéo

Boa remocdo de
contaminantes;

Elevada producgéo de lodo;
Grandes plantas para o

FU e WANG

quimica Cu.sto relativamente tratamento; (2011);
baixo; e Necessidade de FUetal (2012).
Processo simples. tratamentos posteriores.
FU e WANG
e Elevado custo; (2011);
Boa remocdo de e Necessidade de condicdes STRATHMANN,
Troca ibnica contaminantes; ideais para a remog&o; GRABOWSKI e

Processo rapido.

Pouca aplicabilidade em
escala industrial.

EIGENBERGER
(2013).
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2.5 SORCAO

Na busca por alternativas que atendam as necessidades de remediagcdo de
baixas concentracdes de poluentes em solugdes, 0 processo de sor¢cdo € uma das
alternativas que existem para a remocao de concentracdes em quantidades traco de
metais toxicos em solucdo. A sor¢do tem sido objeto de interesse de cientistas desde
o inicio do século, e, desde entdo, apresenta importancia tecnologica e aplicacbes
praticas em ambito industrial e ambiental, tornando-se uma ferramenta util em varios
setores (GUSMAO et al., 2012).

2.5.1 Processo de adsorgao

De acordo com Rouquerol et al. (2014), o processo de adsorcdo pode ser
compreendido como o acumulo de substancias (presentes em um liquido ou gas) em
uma determinada interface sobre uma superficie sélida.

Dessa forma, a adsorcdo pode ser definida como uma operacdo de
transferéncia de massa, onde componentes de uma fase fluida sdo transferidos para
a superficie de um sélido com caracteristicas adsortivas, podendo, dessa forma, reter
uma ou mais espécies de moléculas ou ions presentes na solugdo (VON
GEMMINGEN, 2003; NASCIMENTO et al., 2014).

A substancia que se acumula na superficie do material € denominada
adsorvato ou adsorbato, e a superficie sélida onde ocorrera o acimulo do material é
denominada adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1984).

O processo de adsorcdo em um sistema sélido-liquido, geralmente, é
composto por quatro etapas, sendo elas: (a) transporte do adsorvato presente na fase
aguosa para o filme que envolve a particula do adsorvente; (b) transporte do adsorvato
através do filme até a superficie do adsorvente; (c) transferéncia do adsorvato da
superficie para o interior das particulas do adsorvente; (d) retencdo dos ions nos sitios
ativos do material adsorvente (MONTANHER, OLIVEIRA e ROLLEMBERG, 2005;
NASCIMENTO etal., 2014). Dessa forma, a Figura 4 apresenta todos os componentes

envolvidos no processo de adsorc¢ao.
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Particula do adsorvente

Poro do
adsorvente

Particula do
adsorvato

Figura 4 - Componentes do processo de adsorcéo.
Fonte: MONTANHER, OLIVEIRA e ROLLEMBERG (2005), adaptado.

2.5.2 Classificacdo do processo de adsorcgéo

O processo adsortivo pode ser classificado quanto a sua intensidade em dois
formatos, sendo eles, adsorcdo quimica, também denominada quimissorcdo, e
adsorcdao fisica, também denominada fisissorcdo. Ambos os processos dependeréo
da natureza das forcas superficiais presentes no adsorvente (ROUQUEROL et al.,
2014).

No caso da ocorréncia de fissisor¢ao, a ligacdo do adsorvato a superficie do
adsorvente envolve uma relacdo considerada relativamente fraca, que pode ser
atribuida e explicada por meio das forcas de Van der Waalls, consideradas similares
as forcas de coesdao molecular. Além disso, a adsorcdo fisica é considerada
inespecifica, pois ela ocorre em toda a superficie adsorvente. Ademais, esse
mecanismo de adsorcdo €, em geral, rapido e reversivel, em funcdo das forcas de
atracdo intermoleculares fracas entre adsorvato e adsorvente (COSTANZO,
SILVESTRELLI e ANCILOTTO, 2012; NASCIMENTO et al., 2014).

Diferentemente, a quimissor¢ao envolve a troca ou partilha de elétrons entre
a superficie do adsorvente e as moléculas do adsorvato, gerando uma reacéo quimica
e, consequentemente, uma nova ligacao quimica, e, por esse motivo, a quimissorcao
é considerada mais forte que a fisissorgao.

A adsorcdo quimica & considerada altamente especifica e nem todas as
superficies sélidas adsortivas possuem sitios ativos com capacidade de adsorver
guimicamente o adsorvato, somente as substancias de adsorvato capazes de se ligar

ao sitio ativo. Ambos os processos sao apresentados esquematicamente na Figura 5.
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(COSTANZO, SILVESTRELLI e ANCILOTTO, 2012; NASCIMENTO et al., 2014;
ROUQUEROL et al., 2014).

Sitios de ligacédo \

Particulas de adsorvato J

T 1 '

Fisissorcdo adsorvente Quimissorcao

Figura 5 - Processo de fisissor¢ao e quimissorcdo apresentados esquematicamente.
Fonte: BERGER e BHOWN (2011), adaptado.

Na perspectiva termodindmica, a energia envolvida na fisissor¢do encontra-
se, na maioria dos casos, abaixo de 10 kcal mol?, ou seja, da ordem de condensacéo
e/ou vaporizacao, ja na quimissorcado a energia envolvida no processo encontra-se
acima de 20 kcal mol?, ou seja, da ordem do calor de reagdo (NASCIMENTO et al.,
2014).

Apesar de os conceitos de quimissorcao e fisissor¢cao serem distintos, os dois
mecanismos de adsorcéo nao sdo completamente independentes, existindo uma certa
dificuldade de diferenciacdo entre eles, pois ambos 0s processos podem ocorrer
simultaneamente e, também, pode ocorrer a existéncia de situacfes intermediarias
(BERGER e BHOWN, 2011).

2.5.3. Fatores que influenciam o processo de adsorcéao

O processo de adsorcdo na remediagcdo de contaminantes presentes em
solucdes aquosas € influenciado por uma gama de fatores, que devem ser observados
a fim de obter resultados satisfatérios ao final do processo.

Para tal, caracteristicas como propriedades do adsorvente e adsorvato, pH da
solucéo, quantidade de adsorvente e adsorvato, tempo de contato entre adsorvente a
adsorvato, temperatura do sistema, entre outras, devem ser consideradas (WITEK-
KROWIAK, SZAFRAN e MODELSKI, 2011; FOO e HAMEED, 2012).

2.5.3.1. Propriedades do adsorvente
Uma das principais caracteristicas que deve ser observada no adsorvente sao
suas propriedades fisicas e quimicas, pois este pode ser um fator determinante no

processo adsortivo.
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A capacidade e a taxa de adsorcao dependerdo de caracteristicas como: area
superficial especifica, porosidade, volume de poros, distribuicdo e tamanho dos poros,
identificacdo dos grupos funcionais presentes na superficie do material adsorvente e,
também, do material precursor (DOMINGUES et al., 2007).

2.5.3.2. Propriedades do adsorvato

As caracteristicas do adsorvato também s&do importantes no processo
adsortivo, por isso devem ser consideradas. Dentre elas, destaca-se o tamanho do
elemento, pois este fator influenciara no transporte intraparticular (DOMINGUES et al.,
2007).

Outro fator que deve ser considerado € a eletronegatividade, pois quanto
maior a eletronegatividade maior sera a interacdo ao processo adsortivo. Nesse
sentido, compostos com raio ibnico menor tendem a ter maior acessibilidade a
superficie e aos poros do adsorvente (SRIVASTAVA, MALL e MISHRA, 2008).

A polaridade do adsorvato é outra caracteristica de forte influéncia, pois uma
espécie polar tera maior afinidade para o adsorvente (DOMINGUES et al., 2007). Os
grupos polares (aminas, carboxilicos, hidroxilas, etc) sdo comuns em materiais com
caracteristicas lignocelulésicos, e, nesse aspecto, tais grupos funcionais apresentam
afinidade por metais. Dessa forma, propiciam uma maior interacdo entre 0s ions
metalicos e a superficie do adsorvente (NGAH e HANAFIAH, 2008).

2.5.3.3. pH da solucéo e potencial de carga zero (pcz)

O pH da solucéao influenciara na adsorcéo e é considerado um dos fatores de
maior importancia na adsorcao de ions metalicos, pois interferira na especiacédo dos
ions em solucao, podendo ser responsavel por reacdes redox e de precipitacdo que
sao fendmenos fortemente influenciados por esse parametro e, consequentemente,
influenciam a disponibilidade de ions para adsor¢édo (SHENG et al., 2011). Além disso,
o pH influencia diretamente nos sitios ativos do material adsorvente (WANG et al.,
2013).

A intensidade dos efeitos ocasionados pelo pH no mecanismo de adsorcéo
ird variar de acordo com o adsorvente, pois as cargas presentes na superficie do
adsorvente dependerdo da composi¢do do material e das caracteristicas da superficie
(NASCIMENTO et al., 2014).
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Um dos parametros que possibilita o entendimento das caracteristicas da
superficie do material adsorvente € o ponto de carga zero (pHpcz). Este parametro
indicara a tendéncia de uma superficie se tornar carregada positiva ou negativamente
em funcdo do pH, e é entendido como o ponto em que o balanco entre as cargas
positivas e negativas na superficie do material adsorvente € nulo (MIMURA et al.,
2010).

Nesse aspecto, para valores de pH inferiores ao pHpcz determinado, observa-
se que a carga superficial é positiva e a adsorcdo de anions sera favorecida.
Contrariamente, para valores de pH superiores ao pHpcz, observa-se que a carga
superficial € negativa e a adsorcéo de cations sera favorecida (MCCAFFERTY, 2010;
RODRIGUEZ et al., 2010).

2.5.3.4. Dose de material adsorvente

A quantidade de adsorvente é um fator bastante importante no processo
adsortivo, pois influencia diretamente a capacidade de adsor¢cdo de um material
adsorvente.

Como o processo adsortivo é dependente do nimero de sitios ativos, Ahalya,
Suriyanarayanan e Ranjithkumar (2014) observam que, quanto maior a quantidade de
adsorvente disponivel, maior sera a quantidade de substancias adsorvidas em funcéo
da presenca de um elevado namero de sitios ativos.

Entretanto, podem ocorrer situacfes em gque a quantidade de ions a serem
adsorvidos é menor do que a quantidade de sitios ativos disponiveis. Dessa forma,
nem todos os sitios ativos seréo efetivamente utilizados no processo adsortivo. Outra
situacdo que pode ocorrer no processo de adsorcao diz respeito a elevada dose de
material adsorvente, possibilitando a formacdo de agregados; consequentemente,
diminuindo a area superficial do adsorvente e 0 numero de sitios ativos (COELHO et
al., 2014)

2.5.3.5. Estudos de dose ideal e efeito do pH

Além das condic¢des de pH da solucéo e dose do adsorvente jA mencionadas,
uma das condicbes primarias e fundamentais para conducdo dos estudos de
adsorcao, trata-se da avaliagao da interacdo entre as massas de adsorvente e pH das

solugbes contaminantes.
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Nesse sentido, uma das formas mais eficientes de realizar os testes s&o 0s
estudos de multivaridveis, tendo em vista que estudos univariaveis ndo seriam
capazes de determinar as interacdes necessarias (SCHWANTES, 2016).

Na busca por um modelo experimental que atenda as necessidades citadas,
o Delineamento Central de Composto Rotacional (DCCR) € um modelo estatistico que
permite determinar a influéncia de cada uma das varidveis e a possivel interacéo entre
elas, gerando um modelo matematico empirico, quadratico, com validade na faixa
testada experimentalmente (BARROS, BRUNS e SCARMINIO, 2010).

Pode ser observado na Tabela 3 um esquema experimental, onde s&o
avaliadas as massas de adsorvente no intervalo de 250 a 1250 mg, enquanto que o
pH é avaliado dentro do intervalo de 3,00 a 7,00. A Tabela 3 também apresenta a
matriz do planejamento DCCR, apresentando os valores codificados e reais das
variaveis massa de adsorvente e pH da solugédo, para cada configuracdo massa (mg)
versus pH testado.

Tabela 3 - Matriz do planejamento em delineamento composto central rotacional - DCCR (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 0,00 750,00 141 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

Nota: X1: codificagdo para a varidvel massa; X2: codificag&o para a variavel pH.

De forma experimental, cada um dos ensaios apresentados na Tabela 3
corresponde a um reator (erlenmeyer de 125 mL), contendo a respectiva massa e 50
mL da solugcéo contaminante em pH determinado para o ensaio.

Apos determinado tempo de contato entre adsorvente e adsorvato, sob
condi¢gbes controladas de temperatura e de agitacdo, determina-se os teores do
contaminante remanescentes na solugéo e faz-se o calculo da quantidade adsorvida,

conforme apresentado na Equagéo 1.
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(Co — Coy XV (1)
m

Equacao 1 — Na qual, q é a capacidade de adsorcdo (mg g); Co é a concentracao inicial do adsorvato
(mg L1); Ce representa a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L1); V é o volume da solucéo
em L; e m é amassa do adsorvente em g.

A partir dos resultados obtidos nos testes anteriores séo realizadas tabulagdes
e avaliagdes, por meio de anélise multivariada, com auxilio de programas estatisticos,
originando dados com confiabilidade estatistica e precisa interpretacdo dos

resultados.

2.5.3.6. Tempo de contato entre adsorvente e adsorvato (Cinética de adsor¢ao)

O tempo de contato entre adsorvente e adsorvato, também denominado de
cinética de adsorcéo, pode ser explicado como a taxa de remocdo do adsorvato na
fase liquida, em relacdo ao tempo. Dessa forma, envolve a transferéncia de massa de
um ou mais componentes contidos na fase liquida para o interior da particula de
adsorvente. Nesse contexto, a cinética de adsorcdo pode ser conduzida por meio de
diferentes processos (VIDAL et al., 2014) (Figura 6), sendo eles:

e Etapa A: transferéncia de massa externa que corresponde a transferéncia de
moléculas da fase fluida para a superficie externa da particula adsorvente, por
meio de uma camada de fluido que envolve a particula;

e Etapa B: difusdo no poro, ocasionada pela difusdo das moléculas do adsorvato
para o interior dos poros do adsorvente;

e Etapa C: difusdo na superficie, que corresponde a difusdo das moléculas do
adsorvato na superficie interna dos poros do adsorvente.

Figura 6 — Diferentes processos que conduzem a cinética de adsorgéo.
Fonte: VIDAL et al. (2014), adaptado.
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Este processo € dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do
adsorvato, do adsorvente e do sistema experimental, entre elas destacam-se:
concentracdo do adsorvato, pH, tamanho dos poros do adsorvente, temperatura e tipo
do adsorvato.

O processo de adsorcao ocorre apds uma série de etapas que acontecem em
diferentes velocidades, e em sistemas de batelada, a agitacdo torna o processo de
transferéncia dos ions metalicos da fase aquosa para o filme que envolve a particula
do adsorvente insignificante para a velocidade do processo. Consequentemente, as
etapas de transferéncia de massa externa, difusdo no poro e difusdo na superficie do
poro sdo consideradas as principais etapas da velocidade pelo processo adsortivo
(OLIVEIRA, MONTANHER e ROLLEMBERG, 2011).

Para verificacdo do mecanismo cinético que atua e controla o processo
adsortivo podem ser utilizados diversos modelos matematicos, dentre os quais pode-
se citar os modelos de: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e
Weber e Morris, também denominado de Difuséo Intraparticula.

Tais modelos auxiliam no entendimento do mecanismo de adsorcéo
predominante, podendo ser identificadas adsorcdo de natureza fisica, quimica,
difusdo intraparticula, entre outros (VIDAL et al., 2014).

2.5.3.6.1. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

A primeira equacao formulada para descrever a adsor¢cao em sistemas solido-
liguido baseada na capacidade de adsorcdo do solido foi a equacdo cinética de
Lagergren, desenvolvida em 1898, também denominada de pseudo-primeira ordem
(HO e MCKAY, 2004), a qual é apresentada a seguir (Equacéo 2).
2)

K
log (Qeq— Q¢ ) = 1Ongq - ( Xt

7303)
2,303

Equacao 2 - Na qual, Qeq (Mg g*) e Q:t (mg g?) sdo as quantidades de adsorvato retidas por grama de
adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente, e K1 (min') é a constante de velocidade de
pseudo-primeira ordem.

O modelo matematico de pseudo-primeira ordem considera que a velocidade
de ocupacao dos sitios ativos é proporcional ao numero de sitios ativos disponiveis

no material adsorvente e a aplicabilidade do modelo € observada, quando € obtida
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uma reta do grafico de log (Qeq — Qt), em funcéo de t (HO e McKAY, 2004; AKSU,
2001, AKSU, 2005; HERVES et al., 2012).

2.5.3.6.2. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem
O modelo cinético de pseudos-segunda ordem (Equacdo 3) baseia-se no

pressuposto de que a etapa determinante da velocidade envolve o mecanismo de
interacdo entre 0 adsorvente e o adsorvato. Logo, o processo dependera das
interacOes fisicas e quimicas entre 0os compostos presentes na superficie do
adsorvente e o sorvato. Dessa forma, ocorreré a participacdo de forcas de valéncia
ou troca de elétrons entre o adsorvente e adsorvato (HO e McKAY, 1999; MIMURA et
al., 2010).

t 1 1 (3)

% KoQuq @ Qug

Equacéao 3 - Na qual, K2 (g mg min-1) é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (HO e
McKAY, 1999).

2.5.3.6.3. Modelo cinético de Elovich

Outro modelo cinético citado nos estudos de adsorcéo é o modelo de Elovich
(Equagéao 4). A equacao de Elovich foi proposta em 1934 por Roginsky e Zeldovich, e
inicialmente desenvolvida objetivando o estudo cinético de adsorcdo quimica de
determinado gas na superficie de um material sélido (HO e MCKAY, 2004). Contudo,
esse modelo cinético tem sido aplicado com sucesso no processo de adsorcdo de

diferentes espécies quimicas em fase liquida (NASCIMENTO et al., 2014).
Qeq =A+BlInt (4)

Equacédo 4 - no qual, A e B sdo constantes, sendo A correspondente a velocidade de quimissorcao
inicial (mg g* h') e B indica o nimero de sitios adequados para a adsor¢éo, o que esta relacionado
com a extensédo de cobertura da superficie e a energia de ativagao da quimiossorgéo (g mg?) (WITEK-
KROWIAK, SZAFRAN e MODELSKI, 2011).

A equacéo de Elovich é uma das mais utilizadas para descrever 0s processos
cinéticos de quimissor¢ao em superficies sélidas, além de ser aplicada para avaliacao
de processos de sorcdo e dessor¢cao (INYANG, ONWAWOMA e BAE, 2016). Dessa
forma, quando ndo ocorre dessor¢cdo dos produtos no material, € verificado um
decréscimo na velocidade com o tempo, em funcdo do aumento da cobertura da
superficie (TSENG, WU e JUANG, 2003).
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2.5.3.6.4. Modelo cinético de Weber e Morris (Difusdo Intraparticula)

O modelo cinético de Weber e Morris, também conhecido por modelo cinético
de difusdo intraparticula, apresentado na equacdo 5 (WEBER e MORRIS, 1963),
assume gque se a difusdo intraparticula é o fator determinante da velocidade, a
remocao do adsorvato ira variar com a raiz quadrada do tempo.

Esse modelo cinético também evidencia que a difusdo do filme liquido que
cerca o0 adsorvente & desprezivel, sendo a difusdo intraparticula a Unica taxa que
controla as etapas do processo adsortivo. Entretanto, esse modelo ndo leva em
consideracao importantes parametros, como por exemplo, a porosidade do material e
o raio da particula (NASCIMENTO et al., 2014).

qe = Kq x t%5+C (5)

Equacédo 5 - Na qual, Kq é a constante de difuséo intraparticula (g mg? min-¥2) e C sugere a espessura
do efeito da camada limite (mg g2).

O processo envolve varios segmentos de retas, onde cada equacao da reta
corresponde a uma etapa do processo de adsorcdo. O equilibrio sera alcancado
quando q (mg g?) (quantidade adsorvida) ndo passa por alteracdes ao longo do tempo
e se observa uma linha horizontal.

Em funcao de apresentar multilinearidade, o primeiro segmento de reta sugere
que a adsorcao é de superficie externa ou, também, fase de adsorcdo espontanea. A
segunda fase € denominada adsorcdo gradual, onde a difusdo intraparticula é
limitada, e a terceira fase é denominada fase de equilibrio final. Nesta fase, a difusédo
intraparticula comeca a reduzir a velocidade, em funcdo da baixa concentracédo de
soluto na solucédo, e, também, em funcdo da menor quantidade de sitios disponiveis
para a adsorgcéo (TOOR e JIN, 2012; NASCIMENTO et al., 2014).

2.5.3.7. Isotermas de adsorc¢éo

Um dos principais requisitos para a obtencéo de informagdes sobre estudos
envolvendo adsorcao, diz respeito ao equilibrio de adsorcéo. Neste cenario, quando
determinada quantidade de adsorvente entra em contato com um determinado volume
de um liquido contendo um soluto que seja adsorvivel (adsorvato), o processo
adsortivo ocorrera até que o equilibrio seja alcancado, ou seja, segundo Melo et al.
(2014), quando o adsorvato é submetido ao contato com o adsorvente, as moléculas
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ou ions tender&o a fluir do meio liquido para a superficie do adsorvente, até que a
concentracdo do soluto no meio aquoso permaneca constante. Nesse instante, o
sistema atinge seu equilibrio e a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente pode ser
determinada.

O processo de adsor¢cdo pode ser descrito por meio de varios modelos de
isotermas, que sao fundamentais para descrever como se da a interacdo entre o
adsorvato e o adsorvente, de forma que, compreendendo a natureza da interacao,
seja possivel realizar o melhor uso do adsorvente (DEBRASSI, LARGURA e
RODRIGUES, 2011).

A obtencdo de uma isoterma de adsorcao se da por meio da adicdo de uma
determinada massa de adsorvente em um determinado volume, em uma série de
solugcBes com concentracdes iniciais diferentes e conhecidas.

Apbs o estabelecimento do equilibrio, determina-se a concentracao final do
soluto na solugdo em equilibrio e, consequentemente, a capacidade de adsor¢cédo do
equilibrio, obtendo-se, assim, um grafico de g (capacidade de adsorcéo) versus Ce
(concentracéo de adsorvato no equilibrio) (MELO et al., 2014). Os valores de q podem
ser obtidos a partir da Equacgéao 6.

(Co — Cgy XV (6)

m

Equacédo 6 - Na qual, g é a capacidade de adsorcédo (mg g1); Co € a concentracao inicial do adsorvato
(mg L1); Ce representa a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L1); V é o volume da solugéo
em L; e m é a massa do adsorvente em g.

Apbs as determinacBes da capacidade adsortiva e da concentracédo final do
adsorvato na solugdo é possivel construir um gréafico dos valores de q (eixo vertical)
versus Ce (eixo horizontal), originando um grafico de isoterma de adsor¢éo.

As isotermas podem, ainda, ser definidas como diagramas que evidenciam a
variacao da concentracao de equilibrio no sélido adsorvente ou concentracéo da fase
liquida, em determinada temperatura (MELO et al., 2014). As principais caracteristicas

dos tipos de isotermas, segundo Giles (1960), sdo apresentadas na Figura 7.
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Figura 7 - Classificacdo das isotermas.

Fonte: GILES (1960).

A Tabela 4 apresenta a classificacdo das isotermas de adsorcdo de acordo

com suas principais caracteristicas observando os tipos de isotermas.

Tabela 4 - Classificagdo das isotermas de adsor¢ao e suas principais caracteristicas.

Tipo de isoterma

Caracteristicas

S (Sigmoidal)

L (Langmuir)

H (High affinity)

C (Constant Partition)

Uma curvatura voltada para cima, aparentando um ponto de inflexdo por
existir competicao dos ions do solvente ou outros ions pelo sitio do solido
adsorvente tornando-as mais fracas que as interagcbes adsorvato-
adsorvato e solvente-adsorvente.

Tendem inicialmente curvar para baixo devido a diminuicdo da
disponibilidade dos sitios ativos. Elas mostram a dificuldade de preencher
sitios vagos e a fraca interagéo entre os ions do solvente e os sitios do
adsorvente, sdo o tipo mais comum e sua caracteristica é adsor¢do em
monocamadas.

A parte inicial da isoterma é vertical e aparecem quando o soluto apresenta
alta interacdo pelo adsorvente, ela representa adsor¢ces extremamente
fortes em faixas de baixas concentracgdes, a quantidade adsorvida inicial &
alta alcangando o equilibrio logo em seguida, sendo completamente
adsorvido pelo sitio.

Possuem um inicio linear, o que € comum em adsorvente microporoso,
caracterizando uma particdo entre soluto e a superficie do adsorvente
estavel e indicando que o nimero de sitios ativos é constante.

Fonte: GILES (1960).
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As isotermas sdo descritas por equagcbes empiricas, com suas constantes
determinadas de forma experimental. O método para a determinacdo das constantes
dos modelos é a transformacéo da equacao que descreve o equilibrio de uma equacéao
linear, comumente usada para determinar os parametros do modelo (WITEK-
KROWIAK, SZAFRAN e MODELSKI, 2011).

A interpretacdo das isotermas também se d& por meio de modelos
matematicos. Entre os diversos modelos existentes, alguns sdo considerados os mais
usuais utilizados pela bibliografia, sendo eles: Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich e Sips (GONCALVES Jr. et al., 2016; SCHWANTES et al., 2018).

2.5.3.7.1. Isotermas de Langmuir
O modelo matemético de Langmuir compreende uma equacédo amplamente
utilizada para descrever o comportamento do adsorvato no equilibrio para os mais
diversos sistemas (LIU, 2006).
O modelo de Langmuir foi proposto em 1918, sendo esta a primeira isoterma
a assumir a ocorréncia da formacdo de uma monocamada de adsorvato sobre o
adsorvente. Este modelo considera a superficie do adsorvente sendo homogénea e
com sitios idénticos de energia (GONCALVES Jr., SELZLEIN e NACKE, 2009).
O modelo matematico de Langmuir (LANGMUIR, 1918) é expresso em sua
forma linear pela Equacédo 7 (NJOKU et al., 2011).
Ca_ 1 Ca (7)
Qg Qmb  Qnm
Equacdo 7 - Na qual, Ceq é a concentracdo do ion em equilibrio na solucédo (mg L), Qeq a quantidade

adsorvida no equilibrio por unidade de massa adsorvente (mg g?), OQm a capacidade maxima de
adsorgdo (mg g?t) e b ou KL é a constante relacionada com as forcas de interacéo adsorvente-adsorvato

(L mg).

O comportamento favoravel ou ndo da isoterma de adsorcdo pode ser
interpretado pela constante denominada parametro de equilibrio (RL). Caso o valor de
RL localizar-se entre 0 e 1, o processo de adsorcédo € favoravel (HALL et al., 1966),

calculada pela Equacgéo 8.

__1 8)
1+bCo

RL

Equacdao 8 - Na qual, Co é a concentracao inicial de maior valor (mg L1) e b a constante de Langmuir.
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2.5.3.7.2. Isotermas de Freundlich

O modelo matemético proposto por Freundlich é considerado um dos
primeiros que equaciona a quantidade de material adsorvido e a concentracao do
material na solucéo de forma empirica.

Dessa forma, compreende uma equacdo empirica que considera a existéncia
de uma estrutura de adsor¢cdo em multicamadas, a qual ndo prevé saturacdo da
superficie e considera a superficie do adsorvente heterogénea, ao passo que aplica
uma distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios adsortivos, 0s
quais possuem diferentes energias adsortivas (MONTANHER, OLIVEIRA e
ROLLEMBERG, 2005; MELO et al., 2014).

O modelo matematico de Freundlich (FREUNDLICH, 1906), apresentado na
Equacédo 9, como ja citado, descreve uma adsor¢cdo em multicamadas, considerando
sitios de ligacdo com interacdes diferentes para o adsorvato, assumindo que os sitios
de ligacdo mais fortes sdo ocupados primeiramente, e que a forca de ligacdo é
inversamente proporcional ao seu grau de ocupacdo. Em funcao disso, o equilibrio
ocorrerd em superficies heterogéneas (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008; WITEK-
KROWIAK, SZAFRAN e MODELSKI, 2011).

logQeq = logKt + % logCeq ©)

Equacdo 9 - Na qual: Kf representa a capacidade de adsor¢do (mg g?), n indica a intensidade de
adsorcao e esté relacionado a heterogeneidade da superficie do adsorvente, e Ceq € a concentracdo
do ion em equilibrio na solugéo (mg L?).

2.5.3.7.3. Isotermas de Dubinin-Radushkevich (DR)

O modelo matematico de Dubinin-Radushkevich (DUBININ e
RADUSHKEVICH, 1947), apresentado na Equacao 10, é mais amplo que o modelo
de Langmuir, porém, ndo assume uma superficie homogénea ou uma constante de
potencial de adsorcéo (NJOKU et al., 2011).

Este modelo descreve de forma bastante satisfatoria estudos de equilibrio em
fase gasosa sobre adsorventes sélidos, entretanto, em sistemas de fase liquida, este
modelo é utilizado para determinar a energia média de sor¢do (E) (Equacdo 12)
(FAROOQ et al., 2011), identificando se 0s processos adsortivos sao quimicos

(quimissorcéo) ou fisicos (fisissorgéo).
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In Qeq =1In Qd - BdS2 (10)

Equacéo 10 - No qual: Qeq é a quantidade do ion adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mol
g1), Qd é a capacidade de adsorcdo (mol L1), Bd € um coeficiente relacionado a energia de sorcéo
(mol? J2) e ‘¢’ é o Potencial de Polanyi (Equacao 11)

£ = RTIn(1 + 1/Ceq) (11)

Equacédo 11 - no qual: R é a constante universal dos gases (kJ mol! K1), T é a temperatura (K) e Ceq
é concentracao de equilibrio na fase liquida (mol L) (NJOKU et al., 2011).

1 (12)

v—2Bu

Equacédo 12 - na qual: E é a energia de sorcdo, Bd € um coeficiente relacionado a energia de sorcao
(mol? J-2).

E=

A energia média de adsor¢do (kJ mol?) é a energia livre envolvida na
transferéncia de 1 mol de soluto da solugéo para a superficie do adsorvente.

Nesse sentido, se o processo de adsor¢cdo é de natureza fisica (fisissor¢ao),
a média de energia é de 1 a 8 kJ mol?, e se o processo de adsorc¢édo for de natureza
quimica (quimissorcéo), a energia é maior do que 8 kJ mol? (FAVERE, RIELLA e
ROSA, 2010; FAROOQ et al., 2011).

2.5.3.7.4. Isotermas de Sips
O modelo matematico de Sips (SIPS, 1948), apresentado na Equacado 13,
pode ser explicado como a combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich, e é

também conhecido como modelo Langmuir-Freundlich.

Qeq

1 ( (13)
n ————————
Qmax - Qeq

—11C +11K
_nneq nnL

Equacédo 13 - No qual: Qeq € a quantidade do ion adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mol
g1), Omax € a capacidade maxima de adsorcdo (Langmuir) (mg g1), n relaciona-se a heterogeneidade
do material adsorvente (Freundlich), e KL é a constante relacionada as forcas de interacdo entre
adsorvente e adsorvato.

O modelo de Sips, considera que, quando em baixas concentracdes de

adsorvato, o comportamento de adsorcdo obervado sera em multicamadas
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(Freundlich), ja em concentracdes elevadas, serd observada a adsorcdo em
monocamadas. Logo, seguindo o modelo de Langmuir, em funcéo da existéncia de
um ponto de saturacdo. Ademais, a constante “n” indicara a heterogeidade do sistema.
Se os valores de “n” forem inferiores a 1, observa-se que o sistema é homogéneo,
logo, ocorre indicacao de favorabilidade ao modelo de Langmuir. Contrariamente, se
os valores de “n” forem superiores a 1, observa-se heterogeneidade no sistema, ou
seja, indicacdo de favorabilidade a formacdo de multicamadas (Freundlich)
(DEBRASSI, LARGURA e RODRIGUES, 2011).

2.5.3.8. Termodinamica de adsorcéo

Um dos parametros que também deve ser estudado no processo adsortivo,
afim de garantir a eficiéncia do processo e o aproveitamento da maxima capacidade
adsortiva, é a termodinamica de adsorcao.

A termodinamica de adsorc¢ao relaciona-se a temperatura em que 0 processo
adsortivo ocorre, pois, este fator esta intimamente ligado a transformacoes, fisicas e
guimicas no processo, e, consequentemente, associada a variacdes energéticas.

Forcas atrativas atuam no processo adsortivo, permitindo que ocorra o
recobrimento de uma determinada superficie sélida por determinadas espécies,
sempre havendo liberag&o de energia (LIMA et al., 2014).

Para avaliacdo e determinacdo da atuacdo da temperatura no processo,
alguns parametros termodinamicos sao evidenciados, pois permitem determinar se o
processo é espontaneo, ou ndo, se é determinado por contribuicdes entalpicas ou
entrépicas, estimam a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente em temperaturas
especificas, indicam se a natureza do processo € fisica ou quimica, além de permitir
o entendimento sobre a mecéanica do processo (LIMA et al., 2014, ROUQUEROL et
al., 2014).

Neste cenario, a variagdo de energia livre de Gibbs (AG) (Equacéo 14)
relaciona-se a espontaneidade do processo, e as reagbes serdo consideradas
espontaneas nos sistemas em que ocorra liberacdo de energia favorecendo a
formacdo de produtos, e, dessa forma, os valores observados para AG seréao
negativos.

Em situagfes onde ha absor¢do de energia para a formacéo de produtos e as
reagcbfes ndo sdo espontaneas, os valores observados para AG serdao positivos

(maiores que 0). Quando a quantidade de produtos formados se iguala a quantidade
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de reagentes, AG sera igual a 0 (BONIOLO, YAMAURA e MONTEIRO, 2010; LIMA et
al., 2014).

A variagao de entalpia (AH) indicara se processo de adsorgao € endotérmico
ou exotérmico. Logo, se AH for maior que zero, o sistema é endotérmico, e se AH for
menor que zero, o sistema sera exotérmico.

A variagao da entropia (AS) relaciona-se a ordem do sistema apds o0 processo
adsortivo. Quanto maior forem os valores de AS, maior sera o indicativo de desordem
do sistema, e, consequentemente, maior a dificuldade de recuperacdo do material
(ASKU e ISOGLU, 2005; ZHOU et al., 2012; LIMA et al., 2014)

Estes parametros (AG, AS e AH) podem ser calculados conforme as
Equactes 14 e 15 (SARI et al., 2007; GONCALVES et al., 2008).

AG = —RTInKy (14)
AS AH (15)
In Kd = E - ﬁ

Equacédo 14 e 15 - Nas quais, Kd corresponde a relacdo entre a quantidade adsorvida por unidade do
adsorvente (Qeq) e a concentracéo em equilibrio na solucao (Ceq), R € a constante dos gases (8,314
J mol! K1) e T é atemperatura utilizada no experimento (Kelvin). Os valores de AH e AS foram obtidos
a partir do grafico de In Kd em funcéo de 1/T.

2.5.3.9. Eluicdo em solucao acida

Um aspecto importante e que deve ser considerado é a reutilizagdo dos
poluentes metélicos apds os estudos de adsorcdo, que podem ser recuperados por
meio do processo de eluicdo em meio acido. O estudo de dessorcao objetiva retirar
do adsorvente o adsorvato retido por meio de solucéo eluente (solucao acida), sem
prejudicar a capacidade adsortiva do adsorvente, tornando-o reutilizavel em varios
ciclos de retencédo/dessorcdo e permitindo a destinacdo adequada do adsorvato
(RAULINO et al., 2014).

O processo de eluicdo pode ser realizado com &cidos, como, por exemplo,
HCI, HNO3s e H2SO4, pois com a elevacdo do pH da solucéo, ions H* irdo deslocar-se
para os sitios do material adsorvente, e 0s ions metalicos que ocupavam esses locais
irdo ser transferidos para a solugdo (MENEGHEL et al., 2013).

A porcentagem de eluicdo em meio acido pode ser calculada por meio da

Equacéo 16.
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] es 16
D:(C‘“d )jx100 (16)

Ceq (ads)

Equacdo 16 - na qual, Ceqg(des) (mg L1) refere-se a concentracdo de adsorvato (contaminante)
dessorvida, Ceg(ads) (mg L) refere-se a concentracdo de adsorvato (contaminante) adsorvida no
estudo de equilibrio.

2.6. CARVAO ATIVADO

Atualmente, entre os materiais que apresentam elevada capacidade de
adsorcdo e ampla utilizacdo, destacam-se os carvdes ativados. Esses materiais sdo
conhecidos por apresentarem elevada area superficial, complexa estrutura de poros,
e por possuirem na sua superficie diversos grupos funcionais que favorecem a
adsorcao (BARBOSA et al., 2014).

Os carvdes ativados sdo materiais que apresentam elevada eficiéncia na
remocao de diversos contaminantes. Atualmente, a industria alimenticia € um dos
setores que mais utiliza este material em seus processos (AWOYEMI, 2011), sendo
utilizado no tratamento de efluentes na adsorcéo de moléculas organicas que causam
odor, sabor e toxicidade (SOUZA, 2010).

Também apresenta grande utilidade na remocdo de compostos inorganicos,
sendo utilizado na inddstria metallrgica, quimica analitica e tratamento de aguas e
efluentes e industria de bebidas (AZNAR, 2011).

Além das caracteristicas e propriedades deste material, que favorecem a
adsorcao, os carvles ativados sdo obtidos mediante a queima controlada com baixo
teor de oxigénio (atmosfera inerte) de certas madeiras e outros residuos organicos, e
também sdo aplicados diferentes tipos de ativacdo, como por exemplo, a ativacao
quimica e a ativacao fisica (GURSES et al., 2014).

2.6.1. Producéao de Carvéao Ativado

Tendo em vista a elevada capacidade de adsor¢céo dos carvdes ativados e 0
custo elevado das matérias-primas utilizadas para a producéo deste material, busca-
se desenvolver, a partir de materiais de baixo custo, carvies ativados que atendam
as mesmas caracteristicas dos carvfes ativados comerciais (BARBOSA et al., 2014,
(DE COSTA, FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015).
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2.6.2. Matérias primas utilizadas na producéo de carvao ativado

De maneira geral, quase todos os compostos com alto teor de carbono podem
ser transformados em carvao ativado, podendo ser utilizados materiais que sejam
renovaveis ou nao.

Nos ultimos anos, tem se observado a busca pela produgéo renovavel com o
objetivo de reduzir os custos de producédo e utilizar residuos, a fim de minimizar os
impactos ambientais. Alguns materiais alternativos que tém sido utilizados s&o:
serragem, casca de coco, casca de babacu, diversas madeiras, caroco de frutas,
residuos de petréleo, dentre outros materiais carbonaceos (SCHIMMEL et al., 2010).

A literatura apresenta diversos materiais que tém sido utilizados como matéria
prima, entre eles destacam-se, residuos de café (AZNAR, 2011), residuos de espécies
nativas da regido Amazonica, como por exemplo, caroco de acai, casca de cupuacu
e ourico da castanha (CRUZ JUNIOR, 2010), casca de nozes (DE COSTA,
FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015), aguapé (Eichhornia crassipes) (BARBOSA et
al., 2014), entre outros materiais.

Além disso, diversos residuos sélidos tidos como perigosos e/ou danosos ao
meio ambiente, podem participar de processos de producdo de carvao ativado, pois
como tal processo ocorre em elevadas temperaturas e atmosfera inerte, a grande
maioria destes poluentes é degradada (CHEN et al., 2014), com a vantagem de ainda
gerar, ao final do processo, um adsorvente de grande capacidade de remocédo de
poluentes em diversos compartimentos ambientais.

Embora, o uso de materiais naturais de baixo custo e materiais perigosos
ainda ndo seja comum, em geral, apresentam boa capacidade de adsorcao. Contudo,
algumas caracteristicas devem ser observadas nesses materiais, para que resultados
satisfatorios de remediacdo sejam alcancados, entre elas pode-se citar: alta
capacidade de adsorcdo, elevada area superficial, entre outras caracteristicas que
podem ser obtidas por meio da aplicacado de técnicas de ativacdo (WITEK-KROWIAK,
SZAFRAN e MODELSKI, 2011).

2.6.3. Técnicas de Ativacéao

Para o desenvolvimento de carvéo ativado com caracteristicas que favoregam
a adsorcado de contaminantes faz-se necessario a aplicacdo de métodos de ativacao.
Os dois métodos de ativagdo mais utilizados para a produgéo de carvao ativado séo

a ativacao fisica e a ativacao quimica (OZDEMIR et al., 2014), podendo, também, ser
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realizada a ativagdo térmica, originando o material biochar (produto sélido originado a
partir da pirélise de biomassa em atmosfera controlada) (MASEK et al., 2013).

2.6.3.1. Ativacao Térmica

A ativacdo térmica do material in natura, ocorre por meio da
carbonizacdo/pirélise do material precursor. A pirdlise ou carbonizacdo pode ser
entendida como um processo térmico, onde a biomassa (material precursor) inserida
no reator (forno) é termicamente degradada sob atmosfera inerte ou com baixa
presenca de oxigénio, e, além disso, o processo de pirdlise ocorre em elevadas
temperaturas (400 a 1200 °C).

As caracteristicas do material obtido, apds o processo de carbonizacao,
dependerdo da variacdo dos parametros durante a ativacdo, como, por exemplo, a
temperatura determinada para a ativacéo e o tempo de ativagao (TRIPATHI, SAHU e
GANESAN, 2016).

A ativacao térmica (pirélise/carbonizacédo) do material precursor € a primeira
etapa da ativacao fisica e objetiva eliminar compostos téxicos e volateis do material
precursor, tendo como produto final um material homogéneo com elevado teor de
carbono e com relativa macroporosidade, denominado biochar (MASEK et al., 2015;
DE COSTA, FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015).

2.6.3.2. Ativacao Fisica

A ativacdo fisica do material baseia-se na reacdo de gaseificacao do carvao,
por meio da utilizacdo de gases que contenham oxigénio combinado com algum outro
elemento, como por exemplo CO2(g) ou H20(v) (SOARES, 2001).

A ativacao fisica ainda objetiva a eliminacdo de impurezas presentes no
material precursor, como, por exemplo, compostos volateis e toxicos, por meio de
pirdlise/carbonizacéo controlada, a fim de obter um material constituido basicamente
por carbono (DE COSTA, FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015).

Os gases utilizados na ativagao atuam como agentes oxidantes em faixas de
elevadas temperaturas. Na ativacéo fisica, o processo ocorre em duas etapas, sao
elas: carbonizacdo, onde o material in natura passa por um processo de pirdlise em
temperatura controlada e atmosfera com gas inerte (geralmente N2); e a etapa de

ativacdo, onde o biochar produzido na primeira etapa € conduzido a reagdes

secundarias, ou seja, ativado sob elevada e controlada temperatura por gas ativante
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(geralmente CO2(g) ou H20(v)), com o objetivo de aumentar a &rea superficial do
material (OZDEMIR et al., 2014).

Além disso, a etapa de ativacdo é fundamental na promocdo do aumento
significativo da porosidade do carvdo. Em funcdo da natureza endotérmica das
reacOes de ativacao, as particulas de carvdo devem ser mantidas sob intimo contato
com 0s gases oxidantes e o sistema deve ser aquecido além da temperatura inicial da
carbonizacédo (SOARES, 2010).

Durante a ativacéao fisica ainda podem ser avaliados o grau de carbonizagao
e de ativacao, que sao caracterizados pelo padrao “burn-off’ (BO), calculado por meio
da equacao 17.

Segundo Soares (2001), os “burn-off” dos carvoes ativados estao geralmente
associados a area superficial especifica do material pirolisado e ativado e valores
tipicos encontram-se entre 40 e 80 %, e areas superficiais tipicas encontram-se entre
500 e 1500 m2 gt

m; — m

BO = ——— x 100 17

m;

Equacéo 17 - na qual, BO (%) refere-se ao grau de carbonizag&o e ativacdo do material, mi refere-se
a massa inicial (g) e mf refere-se a massa final (g), obtida apds a pirdlise e ativacéo.

A estrutura e as caracteristicas do material, ao final do processo de ativacao,
dependerdo intimamente das caracteristicas do material precursor, bem como das
condicbes do processo de produgcdo do carvao ativado. De modo semelhante, a
rentabilidade do processo e a facilidade de ativacdo também estardo atreladas as

caracteristicas iniciais do material precursor (SOARES, 2001).

2.6.3.3. Ativacdo Quimica

A ativacdo quimica pode ser realizada de duas maneiras. A primeira, parte da
premissa de que a impregnacdo do ativante deve ser realizada diretamente sob o
material precursor ainda nao pirolisado. Ja na segunda, a impregnacao é realizada
sob a matéria carbonacea ja pirolisada (carvdo) (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-
SABIO, 1992).

A ativacdo quimica pode ser feita com uso de agentes desidratantes (por

exemplo, H3PO4 e H2S04), cloretos metalicos (por exemplo, ZnClz, FeCls e CaCls),
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hidréxidos metalicos (por exemplo, KOH e NaOH) (OLIVEIRA e FRANCA, 2011) e,
em alguns casos, agentes oxidantes (por exemplo, HNO3) (WANG e YAN, 2011) e,
posteriormente, carbonizacdo em atmosfera inerte, com a temperatura desejada.
Geralmente séo utilizadas temperaturas entre 400 °C e 800 °C (ZHOU et al., 2015).

O mais encontrado na literatura é a realizacdo da ativacdo quimica
diretamente sobre material precursor in natura, porém, 0s agentes quimicos sao os
mesmos utilizados para ambos os processos, sendo alterada somente a ordem na
producdo (SOARES, 2014).

Os agentes utilizados na ativagdo quimica séo desidratantes e influenciam a
pirélise do precursor, inibem a liberacdo da matéria organica volatil, por meio da
aromatizacdo e maior fixacdo do carbono, retardando a queima do material e
aumentando o rendimento do produto final AHMADPOUR et al., 1996).

Dentre as vantagens observadas pela ativagdo quimica, é de que pode ser
realizada juntamente com a carbonizacdo, em uma UGnica etapa. E importante
ressaltar, que o tempo e a temperatura de ativacdo, o agente ativante e sua
concentracéo irdo influenciar nas caracteristicas do carvao ativado (CRUZ JUNIOR,
2010; AWOYEMI, 2011; AZNAR, 2011).

Ao final, os agentes quimicos remanescentes sdo removidos do carvao por
lavagem com acido ou agua (YANG, 2003). O processo de producdo de carvdo

ativado em uma Unica etapa € apresentado na Figura 8.

Solugéo contendo

N +
agente afivante Prrecursor
%

Lavagem _
Impregnacao Ativacio (Remocéo do agente ativante) Carvao ativado

Figura 8 - Processo de ativagdo quimica.
Fonte: CASTRO (2009).
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2.6.4 Propriedades fisicas e quimicas dos carvdes ativados

2.6.4.1. Porosidade

O carvao ativado € um adsorvente que tem sido amplamente utilizado no
processo de tratamento de aguas, o que se deve principalmente em razao da sua
elevada area superficial e porosidade, tornando-se possivel a adsor¢cdo de ions e
moléculas contaminantes em fase liquida (NASCIMENTO et al., 2014).

Durante a carbonizacédo boa parte dos elementos constituintes do material
precursor, como, por exemplo, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio s&o eliminados
durante o processo de pir6lise na forma de gases volateis apds a decomposicao da
matéria prima (DE COSTA, FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015).

Desta maneira os atomos de carbono residuais sdo reorganizados na forma
de pilhas, porém, de maneira irregular, o que faz com que haja surgimento de espacgos
livres dando origem a estrutura porosa do carvao, tornando-o atrativo para utilizacao
como material adsorvente (BARBOSA et al., 2014).

Durante o processo de carbonizacdo alguns produtos realizam o bloqueio
destes poros, dentre eles, o alcatrdo que em funcdo da decomposicao térmica,
desorganiza os carbonos e os torna instaveis, o que faz com que estes possam
condensar e se religarem. Contudo, durante a ativacdo, esse material € removido,
proporcionando 0 aumento da porosidade, bem como da area superficial (PEGO,
2017).

O carvéo € naturalmente um material microporoso, o que lhe confere elevada
area superficial. Porém, estes poros apresentam didmetro muito pequeno, o que
prejudica o processo de adsorcdo de moléculas maiores.

Por outro lado, os macroporos e mesoporos, também presentes nos carvoes
ativados, apresentam grande relevancia no processo de adsor¢cao. Diferentemente
dos microporos, oS macroporos € mesoporos funcionam como meio de transporte
para as moléculas, favorecendo o processo adsortivo (DE COSTA, FURMANSKI e
DOMINGUINI, 2015)

Todos os carvdes ativados apresentam micro, meso e macroporos, fator este
gue os diferencia de carvbes comuns (Figura 9), no entanto, a proporcao entre eles
sera dependente do material precursor e do método utilizado na sua producdo
(MANGUEIRA, 2014).
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CARVAO COMUM CARVAO ATIVADO

MACROPOROS

—~ MESOPOROS
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ﬂé

CORTE TRANSVERSAL DE UMA PARTICULA

Figura 9 - Corte transversal em uma particula de carvdo comum e carvao ativado.
Fonte: HUANG et al. (2010), adaptado.

2.6.4.2. Distribuicdo do tamanho de poro
De acordo com a Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC,
1985) os poros de um material podem ser classificados em trés grupos (Figura 10),
sendo eles:
e Microporos (3 < 2 nm)
e Mesoporos (2 nm <@ < 50 nm)

e Macroporos (& < 50nm).
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Figura 10 - Classificacdo do tamanho do poro segundo a Uni&do Internacional de Quimica Pura e
Aplicada — IUPAC.
Fonte: IUPAC (1985), adaptado.
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A grande maioria dos carvles ativados comerciais possui area superficial
especifica na ordem de 800 - 1500 m? g* e maximo volume de distribuicdo de poros
em funcao do raio na faixa de microporos (0,4 - 2 nm), sendo classificados como um
material predominantemente microporoso (KUSHWAHA, SRIVASTAVA e MALL,
2010).

Os poros do carvao ativado sdao comumente do tipo fenda, formados pelos
planos de camadas grafiticas na estrutura do carvao ativado. Os poros também
podem apresentar outros formatos, sendo 0os mais comuns o tipo garrafa, em fendas

regulares, em formato de V e em forma de tubos capilares abertos (PEGO, 2017).

2.6.4.3. Propriedades quimicas do carvao ativado

Essencialmente, a estrutura quimica de carvdes ativados é formada por
camadas de carbono tetraédrico, que se sobrepbem paralelamente e estdo
interligadas, através dos vértices dos atomos de carbono. Essa regido pode conter
diversos elementos como hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, que sdo chamados de
heterodtomos, encontrados tanto na forma simples, como em grupos funcionais
(AHMAD e HAMEED, 2010).

Tsechansky e Graber (2014) observaram que componentes inorganicos
basicos (carbonatos, 6xidos e hidréxidos), acidos inorganicos (6xido de aluminio e
silica) e acidos organicos (acidos carboxilicos, fenois e substancias humicas) podem
ser constituintes de carvdes ativados.

O material precursor dos carvdes ativados geralmente constitui-se por uma
estrutura microscépica que apresenta sulcos celulésicos fibrosos. Quando é realizada
a pirélise e a ativacao desse material, a estrutura passa por modificacdes, onde o0s
componentes volateis presentes nos sulcos sdo evaporados, formando pequenas
cavidades, dando origem aos poros do carvao ativado (DE COSTA, FURMANSKI e
DOMINGUINI, 2015). Cherifi, Fatiha e Salah (2013) afirmam que o carvao e outros
materiais a base de celulose e submetidos a carbonizagcdo sempre apresentam
estruturas semelhantes.

Ramos et al. (2009) relatam que a volatilizacdo dos componentes durante a
carbonizacdo do material é responséavel pelo alto teor de carbono no produto final.
Barbosa et al. (2014), em caracterizacdo de carvao ativado a partir de aguape,
observaram que em amostras, as concentragcdes de carbono, hidrogénio e nitrogénio

eram de 39,58 %, 5,48 % e 1,06 %, respectivamente, e apds a obtencado do carvao,
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as concentracdes foram para 68,77 %, 2,07 % e 3,50 %, respectivamente, destacando
um aumento consideravel no percentual de carbono.

E importante também destacar a determinacdo do ponto de carga zero (pHrcz)
do material, pois esta informacdo relaciona-se a reacdo das cargas presentes no
adsorvente, em relacdo ao pH do meio.

Vieira et al. (2010) sustentam que em meio com pH menor que o pHpcz, a
superficie do carvdo ativado se torna protonada, o que favorece a adsorcdo de
substancias com carga negativa, bem como em meio onde o pH for maior que o
pHpcz, a superficie se torna desprotonada, ocorrendo o processo oposto. Além disso,
os valores observados ao pHpcz de determinado carvao ativado relacionam-se
intimamente as caracteristicas do material precursor e ao tipo de ativacao que foi

realizado no material.

2.6.4.4. ModificagBes quimicas na superficie de carvdes ativados

Entende-se que um adsorvente com grande capacidade adsortiva deve
apresentar, entre outras caracteristicas, um largo espectro de grupos funcionais de
superficie (COONEY, 1999; MCKAY, 1996).

Investigagbes sobre carvbes ativados tém se concentrado na busca de
métodos para alterar a quimica da superficie do material, visando uma utilizacédo
especifica, dentre elas, o tratamento de 4guas e gases (LEE, 2010).

ModificagBes quimicas realizadas na superficie no material podem fornecer
um material adsorvente especifico para determinadas aplicacbes, sendo assim,
apresenta vantagem sobre outros materiais.

Diferentes grupos funcionais presentes na superficie do carvao ativado,
somado a outras caracteristicas como volume, tamanho e distribuicdo de poros,
influenciam sobre o tipo de uso do carvéo ativado.

Além disso, a composicdo quimica da superficie do carvdo ativado tera
influéncia sobre o seu teor de umidade, carater 4cido-base, adsorcéo de substancias
polares, estando também relacionada a presenca de outros atomos, conhecidos como
heteroatomos.

Estes ficam ligados aos atomos que constituem o carvao, sendo os principais:
oxigénio, nitrogénio, fésforo, hidrogénio, cloro e enxofre (LASZLO, 2005) e estdo
presentes em grupos oxigenados como: acidos carboxilicos, fendis, lactonas,

carbonilas, aldeidos, aminas, dentre outros, que se encontram em maior quantidade.
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Sendo assim, exercem grande influéncia sobre as caracteristicas superficiais
(PEREIRA, 2010).

De acordo com Kim et al. (2005), carvies ativados que apresentam baixo
conteudo de oxigénio tém propriedades basicas e séo trocadores anidnicos. Por outro
lado, carvbes ativados que apresentam em sua superficie a presenca de grupos
acidos (carboxilicos, lactonicos, fendlicos e anidridos) apresentam propriedades de
trocadores catidnicos.

Contudo, observa-se que, dentre outros fatores, a temperatura utilizada
durante o processo de pirdlise pode atuar de maneira negativa, resultando na perda
de grupos funcionais e, desta maneira, promovendo a redu¢do do numero de sitios
ativos e, consequentemente, diminuicdo do potencial de adsor¢éo do material (DING,
2014).

Pereira (2010) observou que a presenca de cinzas reduz a quantidade de
grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente, além de prejudicar outras
caracteristicas como a porosidade. Desta maneira, interferindo negativamente sobre
a qualidade do material.

Com o objetivo de identificar os grupos funcionais presentes na superficie do
material adsorvente (Figura 11), diversas técnicas experimentais sdo utilizadas, por
meio de métodos como: andlise térmica (TG/DTG) (MAROTO-VALER et al., 2004) e
meétodos de espectroscopia infravermelho (FT-IR) (SRIVASTAVA, MALL e MISHRA,
2008; WANG et al., 2007).

Carboxyl

Lactone

Phenol
Carbonyl
Ether
Pyrone

Chromene

Figura 11 - Grupos funcionais encontrados na superficie dos carvoes.
Fonte: Schneider (2008).
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2.6.5. Uso de carvao ativado naremocao de contaminantes de dguas

Segundo Bhatnagar et al. (2013), o uso de carvao ativado é reconhecido como
um dos mais antigos e amplamente adsorventes utilizados no tratamento de agua e
efluentes ao redor do mundo, sendo um dos mais antigos adsorventes conhecidos
para a purificacado de 4gua.

As propriedades especificas do carvao foram descobertas por Scheele em
1773 para o tratamento de gases, seguido pela descoloracdo de solucdes em 1786,
provendo a primeira equacao do poder de adsorcédo do carvao na fase liquida. Nos
anos seguintes, Lowitz estabeleceu o uso de carvao para a remoc¢ao do mau-cheiro e
mau-odor da agua.

O termo carvao ativado é utilizado para descrever materiais que apresentam
em sua estrutura, elevada quantidade de carbono e com estruturas porosas bem
desenvolvidas. A grande area superficial, porosidade, o bom desenvolvimento da
estrutura dos poros e o amplo espectro dos grupos funcionais presentes nas
superficies do carvdo ativado ampliam a versatilidade do material com inUmeras
aplicacdes em varias areas, mas sua maioria no campo ambiental.

A aplicagéo de carvao ativado no processo de adsorcao depende da natureza
da superficie quimica e da estrutura dos poros de carbono. O método de ativacao e a
natureza do precursor utilizado influenciam nos grupos funcionais e estrutura dos
poros do carvao ativado.

Segundo Chen et al. (2011), a ativacdo quimica proporciona maiores
vantagens em relagcdo a ativacao fisica, em funcéo de englobar processo térmico e
quimico, sugerindo a desidratacdo do material e a formacao de poros.

Além disso, é importante considerar que o0s componentes adsorvidos
(contaminantes) concentram-se sobre a superficie externa do sélido, ou seja, quanto
maior for a superficie externa por unidade de massa soélida, mais favoravel sera o
processo adsortivo. Logo, os carvoes ativados atuam de forma expressiva na remogao
de contaminantes de aguas.

Nos ultimos anos, diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de
avaliar o potencial de distintos materiais precursores para a producédo de carvao

ativado na remocéao de contaminantes, conforme apresentado na Tabela 5.
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Tabela 5 - Materiais alternativos utilizados para producdo de carvao ativado com diferentes
modificacdes quimicas e/ou fisicas citadas pela bibliografia.

Carvao Ativado Agente modificante Poluente adsorvido Referéncia
Raizes de Salvadora )
pérsica H3PO4 Cu, Pb, Ni WAHID et al. (2017).
Ulva lactuca KOH Cu, Cd, Cre Pb IBRAHIM, HASSAN e

AZAB (2016).

Sementes de KIRBIYIK, PUTUN e

gergelim ZnClz Fee24-D PUTUN (2017).
. . TOUNSADI et al.
Diplotaxis Harra H3sPOq4 Cd, Co (2016).
Bagaco de azeitona CO2 Cu, Pb, Cd, Nie Zn ABDELHADI et al
(2017).
Carocgo de azeitona H3PO4 Cu,CdePb BOHLI et al. (2015).
AGUAYO-
CaClz, NaCl, KCl, VAL
Casca de noz-peca CHscOSI-IL,(I)-|zSO4 or Zn, Cd, Ni e Cu PETRICIOLET e
s MURNIZ-VALENCIA,
(2017).
Caroco de ameixa H3PO4 Pb, Cd, N'. N PAP et al. (2017).
clorofenois
Glebionis coronaria H3POq4 Cde Co TOUNSADI et al.

(2016).

2.7. CONSIDERACOES GERAIS SOBRE A CULTURA DO TABACO

2.7.1. A cultura do tabaco

O tabaco (Nicotiana tabacum L.), popularmente conhecido como fumo, é uma
planta pertencente a familia Solanaceae, originario da América do Sul (SOARES, et
al., 2008).

A planta de tabaco (Figura 12) apresenta porte ereto, podendo atingir até dois
metros de altura, também apresenta como caracteristica o fato de ser coberta por
pelos viscosos.

Os caules sédo caracterizados por serem cilindricos, ramosos e robustos e as
folhas por serem grandes, ovaladas, dispostas em formato helicoidal, com nervura
central, de cheiro fraco e sabor levemente picante, amargo e nauseoso, € as raizes
caracterizam-se por serem pouco profundas (BOIEIRO, 2008).

As flores da planta de tabaco (Figura 12) sdo grandes, de coloracao rosada e

sua disposicdo ocorre em formato de panicula na extremidade dos ramos.
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Os frutos caracterizam-se por formar uma capsula ovoide de 1,5 a 2,5 cm de
comprimento Figura 12), que abrigam inUmeras sementes muito pequenas, rugosas,
irregularmente arredondadas (Figura 12) (BOIEIRO, 2008; OLIVEIRA e COSTA,
2012.).

Figura 12 - A - Plantas de tabaco a campo. B — Flores das plantas de tabaco. C — Capsula de sementes.
D: Sementes de tabaco.
Fonte: OLIVEIRA e COSTA (2012).

A composic¢ao quimica das plantas de tabaco ira variar em funcéo de alguns
aspectos, como por exemplo, o tipo das folhas de tabaco, o modo de cultivo adotado,
a regido de origem das plantas e, também, a preparacéo dada ao produto (OLIVEIRA
e COSTA, 2012).

Entretanto, a fumaca do cigarro é caracterizada por ja terem sido identificadas
guimicamente mais de quatro mil substancias, sendo a mais importante a nicotina e
substancias téxicas, como, por exemplo, o alcatrdo (MOREIRA, 2009; CUNHA 2007).
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O cultivo do tabaco pode ocorrer em varios tipos de climas, contudo, é
importante garantir que ndo ocorra geadas entre as fases de transplantio até o final
da colheita, totalizando um periodo de 90 a 120 dias. A literatura apresenta que para
o0 Otimo desenvolvimento da planta, a temperatura média diaria deve encontrar-se
entre 20 e 30 °C. Além disso, a cultura exige que os solos sejam bem arejados e
drenados, pois € sensivel ao encharcamento (OLIVEIRA e COSTA, 2012).

O plantio do tabaco € categorizado em duas etapas, sendo elas a producéo
de mudas e, posteriormente, o cultivo a campo. A producdo de mudas pode ocorrer
em canteiros, concentrando-se geralmente nos meses de junho e julho, com
germinacao das sementes em até 15 dias apds a semeadura, e depois de 60 dias
apos a semeadura as mudas podem ser transplantadas para o campo, onde seréo
cultivadas por dois a trés meses (HEEMANN, 2009; SOUZA CRUZ, 2010).

Os tipos mais comuns de fumo s&o o Virginia, Burley e o Oriental. O tabaco
Virginia é curado em estufas aquecidas e adquirira no processo de cura a coloracdo
dourada, o processo de cura dura, aproximadamente, uma semana, apresentando
aroma e sabor leve.

O tabaco do tipo Burley € curado por até dois meses em contato com o ar em
celeiros ou galpdes, sua cor varia entre castanho claro e castanho escuro e apresenta
sabor forte. Ja o tabaco do tipo Oriental é curado ao sol, ao ar livre e é extremamente
aromatico (OLIVEIRA e COSTA, 2012). Acolheita e a cura irdo variar em funcdo do
tipo de tabaco.

A colheita das plantas de tabaco ocorre quando se considera que as folhas
de tabaco estdo completamente formadas. Para os tipos Virginia e Oriental a colheita
¢ feita folha a folha e para o tipo Burley a planta é colhida inteira. O processo de cura
€ caracterizado pela perda de agua, mudanca de cor e alteracfes bioquimicas, sendo
este processo fundamental para definicho do sabor dos cigarros (SOUZA CRUZ,
2010).

A cultura do tabaco pode ser afetada por inUmeras doencas, o que faz com
gue o uso de agroquimicos seja bastante elevado (SCHOENHALS, FOLLADOR e
SILVA, 2009; ASCARI, SCHEID e KESSLER, 2012).

As principais doencas relacionadas a cultura do tabaco sdo: mosaico do
tabaco (ocasiona o retardamento do crescimento), fusarium (responsavel por tornar
as folhas amarelas, ocasionar murcha e, consequentemente, secar as folhas),

podriddo de Pythium (ocasiona podriddo das raizes), Rhizoctonia solani (ocasiona a
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manacha aureolada, caracterizada por podridao das hastes ou tombamento) e murcha
bacteriana (ocasiona podriddo na planta infectada) (OLIVEIRA e COSTA, 2012).

2.7.2. Producao mundial de tabaco

Apos o fim da Segunda Guerra Mundial o consumo de cigarros aumentou em
funcdo da difusdo de habitos urbanos expandindo-se rapidamente pelo mundo. Logo,
o mercado mundial, especialmente 0 americano, acompanhou atentamente a essa
demanda e preparou suas formas de producéo para industrializacdo, comercializacao
e exportacdo (BOEIRA e GUIVAN, 2003).

Porém, em 1980 houve comprovacdes de que o tabaco (Nicotiana Tabacum
L.) é prejudicial & saude por conter diversas substancias toxicas ao organismo
humano, resultando em campanhas e politicas publicas contra o tabagismo
(SILVEIRA, 2015), mas, mesmo assim, o mercado do tabaco foi responsavel em 2016
por movimentar 1,03 % do PIB mundial (U$D 777.938 bilhdes) (ZOROVICH, et al.
2017).

Para essa movimentacdo expressiva de capital as empresas de tabaco ha
anos, especialmente as multinacionais, utilizaram diversas estratégias de
centralizacao financeira, mantendo as suas sedes em seus paises de origem, mas
realizando uma distribuicdo em paises periféricos e semiperiféricos, incentivados por
politicas cambiais, fiscais e financeiras dos mesmos (SILVEIRA e DORNELLES,
2010).

No mundo, os paises com maior producao de tabaco segundo a AFUBRA
(Associacdo de Fumicultores Brasileiros) baseado em dados da safra 2011/2012
apresenta a China no topo da cadeia, seguida pelo Brasil, india e Estados Unidos,
enfatizando que as grandes multinacionais do tabaco sdo empresas estadunidenses.
Porém, o acesso a informacado e a criacdo de politicas publicas voltado ao tabaco
levou a uma reducéo no consumo em paises mais desenvolvidos, inclusive no Brasil,
direcionando as producdes e 0 consumo para paises em desenvolvimento.

Os quatro paises respondem por 75 % da produgdo mundial. Os vinte paises
com maior produgéo somam 90 % da produ¢do mundial de tabaco. Em 2011, o tabaco
estava presente em 129 paises e, a maior parte (em torno de 80 paises), sado paises
em desenvolvimento (HILSINGER, 2016).

Os 350 milhdées de fumantes na China correspondem a cerca de 35% do 1

bilhdo de fumantes em todo o mundo, e segundo a diretora-geral da Organizacao
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Mundial as Saude (OMS), o tabaco é responsavel por mais mortes ao redor do mundo
do que doencas como Aids, tuberculose e malaria juntas. As declaracdes foram dadas
durante o Forum Mundial do Controle do Tabaco, justificando, assim, a alta producéo
da China, que acaba atendendo apenas a demanda do mercado local (JORNAL O
ESTADAO).

Na China, a produc¢édo de tabaco é realizada inteiramente de modo manual por
cerca de 20 milhdes de familias em pequenas propriedades, localizadas
principalmente no centro sul do pais. A area destinada ao cultivo do tabaco é pequena,
representando cerca de um ter¢co das propriedades, sendo o restante das &reas
destinadas a producéo de culturas voltadas a alimentacéo (SILVEIRA e DORNELLES,
2010).

O controle absoluto pelo Estado na cadeia produtiva do tabaco na China,
impede a entrada das corporagdes multinacionais no mercado interno, viabilizando
uma importante fonte de arrecadacdo de impostos, mas impde aos fumicultores
chineses uma alta taxa de exploracéo do trabalho familiar (HILSINGER, 2016).

Ja no Zimbabue, outro pais que vem apresentando elevada producdo de
tabaco no cenéario mundial, a producéo é realizada no nordeste do pais, em grande
escala, num sistema de rotacdo de culturas, combinado com o uso de modernos
equipamentos no preparo e adubacédo da terra, na irrigagdo da lavoura, com o
emprego de méao de obra assalariada em atividades manuais de plantio e colheita,
caracterizando uma forma de cultivo muito diferente da China. Também é realizada
por pequenos produtores rurais, com uso da mao de obra familiar e baixa
mecanizacao, representando cerca de 20% da &rea plantada e da producéo total de
tabaco do pais. A comercializacao do tabaco, tanto dos grandes quanto dos pequenos
produtores é realizada junto as corporac6es multinacionais que exportam o tabaco em
folha ja processado (SILVEIRA e DORNELLES, 2010).

A forma de uso e de consumo mais comum e difundida do tabaco ao redor do
mundo é o cigarro, principalmente o fabricado industrialmente. Em seguida, vem o
confeccionado artesanalmente e, embora com menor difusdo espacial, tem-se 0 uso
do charuto. Ainda, em algumas regides e paises, 0 consumo pode ser o de tabaco
para cachimbo e o tabaco de mascar, muito comuns, principalmente, no Sudeste
Asiatico (SILVEIRA e DORNELLES, 2010).



48

No que diz respeito ao consumo de cigarros, 0s paises que mais consomem
o produto sdo China, india e Estados Unidos, estando o Brasil em décimo lugar
(AFUBRA, 2018).

2.7.3. Producé&o nacional de tabaco

O Brasil ocupa a segunda posi¢cédo de maior produtor e exportador de tabaco
desde a década de 1990, quando superou os Estados Unidos, seu principal
concorrente no mercado mundial de fumos finos ou de qualidade superior, atendendo
paises como, por exemplo, Bélgica, Holanda, Alemanha, Pol6nia e Indonésia,
respectivamente (HILSINGER, 2016).

O Sul do Brasil responde por, aproximadamente, 90% da producéo nacional
de tabaco. A fumicultura se adaptou muito bem nos municipios que tiveram no seu
territério ou que surgiram em decorréncia da colonizagdo alema, italiana e polonesa.
Conforme relatos histéricos esses imigrantes ja tinham um pré-conhecimento
(sobretudo na producao de fumos claros — tipo Virginia) da atividade, ja a producao
de tabaco no Nordeste, esteve baseada na producdo de fumos escuros, também
conhecidos como fumo de corda, do qual era feito o rapé. Outras regides brasileiras,
conforme apresentado na Figura 13, também apresentam producéo de tabaco, porém,
em quantidades inexpressivas (DUTRA e HILSINGER, 2013; HILSINGER, 2016).

Figura 13 - Regi6es produtoras de tabaco no Brasil.
Nota: Os pontos vermelhos representam capitais, e as regiées em coloragdo verde fazem referéncia
as regides produtoras de tabaco. Fonte: HILSINGER (2016), adaptado.
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Em todo territério, o tabaco é cultivado por 186.350 familias, e 95 % da area
cultivada localiza-se no Sul do Brasil. A producédo, na safra 2017/2018, alcancou
685.983 toneladas sendo 97 % produzidos no Parana, Santa Catarina e Rio Grande
do Sul (AFUBRA, 2018).

Em 2017, boa parte dos produtos foram exportados, representando cerca de
U$D 2.013.278.933 de tabaco processado em forma de cigarros. Ja cigarrilhas e
charutos representaram U$D 34.178.774 e U$D 44.702.804 em talos, correspondendo
a um montante total de U$D 2.092.160.511 de dolares advindo especialmente da
exportacao (AFUBRA,2018).

O principal mercado brasileiro € a Unido Europeia com 42 % do total dos
embarques de 2017, seguida pelo Extremo Oriente (27 %), América do Norte (10 %),
Africa/Oriente Médio (8 %), América Latina (7 %) e Leste Europeu (6 %)
(SINDITABACO, 2018).

Para a Regido Sul do Pais, a cultura é uma das atividades agroindustriais mais
significativas. No Rio Grande do Sul, a participacdo do tabaco representou 9,2% no
total das exportacdes (SINDITABACO, 2018).

Apesar de grandes valores movimentados, a area de producgdo de tabaco
apresentou uma reducdo de 63.450 hectares entre 2007 e 2018. Porém, devido as
tecnologias envolvidas no processo essas reducbes nao prejudicaram a
produtividade, que apresentou variacdes, mas sem nameros expressivos (AFUBRA,
2018).

2.7.4. Contrabando de Tabaco

Centenas de bilhdes de cigarros estdo desaparecendo a cada ano dos canais
legais de comércio para o mercado ilegal, e a falsificacdo de cigarros esta crescendo
constantemente, tudo as custas da saude do publico e da economia. Da China até o
Reino Unido, e do Canada até o Brasil, este comércio ilegal toma conta do mundo
(PELLEGRINI, FRY e AITKEN, 2011). O comércio ilegal dos produtos do tabaco é
estimado em 10,7 % das vendas mundiais em 2006 (cerca de 600 bilhGes de cigarros),
e acredita-se que o cigarro € o produto legal mais traficado ilegalmente no mundo
(EPRS, 2014).

Como resultado, o comércio ilegal acrescenta constantemente custos de

cuidados com a saude, perdas de produtividade do trabalhador e aumento mundial do



50

namero de mortes provocadas por uso do tabaco: 5,4 milhées de vidas por ano,
projetados para aumentar para 8 milhdes até 2030 (OMS, 2009).

Contudo, o contrabando de cigarros ndo € observado apenas no Brasil,
conforme apresentado na Tabela 6. Os maiores consumidores de cigarros ilegais sao

China, RuUssia e Brasil.

Tabela 6 - Maiores consumidores de cigarros ilegais no mundo com a quantidade de cigarros e a
porcentagem de impostos sobre os cigarros em cada pais.

L Cigarros ilegais consumidos % de impostos
ocal o ;
(milh&es de cigarros) sobre o produto
Russia 76092,0 Até 20,0
China 68950,0 Até 3,5
Brasil 37965,8 Até 38,0
india 20905,5 Até 21,5
Estados Unidos da América 19465,3 Até 5,1
Reino Unido 18672,0 Até 36,6
Filipinas 18519,8 Até 19,4
Alemanha 15555,3 Até 16,5
Turquia 15380,1 Até 14,1

Fonte: AFUBRA (2018); INCA (2018), adaptado.

No Brasil, segundo a empresa Souza Cruz (2010), estima-se que cerca de
48% do mercado de cigarros do pais seja ocupado por produtos que entraram
ilegalmente no pais — um dano que vai muito além das questdes financeiras.

A guantidade de cigarros ilegais apreendidos € grande e continua crescendo
a cada ano no Brasil, sendo seu destino usual a incineragdo do material. Segundo
dados fornecidos pelo Instituto de Desenvolvimento Econémico e Social de Fronteiras
— IDESF (2016), apenas em 2015, na cidade de Foz do Iguagu - PR foram apreendidas
49 mil caixas de cigarro (aproximadamente 588 toneladas de cigarro), que tentavam
atravessar a fronteira Brasil - Paraguai ilegalmente.

Estes valores sdo ainda mais alarmantes quando observados em nivel
nacional, pois apenas em 2015 foram apreendidas 559.270 caixas de cigarros
contrabandeadas (aproximadamente 6.700 toneladas), sendo a somatdéria dos ultimos
trés anos de cerca de 1,1 milhdes de caixas de cigarros contrabandeados
(aproximadamente 13.200 toneladas) (IDESF, 2016).

Estimativas apontam que cerca de 30% dos cigarros consumidos em territorio
nacional sdo provenientes do contrabando (JOOSSENS et al., 2010). Ainda, de
acordo com o Ministério Publico Federal, somente 5 — 10% de todo material que entra
ilegalmente no Brasil pela fronteira com o Paraguai é apreendido (FOLHA DE SAO
PAULO, 2018).
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Segundo levantamento do Férum Nacional de Combate a Pirataria (FNCP), o
Brasil teve prejuizo de R$ 115 bilhdes em 2015, por conta de crimes de contrabando
e descaminho, 0 que representa um aumento de 15 % se comparado ao ano anterior.
O mercado de tabaco foi o mais afetado, sendo que 67,44 % dos produtos que
entraram ilegalmente no pais em 2015 eram cigarros.

A principal causa do problema é a fiscalizagdo ineficiente das fronteiras, em
especial com o Paraguai. A maior parte dos cigarros contrabandeados que entram no
Brasil é produzida no pais vizinho. La, a tributacdo sobre os fabricantes € de 16 %,
distante dos mais de 80 % que sao cobrados no Brasil desde dezembro de 2016. A
diferenca tributaria garante aos produtos ilegais precos significativamente inferiores
aos dos produtos legais e, consequentemente, alta atratividade e entrada no pais
(IDESF, 2016; INCA, 2018).

O mercado ilegal j& esta consolidado no Brasil. Pesquisa realizada pelo Ibope
em 2015 apontou que 46 % dos cigarros vendidos no Paran& sdo contrabandeados.
No Rio Grande do Sul, os produtos ilegais somam 32 %; em Sao Paulo 34 % e em
Minas Gerais 36 %. Os numeros sdo superiores a meédia global, que, segundo
pesquisas, € de 30 % (REVISTA EXAME, 2018).

Fabricantes de cigarro afirmam que ao subir os impostos nos macgos,
estratégia governamental para desestimular o consumo por motivos de saude publica,
a partir de 2011 houve como consequéncia uma estimulacéo ao contrabando (FOLHA
DE SAO PAULO, 2018).

Sem o0 mesmo controle que os cigarros produzidos no Brasil, os produtos
ilegais apresentam novos riscos a saude. Segundo Silva, Voigt e Campos (2014),
foram encontrados coliformes fecais, plasticos e fungos em cinco marcas de cigarros
frequentemente contrabandeadas para o Brasil. Todavia, € ainda mais alarmante a
presenca de BHC, um composto quimico usado como inseticida na cultura do tabaco
que foi banido do brasil a mais de 25 anos. Além disso, em 65 % das marcas
pesquisadas, foram observadas elevadas concentracdes de elementos quimicos
como niquel, cadmio, cromo e chumbo e o dobro da concentragdo média de arsénio
encontrado em cigarros legais.

Diante do montante apreendido, a destruicdo é uma das modalidades de
destinacdo de mercadorias ilegais (BRASIL, 1999). No contexto da Politica Nacional
de Residuos Sodlidos, instituida pela Lei n°® 12.305/2010 (BRASIL, 2010), a Receita

Federal tem buscado adotar procedimentos que propiciem maximizar a reciclagem e
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a reutilizac@o dos residuos sélidos, bem como garantir a deposicdo ambientalmente
adequada dos rejeitos (materiais que ndo podem ser reciclados ou reutilizados).

O principal destino dos cigarros apreendidos de acordo com a Receita Federal
€ a destruicdo do material apreendido sendo normalmente realizada por meio da
incineracédo (BRASIL, 1999), o que do ponto de vista ambiental compromete o meio
ambiente, em funcdo da presenca de diversas substancias quimicas (SILVA et al.,
2016), podendo causar contaminacdo do solo e poluicdo atmosférica. Desta forma, é
de grande importancia a busca por alternativas para destinacdo correta dos residuos
de tabaco.

Outro método empregado como destinacdo dos cigarros apreendidos €,
inicialmente, a separacao do elemento filtrante que segue um caminho de reciclagem,
e 0 material composto pelo fumo é triturado e empacotado para posterior envio para
0s aterros sanitarios e/ou lixdes dos municipios. (MARCHI et al., 2014).

O impacto ambiental causado por esses processos de destinacdo motiva o
desenvolvimento de estudos inovadores para reutilizacdo do material. Dentre eles
surge a possibilidade de aplicacdo do material apreendido no desenvolvimento de
carvdes ativados, sob diferentes ativacdes, para remediacdo de metais toxicos de

aguas. Sendo essa, uma alternativa inovadora e inédita no mundo.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABDELHADI, S. O.; DOSORETZ, C. G.; RYTWO, G.; GERCHMAN, Y.; AZAIZEH, H.
Production of biochar from olive mill solid waste for heavy metal removal. Bioresource
Technology, v. 244, p.759-767, 2017.

AFUBRA. ASSOCIACAO DOS FUMICULTORES DO BRASIL. Fumicultura Mundial.
2018. Disponivel em: <https://afubra.com.br/fumicultura-mundial.html>. Acesso em:
01/11/2018.

AGUAYO-VILLARREAL, I. A.; BONILLA-PETRICIOLET, A.; MUNIZ-VALENCIA, R.
Preparation of activated carbons from pecan nutshell and their application in the
antagonistic adsorption of heavy metal ions. Journal of Molecular Liquids, v. 230, p.
686-695, 2017.

AHALYA, K.; SURIYANARAYANAN, N.; RANJITHKUMAR, V. Effect of cobalto
substitution on structural and magnetic properties and chromium adsorption of
manganese ferrite nano particles. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v.
372, p. 208-213, 2014.



53

AHMAD, A. A.; HAMEED, B. H. Fixed-bed adsorption of reactive azo dye onto granular
activated carbon prepared from waste. Journal of Hazardous Materials, v. 175, p.
298-303, 2010.

AHMADPOUR, A.; DO, D. The preparation of active carbons from Coal by chemical
and physical activation. Carbon, v.34, p.471-9, 1996.

AKPOR, O. B.; MUCHIE, M. Remediation of heavy metals in drinking water and
wastewater treatment systems: processes and applications. International Journal of
the Physical Sciences, v. 5, n. 12, p. 1807-1817, 2010. Disponivel em:
<http://citeseerx.ist.psu.edu/viewdoc/download;jsessionid=581E3695C2FDFCB2105
EA4C535DF72E67d0i=10.1.1.1010.5810&rep=repl&type=pdf>. Acesso em:
04/03/2018.

AKSU, Z. Equilibrium and kinetic modelling of cadmium(ll) biosorption by C. vulgaris
in a batch system: effect of temperature. Separation Purification Technology, v. 21,
p. 285-294, 2001.

AKSU Z.; ISOGLU, I. A. Removal of copper (ll) ions from aqueous solution by
biosorption onto agricultural waste sugar beet pulp. Process Biochemistry, v.40,
p.3031 — 3044, 2005.

ASCARI, R. A.; SCHEID, M.; KESSLER, M. Fumicultura e a utilizacdo de agrotoxicos:
Riscos e protecdo da saude. Revista Contexto & Saude, v. 12, n. 23, p. 41-50, 2012.

ASHRAF, M. W. Levels of heavy metals in popular cigarette brands exposure to these
metals via smoking. The Scientific World Journal, v. 2012, p. 1-5, 2012. Disponivel
em: <https://www.hindawi.com/journals/tswj/2012/729430/>. Acesso em: 10/02/2018.

ATSDR. AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY.
Toxicological profile for lead. Atlanta, GA: U.S Departament of Public Health and
Human Services, Public Health Service, 487 p., 2012. Disponivel em:
<https://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp.asp?id=96&tid=22>. Acesso em: 30/03/2018

AWOYEMI, A. Understanding the adsorption of polycyclic aromatic
hydrocarbons from aqueous phase onto activated carbon. 2011. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Quimica Aplica as Ciéncias) — Universidade de Toronto,
Toronto, 2011.

AZNAR, J. S. Characterization of activated carbon produced from coffee residues
by chemical and physical activation. 2011. Sissertacdo (Mestrado em Quimica) —
Universidade de Kungliga Tekniska Hoogskolan, Suécia, 2011.

BARBOSA, M. C.; CARVALHO, A. M.; IKEMATSU, P.; ALBUQUERQUE FILHO, J. L.;
CAVANI, A. C. M. Potential contamination resulting from agricultural activities of the
Guarani aquifer system outcrops within S&o Paulo state. Aguas Subterraneas, v. 25,
n. 1, p. 1-14, 2011. Disponivel em: <https://doi.org/10.1016/j.9sd.2018.08.007>.
Acesso em: 23/02/2018.



54

BARBOSA, C. S.; SANTANA, S. A. A.; BEZERRA, C. W. B.; SILVA, H. A. S. Remoc¢é&o
de compostos fendlicos de solu¢des aquosas utilizando carvao ativado preparado a
partir do aguapé (Eichhornia crassipes): estudo cinético e de equilibrio termodinamico.
Quimica Nova, v. 37, n. 3, p. 447-453, 2014.

BARROS, N. B., BRUNS, R. E., SCARMINIO, I. S. How do experiments: Applications
in science and industry, 4. ed. Nova lorque: Bookman, 2010.

BERGER, A. H.; BHOWN, A. Comparing Physisorption and Chemisorption Solid
Sorbents for use Separating CO2 from Flue Gas using Temperature Swing Adsorption.
Energy Procedia, v. 4, p. 562-567, 2011.

BERNARD, A.; LAUWEYRS, R. Effects of cadmium exposure in humans. In:
FOULKES E.C. (Org.). Cadmium: Handbook of experimental pharmacology. Berlim:
Springer, 1986. p. 65-72.

BETEMPS, G. R.; SANCHES FILHO, P. J.; KERSTNER, T. Caracterizacao fisico-
guimica da agua e determinacdo de metais pesados (Cr, Cu, Pb e Zn) no sedimento
do riacho Arroio do Padre (Arroio do Padre, Brasil/RS). Revista Thema, v. 11, n. 4, p.
4-20, 2014. Disponivel em: <
http://revistathema.ifsul.edu.br/index.php/thema/article/view/229>. Acesso em:
26/08/2018.

BHATNAGAR, A.; HOGLAND, W.; MARQUES, M.; SILLANPAA, M. An overview of
the modification methods of activated carbon for its water treatment applications.
Chemical Engineering Journal, v. 219, p.499-511, 2013.

BOEIRA, S. L.; GUIVAN, J. S. Industria de Tabaco, Tabagismo e Meio Ambiente:
Riscos e Redes. Cadernos de Ciéncia & Tecnologia, v. 20, n. 1, p.45-78, 2003.

BOIEIRO, M. Tabaco. Instituto Hipocrates de Ensino e Ciéncia, 2008. Disponivel em:
<http://www.institutohipocrates.pt/index.php/medicinas-nao-
convencionais/fitoterapia/192-tabaco.html>. Acesso em: 10/11/2018.

BONIOLO, M. R.; YAMAURA, M.; MONTEIRO, R. A. Biomassa Residual para
remocao de ions uranilo. Quimica Nova, v. 33, n. 3, p. 547 — 552, 2010.

BRAGA, B. Introducdo a Engenharia Ambiental. S&o Paulo: Pearson, 2. ed., 2005.

BRASIL. Decreto n° 24.643. Casa Civil, Brasilia, DF, 1934. 29 p. Disponivel em:
<http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/decreto/D24643.htm>. Acesso em: 12 de
setembro de 2018.

. Ministério da Fazenda. Portaria SRF n°® 674, de 15 de julho de 1999.
Brasilia: 1999. Disponivel em: <http://sijut2.receita.fazenda.
gov.br/sijut2consulta/link.action?&visao=original&idAto=29154>. Acesso em 08 nov.
2018.

. Ministério da Saude. Portaria n° 1.469. Brasilia, DF, 2001, 33 p. Disponivel
em: <http://bvsms.saude.gov.br/bvs/publicacoes/portaria_1469.pdf>. Acesso em: 12
de setembro de 2018.



55

. Codigo das aguas e legislacdo correlata. Senado Federal, Subsecretaria
de edicbes técnicas, Brasilia, DF, 2003. 231 p. Disponivel em:
<https://www2.senado.leg.br/bdsf/bitstream/handle/id/70322/653798.pdf>.  Acesso
em: 12 de setembro de 2018.

. Ministério da Saude. Portaria n° 518. Brasilia, DF, 2004, 34 p. Disponivel
em:<http://bvsms.saude.gov.br/bvs/publicacoes/portaria_518 2004.pdf>. Acesso em:
12 de setembro de 2018.

. Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Resolucdo CONAMA n.
357, de 17 de marco de 2005. Brasilia, DF, 2005, 27 p. Disponivel em:<
http://www2.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=459>. Acesso em 12 de
setembro de 2018.

. Casa Civil. Lei n°®12.305, de 2 de agosto de 2010. Brasilia: 2010. Disponivel
em: <http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2007-2010/2010/Lei/L12305.htm>.
Acesso em: 13 nov. 2018.

. Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Resolugdao CONAMA n.
430, de 13 de maio de 2011. Brasilia, DF, 2011a, 9 p. Disponivel
em:<http://www2.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=646>. Acesso em
12 de setembro de 2018.

. Ministério da Saude. Portaria n° 2.914. Brasilia, DF, 2011b, 33 p. Disponivel
em:<http://bvsms.saude.gov.br/bvs/saudelegis/gm/2011/prt2914 12 12 2011.html>.
Acesso em: 12 de setembro de 2018.

BRITTO, F. B.; VASCO, A. N.; PEREIRA, A. P. S.; MELLO JUNIOR, A. V.
NOGUEIRA, L. C. Herbicides in the upper Poxim River, Sergipe, and the risk of
contamination of water resources. Revista Ciéncia Agrondmica, v. 43, n. 2, p. 390-
398, 2012. Disponivel em:<http://dx.doi.org/10.1590/S1806-66902012000200024>.
Acesso em 23/02/2018.

CARMO, R. L.; DAGNINO, R. S.; JOHANSEN, I. C. Transicdo demogréfica e transicao
do consumo urbano de 4gua no Brasil. Revista Brasileira de Estudos de Populacéo,
V. 31, n. 1, p. 169-190, 2014. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/scielo.php?pid=S0102-
30982014000100010&script=sci_abstract&ting=pt>. Acesso em: 20/03/2018.

CASAS, J. S.; SORDO, J. Lead: chemistry, analytical aspects, environmental impacts
and health effects. 1. ed. Nova lorque: Elsevier Science, 2006.

CASTRO, C. S. Preparacdo de carvdao ativado a partir da borra de café: uso como
adsorvente e como suporte catalitico para remocéo de poluentes organicos de
meio aquoso. 2009. Dissertacdo (Mestrado em Agroquimica) — Universidade Federal
de Lavras, Lavras, 2009.

CHEN, Y.; ZHU, Y.; WANG, Z.; LI, Y.; WANG, L.; DING, L.; GAO, X.; MA, Y.; GUQ, Y.
Application studies of activated carbon derived from rice husks produced by chemical-



56

thermal process - A review. Advances in colloid and interface science, v. 163, n. 1,
p.39-52, 2011.

CHEN, H.; LI, J.; WU, X.; WANG, X.; WANG, X. Synthesis of Alumina-Modified
Cigarette Soot Carbon as an Adsorbent for Efficient Arsenate Removal. Industrial &
Engineering Chemistry Research, v.53, 16051-16060, 2014.

CHERIFI, H.; FATIHA, B.; SALAH, H. Kinetic studies on the adsorption of methylene
blue on to vegetal fiber activated carbons. Applied Surface Science, v. 282, p.52-59,
2013.

COELHO, G. F.; GONCALVES Jr., A. C.; TARLEY, C. R. T.; CASARIN, J.; NACKE,
H.; FRANCZISKOWSKI, M. A. Removal of metal ions Cd (ll), Pb (ll), and Cr (Ill) from
water by the cashew nut shell Anacardium occidentale L. Ecological Engineering, v.
73, p. 514-525, 2014.

CETESB. COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO. Ficha de
Informacdo Toxicoldgica: Cadmio e seus compostos. Sdo Paulo: CETESB, 2012.
Disponivel em: <http://laboratorios.cetesb.sp.gov.br/wp-
content/uploads/sites/47/2013/11/cadmio.pdf>. Acesso em: 22/03/2018.

COONEY, D. O. Adsorption Design for Wastewater Treatment. 1. ed. Boca Raton:
CRC Press, 1999.

COSGROVE, W. J.; RIJSBERMAN, F. R. World Water Vision: Making water
Everybody’s vision. 1. ed. New York: Earthscan, 2014.

COSTA, C. R.; OLIVI, P. A toxicidade em ambientes aquaticos: discussao e métodos
de avaliagdo. Quimica Nova, v. 31, n. 7, p. 1820-1830, 2008. Disponivel em:
<http://quimicanova.sbq.org.br/detalhe_artigo.asp?id=1179>. Acesso em 25/02/2018.

COSTANZO, F.; SILVESTRELLI, P. L.; ANCILOTTO, F. Physisorption, Diffusion, and
Chemisorption Pathways of H2 Molecule on Graphene and on (2,2) Carbon Nanotube
by First Principles Calculations. Journal of Chemical Theory and Computation, v.
8, p. 1288-1294, 2012.

CRISAFULLY, R.; MILHOME, M. A. L.; CAVALCANTE, R. M.; SILVEIRA, E. R;;
KEUKELEIRE, D. D.; NASCIMENTO, R. F. Removal of some polycyclic aromatic
hydrocarbons from petrochemical wastewater using low-cost adsorbents of natural
origin. Biosource technology, v. 99, n. 10, p. 4515-4519, 2008. Disponivel em:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S09608524070070187?via%3Dihub
>, Acesso em: 15/02/2018.

CRUZ JUNIOR, O. F. Producéao de carvao ativado a partir de produtos residuais
de espécies nativas da regido amazoOnica. 2010. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Mecéanica e de Materiais) — Universidade Tecnoldgica Federal do Parana,
Curitiba, 2010.



57

CUNHA, G. H.; JORGE, A. R. C.; FONTELES, M. M. F.; SOUSA, F. C. F.; VIANA, G.
S. B.; VASCONCELQOS, S. M. M. Nicotine and Smoking. Revista Eletronica
Pesquisa Médica, v. 1, n. 4, p. 1-10, 2007.

DEBRASSI, A.; LARGURA, M. C. T.; RODRIGUES, C. A. Adsorcdo do corante
vermelho congo por derivados da o-carboximetilquitosana hidrofobicamente
modificados. Quimica Nova, v. 34, n. 5, p. 764-770, 2011.

DE COSTA, P. D.; FURMANSKI, L. M.; DOMINGUINI, L. Production, Characterization
and Application of Activated Carbon from Nutshell for Adsorption of Methylene Blue.
Revista Virtual de Quimica, v. 7, n.4, p. 1272-1285, 2015.

DEBRASSI, A.; LARGURA, M. C. T.; RODRIGUES, C. A. Adsorcdo do corante
vermelho congo por derivados da O-Carvoximetilquitosana hidrofobicamente
modificados. Quimica Nova, v. 34, n. 5, p. 764-770, 2011.

DEMIRBAS, A. Heavy metal adsorption onto agro-based waste materials: A review.
Journal of Hazardous materials, v. 157, n. 2 — 3, p. 220-229, 2008.

DING, W.; DONG, X.; IME, I. M.; GAO, B.; MA, L. Q. Pyrolytic temperatures impact
lead sorption mechanisms by bagasse biochars. Chemosphere, v. 105, p. 68-74,
2014.

DOMINGUES, V. F.; PRIOLO, G.; ALVES, A. C.; CABRAL, M. F.; DELERUE-MATQOS,
C. Adsorption behavior of a-cypermethrin on cork and activated carbono. Journal of
Environmental Science and Health, Part B, v. 42, p. 649-654, 2007.

DUBININ, M.M.; RADUSHKEVICH, L.V. Sorption and structure of active carbons. I.
Adsorption of organic vapors. Zhurnal Fizicheskoi Khimii, v. 21, n. 3, p. 151-162.
1947.

DUTRA, E. J.; HILSONGER, R. A Cadeia produtiva do tabaco na regiao Sul do Brasil:
aspectos quantitativos e qualitativos. Geografia Ensino & Pesquisa, v. 17, n. 3, p.
17-33, 2013.

EPRS. EUROPEAN PARLIAMENTARY RESEARCH SERVICE. EU action to reduce
illicit trade in tobacco products. 2014. Disponivel em:
<http://www.europarl.europa.eu/eplibrary/Action-de-I-UE-visant-a-reduire-le-
commerce-illicite-du-tabac-EN.pdf>. Acesso em 12 nov. 2018.

ERDOGAN, E. E.; KARACA, A. Bioremediation of crude oil polluted soils. Asian
Journal of Biotechnology, v. 3, n.3, p. 206-213, 2011.

FARRAJI, H.; ZAMAN, N. Q.; TAJUDDIN, R. M.; FARAKI, H. Advantages and
disadvantages of phytoremediation: a concise review. International Journal of
Environmental & Technological Sciences, v. 2, p. 69-75, 2016.

FAROOQ, U.; KHAN, M. A.; ATHAR, M.; KOZINSKI, J. A. Effect of modification of
environmentally friendly biosorbent wheat (Triticum aestivum) on the biosorptive



58

removal of cadmium(ll) ions from aqueous solution. Chemical Engineering Journal,
v. 171, p. 400-410, 2011.

FAVERE, V.; RIELLA, H. G.; ROSA, S. Cloreto de n-(2-hidroxil) propil-3-trimetil amonio
quitosana como adsorvente de corantes reativos em solucdo aquosa. Quimica Nova,
v.33,n. 7, p.1476-1481, 2010.

FERREIRA, A. P.; HORTA, M. A. P.; CUNHA, C. L. N. Avaliacao das concentracdes
de metais pesados no sedimento, na agua e nos 6rgados de Nycticorax nycticorax
(Gargca-da-noite) na Baia de Sepetiba, RJ, Brasil. Revista da Gestdo Costeira
Integrada, v. 10, n. 2, p. 229-241, 2010. Disponivel em: <DOI:10.5894/rqci186>.
Acesso em: 01/03/2018.

FERRON, M. M.; LIMA, A. K.; SALDIVA, P. H. N.; GOUVEIA, N. Environmental lead
poisoning among children in Porto Alegre state, Southern Brazil. Revista de Saude
Publica, V. 46, n. 2, p. 226-233, 2012. Disponivel em:
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0034-89102012000200004>.
Acesso em: 11/10/2018.

FOLHA DE SAO PAULO. A escalada do contrabando. 2018. Disponivel em:
<https://temas.folha.uol.com.br/contrabando-no-brasil/>. Acesso em: 12/11/2018.

FOO, K. Y., HAMEED, B. H. Microwave-assisted preparation and adsorption
performance of activated carbon from biodiesel industry solid reside: Influence of
operational parameters. Bioresource Technology, v. 103, p. 398-404, 2012.

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

FRIBERG, L.; PISCATOR, M.;: NORDBERG, G. Cadmium in the environment. Boca
Raton/Estados Unidos: CRC Press, 2018.

FU, F.; WANG, Q. Removal of heavy metal ions from wastewaters: A review. Journal
of Environmental Management, v. 92, p. 407-418, 2011.

FU, F.; XIE, L.; TANG, B.; WANG, Q.; JIANG, S. Application of a novel strategy —
Adavnced fenton — chemical precipitation to the treatment of strong stability chelated
heavy metal containing wastewater. Chemical Engineering Journal, v. 189, p. 283-
287, 2012.

GILES, C. H.; MACEWAN, T. H.; NAKHWA; S. N.; SMITH, D. Studies in adsorption.
Part XI. A system of classification of solution adsorption isotherms, and its use in
diagnosis of adsorption mechanisms and in measurement of specific surface areas of
solids. Journal Chemical Society, p.3973-3993, 1960.

GODFRAY, H. C. J.; BEDDINGTON, J. R.; CRUTE, I. R.; HADDAD, L.; LAWRENCE,
D.; MUIR, J. F.; PRETTY, J.; ROBINSON, S.; THOMAS, S. M.; TOULMIN, C. Food
security:The challenge of feeding 9 billion people. Science, v. 327, n. 5967, 812-818,
2010. Disponivel em: <http://science.sciencemag.org/content/327/5967/812>. Acesso
em: 12/03/2018.



59

GONGCALVES, M.; OLIVEIRA, L. C. A.; GUERREIRO, M. C. Magnetic niobia as
adsorbent of organic contaminants in aqueous medium: effect of temperature and pH.
Quimica Nova, v.31, n.3, p.518-522, 2008.

GONGCALVES Jr., A. C.; LUCHESE, E. B.; LENZI, E. Avaliacéo da fitodisponibilidade
de cadmio, chumbo e cromo em soja cultivada em Latossolo Vermelho Escuro tratado
com fertilizantes comerciais. Quimica Nova, v. 23, n. 2, p. 173-177, 2000. Disponivel
em: <http://www.scielo.br/pdf/%0D/gn/v23n2/2115.pdf>. Acesso em 24/02/2018.

GONCALVES Jr., A. C., SELZLEIN, C. NACKE, H. Uso de biomassa seca de aguapé
(Eichornia crassipes) visando a remocdo de metais pesados de solucdes
contaminadas. Acta Scientiarum Scientiarum Technology, v.31, n.1, p.103-108,
20009. Disponivel em:
<http://periodicos.uem.br/ojs/index.php/ActaSciTechnol/article/view/3166/0>. Acesso
em: 18/02/2018.

GONCALVES Jr, A. C.; COELHO, G. F.; SCHWANTES, D.; RECH, A. L;
CAMPAGNOLO, M. A.; MIOLA JR. A Biosorption of Cu (Il) and Zn (Il) with acai
endocarp Euterpe oleracea M. in contaminated aqueous solution/Biossorcao de Cu (lI)
e Zn (ll) utilizando o endocarpo de acai Euterpe oleracea M. em solucao aquosa
contaminada. Acta Scientiarum. Technology, v. 38, n. 3, p. 361-371, 2016.

GRIGGS, D.; STAFFORD-SMITH, M.; GAFFNEY, O.; ROCKSTROM, J.; OHMAN, M.
C. SHYAMSUNDAR, P.; STEFFEN, W.; GLASER, G.; KANIE, N.; NOBLE, I. Policy:
Sustainable development goals for people and planet. Nature, v. 520, p.432-433,
2013. Disponivel em: <https://www.nature.com/articles/495305a>. Acesso m:
12/03/2018.

GURSES, A.; HASSANI, A.; KIRANSAN, M.; ACISLI, O.; KARACA, S. Removal of
methylene blue from agueous solution using by untreated lignite as potential low-cost
adsorbent: kinetic, thermodynamic and equilibrium approach. Journal of Water
Proccess Engineering, v. 2, p. 10-21, 2014.

GUSMAO, K. A. G.; GURGEL, L. V. A;; MELO, T. M. S.; GIL, L. F. Application of
succinylated sugarcane bagasse as adsorbent to remove methylene blue and gentian
violet from aqueous solutions — kinetic and equilibrium studies. Dyes and Pigments, v.
92, n. 3, p. 967-974, 2012.

HALL, K. R.; EAGLETON, L. C.; CRIVOS, A. A.; ERMEULEN, T. V. Pore and solid
diffusion kinetics in fixed-bed adsorption under constant pattern conditions. Industrial
Engineering Fundamentals, v.5, p.212-223, 1966.

HEEMANN, F. O cultivo do fumo e condi¢cbes de saude e seguranca dos
trabalhadores rurais. 2009. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Producéo) -
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, 2009. Disponivel em:
<http://www.lume.ufrgs.br/handle/10183/22063>. Acesso em: 09 nov. 2018.



60

HERVES, P.; PEREZ-LORENZO, M.; LIZ-MARZAN, L. M.; DZUBIELLA, J.; LU, Y.;
BALLAUFF, M. Catalysis by metallic nanoparticles in aqueous solution: model
reactions. Chemical Society Reviews, v. 41, n. 17, p. 5577-5587, 2012.

HILSINGER, R. O territorio do tabaco no sul do Rio Grande do Sul diante da
convengdo quadro para o controle do tabaco. 2016. Tese (Doutorado em
Geografia) - Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2016.
Disponivel em:
<https://www.lume.ufrgs.br/bitstream/handle/10183/148765/001003619.pdf?sequenc
e>. Acesso em: 01 nov. 2018.

HO, Y. S.; MCKAY, G. A kinetic study of dye sorption by biosorbent waste product pith.
Resources, conservation and recycling, v. 25, p. 171-193, 1999.

HO, Y. S.; MCKAY, G. Sorption of copper (ll) from aqueous solution by peat. Water
Air and Soil Pollution, v.158, n.1, p.77-97, 2004.

HUANG, K.; CHAI, S. H.; MAYES, R. T.; TAN, S.; JONES, C. W.; DAI, S. Significantly
increasing porosity of mesoporous carbon by NaNH2 activation for enhanced CO:
adsorption. Microporous and Mesoporous Materials, v. 230, p. 100-108, 2016.

IBRAHIM, W. M.; HASSAN, A. F.; AZAB, Y. A. Biosorption of toxic heavy metals from
agueous solution by Ulva lactuca activated carbon. Egyptian Journal of basic and
Applied Sciences, v. 3, n. 3, p.241-249, 2016.

IDESF. INSTITUTO DE DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL DE
FRONTEIRAS. Contrabando: crime sem fronteiras. 2016. Disponivel em:
http://www.idesf.org.br/2016/12/02/contrabando-crime-sem-fronteiras/. Acesso em:
10 de Nov. 2018.

INCA. INSTITUTO NACIONAL DE COMBATE AO CANCER. Precos e impostos do
tabaco no Brasil. 2018. Disponivel em:
<http://wwwz2.inca.gov.br/wps/wcm/connect/observatorio_controle_tabaco/site/status
_politica/precos_impostos>. Acesso em: 1 Nov. 2018.

INTERNATIONAL LEAD AND ZINC STUDY GROUP. Primary and Secondary Lead
Plants: World Directory, 2018. Disponivel em: <https://www.ila-lead.org/lead-
facts/lead-production--statistics>. Acesso em: 06 ago. 2018.

INTERNATIONAL PROGRAM ON CHEMICAL SAFETY. Environmental Health
Criteria 134: Cadmium. Geneve, 1992. Disponivel em:
<http://www.inchem.org/documents/ehc/ehc/ehc134.htm>. Acesso em: 22 mar. 2018.

INYANG, H.; ONWAWOMA, A.; BAE, S. The Elovich equation as a predictor of lead
and cadmium sorption rates on contaminant barrier minerals. Soil & Tillage
Research, v. 155, p. 124-132, 2016.

IUPAC. INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED CHEMISTRY. Reporting
physisorption 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.



61

JOOSENS, L.; MERRIMAN, D.; ROSS, H.; RAW, M. The impact of eliminating the
global illicit cigarette trade on health and revenue. Addiction, v. 105, p. 1640-1649,
2010.

KIM, D. J.; LEE, H. I.; YEI, J. E.; KIM, S. J.; KIM, J. M. Ordered mesoporous carbons:
Implication of surface chemistry, pore structure and adsorption of methyl mercaptan.
Carbon, v. 43, n. 9, p. 1868-1873, 2005.

KIRBIYIK, C.; PUTUN, A. E.; PUTUN, E. Equilibrium, kinetic, and thermodynamic
studies of the adsorption of Fe (l1l) metal ions and 2, 4-dichlorophenoxyacetic acid onto
biomass-based activated carbon by ZnCl2 activation. Surfaces and Interfaces, v. 8,
p. 182-192, 2017.

KUMAR, A.; BISHT, B. S.; JOSHI, V. D.; DHEWA, T. review on bioremediation of
Polluted Environment: A management tool. International Journal of Environmental
Sciences, v. 1, n. 6, p. 1079-1093, 2011.

KUSHWAHA, J. P.; SRIVASTAVA, V. C.; I. D. Treatment of dairy wastewater by
commercial activated carbon and bagasse fly ash: Parametric, kinetic and equilibrium
modelling, disposal studies. Biosource Technology, v. 101, p. 3474-3483, 2010.

LANGMUIR, I. The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica and platinum.
Journal of the American Chemical society, v. 40, n. 9, p. 1361-1403, 1918.

LASZLO, K. Adsorption from aqueous phenol and aniline solutions on activated
carbons with different surface chemistry. Colloids and Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects, v. 265, n. 1-3, p. 32-39, 2005.

LEE, S. W.; DAUD, W. M. A. W. D.; LEE, M. G. Adsorption characteristics of methyl
mercaptan, dimethyl disulfide, and trimethylamine on coconut-based activated carbons
modified with acid and base. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, v.
16, n. 6, p. 973-977, 2010.

LI, G.; BANGQI, H.; Bl, J.; LENG, Q.; XIAO, C.; YANG, Z. Heavy metals distribution
and contamination in surface sediments of the coastal Shandong Peninsula (Yellow
Sea). Marine Pollution Bulletin, v. 76, n. 1-2, p. 420-426, 2013. Disponivel em:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0025326X13005250>. Acesso
em 02/03/2018.

I:IBANIO, M. Fundamentos da qualidade e tratamento de agua. 4. ed. Campinas:
Atomo, 2016.

LIMA, A. C. A.; VIDAL, C. B.; BEZERRA, C. W. B.; MELO, D. Q.; RAULINO, G. S. C;;
NASCIMENTO, R. F.; SOUSA NETO, V. O. Termodinamica de Adsorgéo. In:
NASCIMENTO, R. F. (Org.). Adsorcgao: Aspectos teoricos e aplicagbes ambientais.
Fortaleza: Imprensa Universitaria, 2014. p. 73-90.

LIU, Y. Some consideration on the Langmuir isotherm equation. Colloids and
Surfaces, v. 274, p. 34-36, 2006.



62

LOBLER, C. A.; SILVA, J. L. da; MARTELLI, G. V.; ERTEL, T. Potential Sources of
contamination and natural vulnerability of the groundwater in Restinga Seca
municipality, Rio Grande do Sul, State. Revista Brasileira de Geografia Fisica, v. 6,

n. 3, p. 500-509, 2013. Disponivel em:
<https://periodicos.ufpe.br/revistas/rbgfe/article/view/232912>. Acesso em:
15/02/2018.

LORENSI, R. P.; ZARDO, K.; MATTAR, D. M. P.; NISHIJIMA, T. Use of water
resources in irrigation system by surface (flood) in rice cultivation by the standards.
Ambiéncia, v. 6, n. 2, p. 355-364, 2010. Disponivel  em:
<https://revistas.unicentro.br/index.php/ambiencia/article/.../1040> Acesso em:
15/02/2018.

LOUREIRO, D.; FERNANDEZ, M.; HERMS, F.; ARAUJO, C.; LACERDA, L. D.
Distribuicdo dos metais pesados em sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas.
Oecologia Australis, v. 16, n. 3, p. 353-364, 2012. Disponivel em:
<https://revistas.ufrj.br/index.php/oa/article/view/8216>. Acesso em 23/02/2018.

MCKAY, G. Use of Adsorbents for the Removal of Pollutants from Wastewater.
1. ed. Boca Raton: CRC press, 1995.

MANGUEIRA, E. S. V. Producao de carvao ativado a partir de endocarpo de coco
da baia (Cocos nucifera) aplicado ao processo de adsor¢cdo do herbicida
metribuzin. 2014. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil e Ambiental) -
Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, 2014.

MARCHI, J. MACHADO, E. C.; TREVISAN, M.; MOURA, G. L. Proper disposal of the
waste after consumption of cigarettes: possible alternatives. In: 3° Férum Internacional
Ecoinovar, 2014, Santa Maria. Anais... Santa Maria: Ecoinovar, 2014. p. 1-7.

MARIANI, F. Aspectos gerais dos recursos hidricos no Brasil, conceitos de
saneamento ambiental e saneamento béasico. 2017. Disponivel em:<
https://fabielemariani.jusbrasil.com.br/artigos/454246306/aspectos-gerais-dos-
recursos-hidricos-no-brasil>. Acesso em: 20/03/2018.

MAROTO-VALER, M.; DRANCA, I.; LUPASCU, T. Effect of adsorbate polarity on
thermodesorption profiles from oxidized and metal-impregnated activated carbons.
Carbon, v. 42, n. 12-13, p. 2655-2659, 2004.

MASEK, O.; BROWNSORT, P.; CROSS, A.; SOHI, S. Influence of production
conditions on the yield and environmental stability of biochar. Fuel, v. 103, p. 151-155,
2013.

MCCAFFERTY, E. Relationship between the isoeletric point (pHpzc) and the potencial
zero charge (Epzc) for passive metals. Electrochimica Acta, v. 55, p. 1630-1637,
2010.

MECHI, A.; SANCHES, D. L. Impactos ambientais da minera¢cdo no Estado de S&o
Paulo. Estudos Avancados, v. 24, n. 68, p. 209-220, 2010. Disponivel em:



63

<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S010340142010000100016>
. Acesso em 07/08/2018.

MELO, D. Q.; LIMA, A. C. A.; BARROS, A. L.; VIDAL, C. B.; RAULINO, G. S. C,;
NASCIMENTO, R. F. Equilibrio de Adsorcao. In: NASCIMENTO, R. F. (Org.).
Adsorcdo: Aspectos tedricos e aplicagbes ambientais. Fortaleza: Imprensa
Universitaria, 2014. p. 23-50.

MENEGHEL, A. P. GONCALVES Jr., A. C.; STREY, L.; RUBIO, F.; SCHWANTES, D.;
CASARIN. J. Biosorption and removal of chromium from water by using moringa seed
cake (Moringa oleifera lam.). Quimica Nova, v. 36, n. 8, p. 1104-1110, 2013.
METCALF; EDDY. Wastewater Engineering: Treatment and Resource Recovery.
Nova Yorque: McGraw - Hill Education Book. 5. ed. 2013.

MIMURA, A. M. S.; VIEIRA, T. V. A.; MARTELLI, P. B.; GORGULHO, H. F. Aplicacéo
da casca de arroz na adsorcdo dos ions Cu?*, AlI**, Ni¥* e Zn?*. Quimica Nova, v. 33,
n. 6, p. 1279-1284, 2010.

MONTANHER, S. F.; OLIVEIRA, E. A.; ROLLEMBERG, M. C. E. Removal of metal
ions from aqueous solutions by sorption onto rice bran. Journal of Hazardous
Materials, v. 117, n. 2-3, p. 207-211, 2005.

MOREIRA, E. D. T.; PONTES, M. J. C.; GALVAO, R. K. H.; ARAUJO, M. C. U. Near
infrared reflectance spectrometry classification of cigarettes using the successive
projections algorithm for variable selection. Talanta, v. 79, p. 1260-1264, 2009.

NACKE, H.; GONCALVES Jr., A. C.; SCHWANTES, D.; NAVA, |.; STREY, L.;
COELHO, G. F. Availability of heavy metals (Cd, Pb and Cr) in agriculture from
commercial fertilizers. Archives of Environmental Contamination and Toxicology,
V. 64, p. 537-544, 2013.

NASCIMENTO, R. S. M. P.; CARVALHO, G. S.; PASSOS, L. P.; MARQUES, J. J.
Lixiviagdo de chumbo e zinco em solo tratado cm residuos de siderurgia. Pesquisa
Agropecuaria tropical, v. 40, n. 4, p. 497-504, 2010. Disponivel em: <
http://www.scielo.br/scielo.php?pid=S1983-
40632010000400001&script=sci_abstract&tlng=pt>. Acesso em: 14/05/2018.

NASCIMENTO, R. F.; LIMA, A. C. A.; VIDAL, C. B.; MELO, D. Q.; RAULINO, G. S. C.
Adsorcdo: aspectos tedricos e aplicacbes ambientais. Fortaleza: Imprensa
Universitaria, 1. ed., 2014.

NGAH, W. S. W.; HANAFIAH, M. A. K. M. Biosorption of cooper ions from dilute
agueous solutions on base treatedrubber (Hevea brasiliensis) leaves powder: kinetics,
isotherm, and biosorption mechanisms. Journal of Environmental Sciences, v. 20,
n. 10, p. 1168-1176, 2008.

NJOKU, V. O.; OGUZIE, E. E.; BI, C.; BELLO, O. S.; AYUK, A. A. Adsorption of Copper
(I) and Lead (Il) from Aqueous Solutions onto a Nigerian Natural Clay. Australian.
Journal of Basic and Applied Sciences, v.5, n.5, p.346-353, 2011.



64

NORDBERG, G. F.; NOGAWA, K.; NORDBERG, M. Cadmium. 4. ed. Nova York:
Academic Press, 2015.

NORDIC COUNCIL OF MINISTERS. Cadmium review. 2003a. 23 f. Disponivel em:
<http://www.who.int/ifcs/documents/forums/forum5/nmr_cadmium.pdf>. Acesso em:
22 mar. 2018.

Lead review. 2003b. 31 f. Disponivel em:
<http://www.who.int/ifcs/documents/forums/forum5/nmr_lead.pdf>. Acesso em: 17
abr. 2018.

OLIVEIRA, F.; COSTA, M. C. F. Dossié Técnico, Cultivo de Fumo (Nicotiana tabacum
L.). 1. ed. Universidade de Sdo Paulo: Servico Brasileiro de Respostas Técnicas.
2012.

OLIVEIRA, E. A.; MONTANHER, S. F.; ROLLEMBERG, M. C. E. Removal of textile
dyes by sorption on low-cost sorbents. A case study: sorption of reactive dyes onto
Luffa cylindrical. Desalination and Water Treatment (Print), v. 25, p. 54-64, 2011.

OLIVEIRA, L. S.; FRANCA, A. S. Conventional and non-conventional thermal
processing for the production of activated carbons from agro-industrial wastes.
Activated Carbon: Classifications, Properties and Applications, v. 11, p. 205-238,
2011.

OLLER, I.; MALATO, S.; SANCHEZ-PEREZ, J. A. Combination of Advanced Oxidation
Processes and biological treatments for wastewater decontamination — A review.
Science of The Total Environment, v. 409, n. 20, p. 4141-4166, 2011. Disponivel
em: <https://lwww.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969710009344>.
Acesso em: 22/02/2018.

OMS. ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE. Tobacco: The Problem. 20009.
Disponivel em: <http://www.who.int/nmh/publications/fact_sheet _tobacco_en.pdf>.
Acesso em: 14 nov. 2018.

OZDEMIR, 1.; SAHIN, M.; ORHAN, R.; ERDEM, M. Preparation and characterization
of activated carbon from grape stalk by zinc chloride activation. Fuel Processing
Technology, v. 125, p. 200-206, 2014.

PADAKI, M.; MURALI, R. S.; ABDULLAH, M. S.; MISDAN, N.; MOSLEHYANI, A
KASSIM, M. A.; HILAL, N.; ISMAIL, A. F. Membrane technology enhancement in oil —
water separation. A review. Desalination, v. 357, n. 2, p. 197-207, 2015.

PAP, S.; KNUDSEN, T. S.; RADONIC, J.; MALETIC, S.; IGIC, S. M.; SEKULIC, M. T.
Utilization of fruit processing industry waste as green activated carbon for the treatment
of heavy metals and chlorophenols contaminated water. Journal of Cleaner
Production, v. 162, p. 958-972, 2017.

PEGO, M. F. F.; CARVALHO, J.; BORGES, W.; BIANCHI, M. L. Impact of corona
treated activated carbon in anionic and cationic dye adsorption. Cerne, v. 23, n. 2, p.
219-228, 2017.



65

PELLEGRINI, B.; FRY, T. R. L.; AITKEN, C. K. Understanding the motivations of
contraband tobacco smokers. Drugs: Education, Prevention and Policy, v. 18, n. 5,
p. 387-392, 2011. http://dx.doi.org/10.3109/09687637.2011.562935

PEREIRA, E. I. Producédo de carvao ativado a partir de diferentes precursores
utilizando FeCls como agente ativante. 2010. Dissertacdo (Mestrado em Quimica)
— Universidade Federal de Lavras, Lavras, 2010.

PERUGINI, M.; MANERA, M.; GROTTA, L.; ABETE, M. C.; TARASCO, R,
AMORENA, M. Heavy metal (Hg, Cr, Cd, and Pb) contamination in urban areas and
wildlife reserves: Honeybees as bioindicators. Biological Trace Element Research,
V. 140, n. 2, p. 170-176, 2011. Disponivel em:
<https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/20393811>. Acesso em: 10/10/2018.

RAMOS, P. H.; GUERREIRO, M. C.; RESENDE, E. D.; GONCALVES, M. Producéao e
caracterizacdo de carvdo ativado produzido a partir do defeito preto, verde, ardido
(PVA) do café. Quimica Nova, v. 32, n. 5, p. 1139-1143, 2009.

RAULINO, G. S. C.; LIMA, A. C. A,; VIDAL, C. B.; MELO, D. Q.; NASCIMENTO, R. F.
Adsorcéo em leito fixo. In: NASCIMENTO, R. F. (Org.). Adsorcao: Aspectos tedéricos
e aplicagBes ambientais. Fortaleza: Imprensa Universitaria, 2014. p. 91-114.

REVISTA EXAME. ETCO: Mercado ilegal de cigarros chega a 54% e bate recorde
no Brasil. 2018. Disponivel em: <https://exame.abril.com.br/negocios/releases/etco-
mercado-ilegal-de-cigarros-chega-a-54-e-bate-recorde-no-brasil/>. Acesso em 12
nov. 2018.

RODRIGUEZ, A.; OVEJERO, G.; SOTELO, J. L.; MESTANZA, M.; GARCIA, J.
Adsorption of dyes on carbono nanomaterials from aqueous solutions. Journal of
Environmental Science and Health, Part A, v. 45, p. 1642-1653, 2010.

RODRIGUEZ-REINOSO, F.; MOLINA-SABIO, M. Activated carbons from
lignocellulosic materials by chemical and/or physical activation: an overview. Carbon,
v.30,n.7,p.1111-1118, 1992.

ROUQUEROL, F.; ROUQUEROL, J.; SING, K. S. W.; LLEWELLYN, P.; MAURIN, G.
Adsorption by Powders and Porous Solids: Principles, methodology and
applications. Oxford: Elsevier, 2. ed., 2014.

RUTHVEN, D. M. Principles of Adsorption and Adsorption Processes. 1. ed. Nova
lorque: Wiley - Inderscience Publication, 1984.

SARI, A.; TUZEN, M.; CITAK, D.; SOYLAK, M. Equilibrium, kinetic and thermodynamic
studies of adsorption of Pb (II) from aqueous solution onto Turkish kaolinite clay.
Journal of Hazardous Materials, v.149, n.2, p.283 — 291, 2007.

SCHIMMEL, D; FAGNANI, K. C.; SANTOS, J. B. O.; BARROS, M.A.S.D.; SILVA, E.
A. Adsorption of turquoise blue QG reactive dye on commercial activated carbon in
batch reactor: kinetic and equilibrium studies. Brazilian Journal of Chemical



66

Engineering, v. 27, n. 2, p. 289-298, 2010. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0104-
66322010000200007>. Acesso em: 07/04/2017.

SCHOENHALS, M.; FOLLADOR, F. A. C.; SILVA, C. Andlise dos impactos da
fumicultura sobre o meio ambiente, & saude dos fumicultores e iniciativas de gestao
ambiental na industria do tabaco. Engenharia Ambiental — Espirito Santo do Pinhal,
V.6, n. 2, p. 16-37, 2009.

SCHNEIDER E. L. Adsorc¢éo de compostos fendélicos sobre carvao ativado. 2008.
Dissertacao (Mestrado em Desenvolvimento de Processos) - Universidade Estadual
do Oeste do Parana, Toledo, 2008.

SCHWANTES D.; GONCALVES Jr. A. C.; COELHO G. F.; NACKE H.; BRAGAR. F;
MIOLA A. J. Pinus bark biosorbent (Pinus elliottii) modified with H2SO4 aiming the
removal of Cd(ll). Revista SImREA, v.2, n.1, p.38-41, 2014.

SCHWANTES, D. Preparo de biomassas vegetais modificadas quimicamente e
aplicacao em estudos adsortivos de Cd (ll), Pb (II) e Cr (lll). 2016. 198 f. Tese
(Doutorado em Agronomia) — Universidade Estadual do Oeste do Parana, Marechal
Candido Rondon, 2016.

SCHWANTES, D.; GONCALVES Jr.; CAMPAGNOLO, M. A.; TARLEY, C. R. T
DRAGUNSKI, D. C.; VARENNES, A. SILVA, A. K. S.; CONRADI JUNIOR, E. Chemical
modifications on pinus bark for adsorption of toxic metals. Journal of Environmental
Chemical Engineering, v. 6, n. 1, p. 1271-1278, 2018.

SHENG, G.; YANG, S.; SHENG, J.; ZHAO, D.; WANG, X. Influence of solution
chemistry on the removal of Ni(ll) from aqueous solution to titanate nanotubes.
Chemical Engineering Journal, v. 168, p. 178-182, 2011.

SILVA, D. F.; GALVINCIO, J. D.; ALMEIDA, H. R. R. C. Variabilidade da qualidade de
agua na bacia hidrogréafica do Rio Sao Francisco e atividades antrépicas relacionadas.
Qualitas Revista Eletrénica, v. 9, n. 3, p. 1-10. 2010. Disponivel em:
<http://revista.uepb.edu.br/index.php/qualitas/article/view/687/496>.  Acesso em:
07/08/2018.

SILVA, C. P.; VOIGT, C. L.; CAMPOS, S. X. Determination of Metal lons in Contraband
Cigarettes in Brazil. Revista Virtual de Quimica, v. 6, p. 1249-1259, 2014.

SILVA, R. WEST, J.J.; LAMARQUE, J.F.; SHINDEL, D.; COLLINS, W.J.; et al. The
effect of future ambient air pollution on human premature mortality to 2100 using output
from the ACCMIP model ensemble. Atmospheric Chemistry and Physics, v. 16, p.
9847-9862, 2016.

SILVEIRA, R. L. L. A cultura do tabaco na Regido Sul do Brasil: dindmica de producéao,
organizacao espacial e caracteristicas socioeconémicas. Producdo do Espaco e
Dinamica Regional, v. 19, n. 2, p. 23-40, 2015.



67

SILVEIRA, R. L. L. da; DORNELLES, M. Mercado mundial de tabaco, concentracéo
de capital e organizagdo espacial. Notas introdutdrias para uma geografia do tabaco.
Scripta Nova, v. 338, p.1-14, 2010.

SIMATE, G. S.; CLUETT, J.; IYUKE, S. E.; MUSAPATIKA, E. T.; NDLOVU, S.;
WALUBITA, L. F.; ALVAREZ, A. E. The treatment of brewery wastewater for reuse:
State of the art. Desalination, v. 273, p. 235-247, 2011.

SINGH, D.; TIWARI, A.; GUPTA, R. Phytoremediation of lead from wastewater using
aquatic plants. Journal of Agricultural Technology, v. 8, n. 1, p. 1-11, 2012.

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

SLAUGHTER, E.; GERSBERG, R. M.; WATANABE, K.; RUDOLPH, J.; STRANSKY,
C.; NOVOTNY, T. E. Toxicity of cigarette butts, and their chemical components, to
marine and freshwater fish. Tobacco Control, v. 20, n. 1, p. 24-29, 2011. Disponivel
em: <https://tobaccocontrol.bmj.com/content/20/Suppl_1/i25>. Acesso em:
18/02/2018.

SOARES, A. G. Adsorcéao de gases em carvao ativado de celulignina. 2001. Tese
(Doutorado em Fisica) —Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2001.

SOARES, E.L.C.; VIGNOLO-SILVA, M.; VENDRUSCOLO, G. S.; THODE, V. A;
SILVA, J. G.; MENTZ, L. A. Solanaceae in the Parque Estadual de Itapud, Viamao,
Rio Grande do Sul, Brazil. Brazilian Journal of Biosciences, v. 6, n. 3, p. 177-188,
2008.

SOUZA, B. M. de. Avaliacao de processos oxidativos avancados acoplados com
carvao ativado granular com biofilme para reuso de efluentes de refinaria de
petréleo. 2010. Tese de Doutorado. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica)
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2010.

SOUZA, C. F.; BACICURINSKI, I.; SILVA, E. F. de F. Avalia¢&o da qualidade da agua
do rio Paraiba do Sul no municipio de Taubaté-SP. Revista Biociéncias, v. 16, n. 1,
p. 16-23, 2010. Disponivel em:
<http://periodicos.unitau.br/ojs/index.php/biociencias/article/view/1102>. Acesso em
13/02/2018.

SOUZA CRUZ. Fases da plantacdo de fumo. S&do Paulo, 2010. Disponivel em:<
http://www.souzacruz.com.br/group/sites/SOU_AG6LVH.nsf/lvwPagesWebLive/DO9Y
AMCG6?0pendocument>. Acesso em: 10 nov. 2018.

SOUZA, J. R,; MOARES, M. E. B.; SONODA, S. L.; SANTOS, H. C. R. G. A
importancia da qualidade da dgua e os seus multiplos usos: caso Rio Almada, Sul da
Bahia, Brasil. Revista Eletronica da Prodema, v. 8, n. 1, p. 26-45, 2014.

SRIVASTAVA, V. C.; MALL, I. D.; MISHRA, I. M. Adsorption of toxic metal ions onto
activated carbono: Study of sorption behaviour through characterization and kinetics.
Chemical Engineering and Processing: Process Intensification, v. 47, n. 8, p. 1269-
1280, 2008.



68

STRATHMANN, H.; GIORNO, L.; DRIOLI, E. An introduction to membrane science
and technology. 1. ed. Institute on Membrane Technology: Consiglio Nazionale Delee
Ricerche, Roma, 2006.

STRATHMANN, H.; GRABOWSKI, A.; EIGENBERGER, G. lon-Exchange membranes
in the chemical process industry. Industrial & Engineering Chemistry Research, v.
52, p. 10364-10379, 2013.

TAYLOR, M. P.; FORBES, M. K.; OPESKIN, B.; PARR, N.; LANPHEAR, B. P. The
relationship between atmospheric lead emissions and aggressive crime: an ecological
study. Environmental Health, v. 15, n. 23, p. 2-10, 2016.

TOLCIN, A. C. Cadmium: 2015 minerals yearbook. Nova York: Departamento de
interior dos Estados Unidos. 1. ed. 2015. Disponivel em:
<https://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commodity/cadmium/myb1-2015-
cadmi.pdf>. Acesso em: 05/04/2018.

TOOR, M.; JIN, B. Adsorption characteristics, isotherm, kinetics, and diffusion of
modified natural bentonite for removing diazo dye. Chemical Engineering Journal, v.
187, p. 79-88, 2012.

TOUNSADI, H.; KHALIDI, A.; ABDENNOURI, M.; BARKA, N. Activated carbon from
Diplotaxis Harra biomass: optimization of preparation conditions and heavy metal
removal. Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, v. 59, p. 348-358,
2016.

TRIPATHI, M.; SAHU, J. N.; GANESAN, P. Effect of process parameters on production
of biochar from biomass waste through pyrolysis: A review. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 55, p. 467-481, 2016.

TSECHANSKY, L.; GRABER, E. R. Methodological limitations to determining acidic
groups at biochar surfaces via the Boehm titration. Carbon, v. 66, p. 730-733, 2014.

TSENG, R. L.; WU, F. C.; JUANG, R. S. Liquid-phase adsorption of dyes and phenols
using pinewood-based activated carbons. Carbon, v. 41, p. 487-495, 2003.

TSUTIYA, M. T. Metais pesados: O principal fator limitante para o uso agricola de
biossoélidos das estacfes de tratamento de esgotos. In: CONGRESSO BRASILEIRO
DE ENGENHARIA SANITARIA E AMBIENTAL, 20., 1999. Anais... Rio de Janeiro:
ABES, 2011, p. 753-761. Disponivel em:
<http://www.bvsde.paho.org/bvsaidis/brasil20/i-140.pdf>. Acesso em: 20/03/2018.
2016.

TUNDISI, J. G.; MATSUMURA-TUNDISI, T.; CIMINELLI, V. S.; BARBOSA, F. A.
Water availability, water quality, water governance: the future ahead. Proceedings of
the International Association os Hydrological Sciences, v. 366, p. 75-79, 2015.
Disponivel em: <https://www.proc-iahs.net/366/75/2015/>. Acesso em: 12/03/2018.



69

UMBUZEIRO, G. de A.; KUMMROW, F.; REIl, F. F. C. Toxicologia, padrées de
qualidade de agua e a legislacdo. Revista de Gestdo Integrada em Saude do
Trabalho e Meio Ambiente, v. 5, n.1, p. 1-14, 2010.

VERMA, A. K., DASH, R. R.; BHUNIA, P. A review on chemical
coagulation/flocculation technologies for removal from textile wastewaters. Journal of
Environmental Management, v. 93, p. 154-168, 2012.

VERSCHASIT, O.; MEKSUMPUN, S.; MEKSUMPUN, C. Heavy metals contamination
in water and aquatic plants in the Tha Chin River, Thailand. Kasetsart Journal
(Natural Science), V. 46, p. 931-943, 2012.Disponivel em:
<www.thaiscience.info/journals/ArticleTKIN/10898237.pdf>. Acesso em: 27/06/2018.

VIDAL, C. B.; LIMA, A. C. A.; MELO, D. Q.; RAULINO, G. S. C.; NASCIMENTO, R. F.
Cinética de Adsorcédo. In: NASCIMENTO, R. F. (Org.). Adsorcao: Aspectos tedricos
e aplicagBes ambientais. Fortaleza: Imprensa Universitaria, 2014. p. 51-72.

VIEIRA, A. P.; SANTANA, S. A.; BEZERRA, C. W.; SILVA, H. A.; DE MELO, J. C.; DA
SILVA Filho, E. C.; Airoldi, C. Copper sorption from agueous solutions and sugar cane
spirits by chemically modified babassu coconut (Orbignya speciosa) mesocarp.
Chemical Engineering Journal, v. 161, n. 1-2, p. 99-105, 2010.

VILCHES, C.; GIORGI, A.; MASTRANGELO, M.; FERRARI, L. Non-point
contamination homogenizes the water quality of Pampean streams. Bulletin of
environmental contamination and toxicology, v. 78, n. 2, p. 147-151, 2011.
Disponivel em: <https://link.springer.com/article/10.1007/s00128-011-0312-1>.
Acesso em 04/03/2018.

VON GEMMINGEN, U. Adsorption. Chemie Ingenieur Technik, v. 75, n. 10, p. 1482-
1486, 2003.

VON SPERLING, M. Principios do tratamento biolégico de aguas residuarias.
Belo Horizonte: Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental - UFMG, 1. ed.
1995.

. Introducdo a qualidade das aguas e ao tratamento de esgotos. Belo
Horizonte: Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental - UFMG, 4. ed. 2014.

WAHID, F.; MOHAMMADZAI, I. U.; KHAN, A.; SHAH, Z.; HASSAN, W.; ALI, N.
Removal of toxic metals with activated carbon prepared from Salvadora persica.
Arabian Journal of Chemistry, v. 10, p. 2205-2212, 2017.

WAN NGAH, W. S.; HANAFIAH, M. A. K. M. Removal of heavy metal ions from
wastewater by chemically modified plant wastes as adsorbents: A review. Biosource
Technology, v. 99, p. 3935 — 3948, 2008.

WANG, Y.; GAO, H.; YEREDLA, R.; XU, H.; ABRECHT, M., Control of pertechnetate
sorption on activated carbon by surface functional groups. Journal of colloid and
interface science, v. 305, n. 2, p. 209-217, 2007.



70

WANG, L.; YAN, G. Adsorptive removal of direct yellow 161dye from aqueous solution
using bamboo charcoals activated with different chemicals. Desalination, v. 274, n. 1-
3, p. 81-90, 2011.

WANG, T.; LIU, W.; XIONG, L.; XU, N.; NI, J. Influence of pH, ionic strength and humic
acid on competitive adsorption of Pb(ll), Cd(ll) and Cr(lll) onto titanate nanotubes.
Chemical Engineering Journal, v. 215-216, p. 366-374, 2013.

WEBER, W. J.; MORRIS, J. C. Kinetics of adsorption on carbon from solution. Journal
of Sanitary Engineering Division ASCE, v. 89, n. 2, p. 31-60, 1963.

WELLS, M. J. M.; MORSE, A.; BELL, K. Y.; PELLEGRIN, M-L.; FONO, L. J. Emerging
Pollutants. Water Environment Research, v. 81, n. 10, p. 2211-2254, 2009.
Disponivel em: <
https://www.ingentaconnect.com/contentone/wef/wer/2010/00000082/00000010/art0
0042>. Acesso em: 22/02/2018.

WITEK-KROWIAK, A.; SZAFRAN, R. G.; MODELSKI, S. Biosorption of heavy metals
from aqueous solutions onto peanut shell as a low-cost biosorbent. Desalination, v.
265, n. 1-3, p. 126-134, 2011.

WORLD HEALTH ORGANIZATION. Exposure to cadmium: a major public health
concern. Switzerland, 2010. Disponivel em:
<http://www.who.int/ipcs/features/cadmium.pdf>. Acesso em: 22 mar. 2018.

. Exposure to lead: a major public health concern. 1. ed. Suica: World Health
Organization, 2010. Disponivel em: < http://www.who.int/ipcs/features/lead..pdf>.
Acesso em: 17 abr. 2018.

YANG, R. T. Adsorbents: fundamentals and applications. 1. ed. Nova lorque:John
Wiley & Sons, 2003.

ZABOROWSKA, M.; KUCHARSKI, J.; WYSZKOWSKA, J. Remediation of soil
contamineted with cadmium. Journal of Elementology, v. 20, n. 3, p. 769-784, 2015.
Disponivel em: <http://jsite.uwm.edu.pl/articles/view/832/>. Acesso em: 07/07/2018.

ZHOU, X.; YI, H.; TANG, X.; DENG, H.; LIU, H. Thermodynamics for the adsorption of
SO2, NO and CO:2 from flue gas on activated carbon fiber. Chemical Engineering
Journal, v. 200 — 202, p. 399 — 404, 2012.

ZHOU, Y.; ZHANG, L.; CHENG, Z. Removal of organic pollutants from aqueous
solution using agricultural wastes: a review. Journal of Molecular Liquids, v. 212, p.
739-762, 2015.

ZOROVICH, M.; CLARO, A. P. C.; QUALHARELLO, I. R.; ZILIO, J. L. A.; ZUMPANO,
S. A. Cadeia Global de Valor: Setor do Tabaco, 2017. 28 p. Disponivel em:
<http://raia.espm.br/wp-content/uploads/2017/08/Setor-do-Tabaco.pdf>. Acesso em:
29 out. 2018.



71

CAPITULO Il — OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE CARVAO ATIVADO A
PARTIR DE TABACO COMERCIAL PARA REMEDIACAO DE AGUAS
CONTAMINADAS COM CADMIO (Cd%) e CHUMBO (Pb%) UTILIZANDO
DIFERENTES TECNICAS DE ATIVACAO

RESUMO
Uma das maiores preocupacdes na atualidade diz respeito a conservagdo dos
recursos naturais, em especial os recursos hidricos, em fun¢éo da sua importancia no
desenvolvimento e manutencao dos ecossistemas e atividades humanas. Muitas sao
as possibilidades de remediacdo de aguas, entretanto, a adsor¢cdo se destaca em
virtude da sua eficiéncia e baixos investimentos, podendo ser realizada até por meio
de material com elevado poder contaminante, como é 0 caso dos cigarros
contrabandeados e apreendidos, transformados em carvbes ativados. O presente
trabalho objetiva transformar tabaco originado de cigarros contrabandeados em
carvbes ativados para aplicacdo na remediacdo de compartimentos hidricos
contaminados por cadmio e chumbo. Para tal, foram desenvolvidos carvoes sob
diferentes métodos de ativacao (térmica, fisica e quimica) e com diferentes agentes
modificantes (NaOH, ZnCl2 e H3POs a 1 mol L), comparando-se a eficiéncia ao
material in natura. Apés a producado dos carvdes ativados, estes foram caracterizados
por meio da composicdo quimica, ponto de carga zero (pHpcz), microscopia eletrénica
de varredura (MEV), espectros de infravermelho (FT-IR), porosimetria e avaliada a
capacidade de remocdao, por meio de estudos de dose e pH e de equilibrio. A partir da
caracterizacdo quimica dos materiais foi possivel verificar que o material T in natura
apresenta concentracdes de metais toxicos, que mesmo apos pirdlise em elevadas
temperaturas, mantiveram-se nas estruturas dos carvoes. Além disso, as diversas
ativacbes possibilitaram diferentes formacdes estruturais nos materiais, sendo
verificadas estruturas tubulares e esponjosas, por meio das MEV’s. Por meio do FT-
IR observa-se a presenca de diversos grupo funcionais e, especialmente, de
carbonatos nos carvdes, caracteristica que favorece a adsor¢gédo de metais. Verificou-
se que as solucbes quimicas ativantes alteraram o pHpcz dos carvdes ativados.
Identificaram-se como condicdes 6étimas de adsorcéo dos ions Cd?* e Pb?* pH igual a
5,0, dose do adsorvente igual a 4 g L1 e tempo de equilibrio de 45 min para todos os
materiais. Os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips se ajustaram satisfatoriamente

aos dados experimentais, sugerindo adsorcdo em mono e multicamadas. Os materiais
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desenvolvidos possuem potencial para remediacdo de dguas contaminadas com Cd
e Pb superior ao material in natura, sendo CT in natura + CO2 e CT NaOH + CO2 os
melhores materiais na remediagéo de Cd e CT Biochar + CO2 e CT ZnCl2 + CO2 0s
melhores materiais na remocéao de Pb.

Palavras chave: Adsorgéo. Adsorventes alternativos. Descontaminacdo de recursos

hidricos. Isotermas. Poluigdo hidrica. Sustentabilidade ambiental.
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ABSTRACT

Nowadays one of the major concerns is the conservation of natural resources
especially water resources in view of their importance in the development and
maintenance of human ecosystems and activities. Many are the possibilities of water
remediation, however, the adsorption stands out due to its efficiency and low
investments and it can be carried out even by using material with high contaminating
power, as is the case of cigarettes smuggled and seized, transformed into activated
carbon. The present work aims to transform tobacco originating from smuggled
cigarettes into activated carbons, and use it for application in the remediation of water
compartments contaminated by cadmium and lead. In order to do this, different
methods of activation (thermal, physical and chemical) and different modifying agents
(NaOH, ZnClz, 1 mol L H3POa4) were developed, comparing the efficiency to the in
natura material. After the production of activated carbons, the materials were
characterized by chemical composition, zero load point (pHpcz), scanning electron
microscopy (SEM), infrared spectra (FT-IR), porosimetry and the ability to remove the
toxic metals by means of dose and pH studies. From the chemical characterization of
the materials, it was possible to verify that the T in natura material presents
concentrations of toxic metals that even after pyrolysis at high temperatures have
remained in the structures of the carbons, moreover, the different activations allowed
different structural formations in the materials and tubular and spongy structures were
verified through SEMs. By FT-IR the presence of several functional groups and
especially carbonates in the characteristic carbons favors the adsorption of metals. It
was found that the chemical activating solutions altered the pHpcz of the activated
carbons. It was identified as optimal adsorption conditions of Cd?* and Pb?* pH equal
to 5.0, adsorbent dose equal to 4 g L'* and equilibration time of 45 min for all materials.
The Langmuir, Freundlich and SIPS models fit satisfactorily to the experimental data,
suggesting adsorption in mono and multilayer. The materials developed have potential
for remediation of water contaminated with Cd and Pb higher than in natura material.
Being CT in natura + CO2 and CT NaOH + COz2 the best materials in Cd removal and
CT Biochar + CO2 and CT ZnCl2 + CO2 the best material in Pb removal.
Keywords: Adsorption. Alternate Adsorbents. Decontamination of water resources.

Isotherms. Water pollution. Environmental sustainability.
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1. INTRODUCAO

A qualidade dos compartimentos ambientais € um assunto de grande
importancia e que vem sendo discutido em nivel global, em funcdo da sua influéncia
na manutencdo da vida na terra. Dentre os compartimentos ambientais que tém
recebido mais atencdo, destacam-se os recursos hidricos. Em func¢éo da importancia
e da preocupacdo com a qualidade da &gua, no ano de 2015, a Organizacdo das
Nacdes Unidas (ONU) lancou a Agenda 2030, que estabeleceu, dentre os 17
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), a garantia de agua potavel e
saneamento (ONU, 2015).

Atualmente, dentre as principais atividades antrépicas que causam impacto
aos recursos hidricos, destacam-se as ligadas ao setor industrial e agropecuario.
Dentre os contaminantes liberados por essas atividades, responsaveis por impactar
negativamente os recursos hidricos, os de maior importancia sdo os metais toxicos,
gue comprometem a integridade do ser humano e do meio ambiente (MAHMOOQOD e
MALIK, 2014), uma vez que estes metais tém a capacidade de persisténcia nos
diferentes compartimentos ambientais, em funcéo da bioacumulacédo (TURAL, ERTAS
e TURAL, 2016).

Devido a sua elevada toxicidade, o cadmio (Cd?*) e o chumbo (Pb?*) estdo
entre os metais que causam grandes danos aos seres humanos e ao meio ambiente
(SOUZA, BACICURINSKI e DE FRANCA, 2010).

Visando a descontaminacdo de aguas, o processo de adsorcdo destaca-se
como uma alternativa que apresenta grande potencial, uma vez que pode ser utilizada
na remocao de poluentes, que possuam tanto composi¢cao organica, como inorganica
(GONCALVES Jr. et al., 2016).

A utilizacdo de carvao ativado comercial demanda um complexo processo de
producdo, o que o torna oneroso. Diante disso, o desenvolvimento de materiais
alternativos, com baixo valor agregado torna-se um atrativo para realizar a
descontaminacao dos recursos hidricos (BARBOSA et al., 2014).

Dentre os materiais alternativos que podem ser utilizados, esta o tabaco
oriundo da apreensdo de cigarros contrabandeados na regido oeste do Parana. A
guantidade de cigarros apreendidas € grande e continua crescendo a cada ano, sendo
seu destino usual a incineragdo do material. Entretanto essa destinagéo corrobora

com contaminacao do solo e poluigdo atmosférica.
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Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi desenvolver carvdes ativados por
diferentes formatos de ativacao a partir de cigarros contrabandeados e apreendidos,
para remocdo de Cd?* e Pb?* de aguas contaminadas, por meio do processo de

adsorcao, bem como determinar as caracteristicas adsortivas dos carvoes produzidos.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. OBTEN(;AO DO MATERIAL IN NATURA E DOS CARVOES ATIVADOS

O tabaco utilizado neste estudo é oriundo da Receita Federal, por meio de
apreensoes realizadas na regido Oeste do Parana. O tabaco na sua forma in natura
foi encaminhado ao Laboratério de Quimica Ambiental e Instrumental da Universidade
Estadual do Oeste do Parand — UNIOESTE, campus de Marechal Candido Rondon,
para posterior transformagao em carvao ativado.

O tabaco foi seco em estufa de circulacdo forcada de ar a 65 °C, por um
periodo de 24 h, triturado e peneirado para padronizacdo do tamanho de particulas
em peneiras de 14 e 65 mesh, obtendo-se, assim, particulas entre 0,212 a 1,40 mm.

Para realizacdo da ativacdo térmica, foi realizada a pir6lise do material em
forno tubular (FT 1200 1Z, com dimenséo interna de 120 x 300 mm) e controlador
digital modelo FE50RPN, no qual a carbonizagcéo ocorreu somente sob fluxo continuo
do gés inerte N2 e auséncia de Oz, até atingir temperatura pré-determinada de 750°C,
por 60 min.

Para a ativacao fisica, a carbonizag¢édo ocorreu somente sob fluxo continuo do
gas inerte N2 e auséncia de Oz, até atingir temperatura pré-determinada de 750°C.
Apoés atingir a temperatura estabelecida, a ativacdo ocorreu somente sob fluxo
continuo do gas COz2, por 60 minutos. Em seguida, o material decantado foi submetido
a lavagens com agua ultrapura (até pH neutro) e, posteriormente, levado a estufa para
secagem por 4 ha 110 °C (ROCHA et al., 2006).

Para realizacdo da ativacdo quimica, foram aplicadas metodologias de uma e
de duas etapas (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1992). A primeira,
denominada de etapa Unica, consistiu-se na adicao de agentes quimicos modificantes
ao material in natura. Foram utilizadas solugdes de ZnCl2, NaOH e H3PO4, ambas a
uma concentracdo de 1 mol L.

A mistura contendo a solucéo quimica e o material a ser ativado ficaram por

6 h em contato direto sob agitacdo constante, a temperatura de 45 °C. Apds o periodo
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de 6 h, o material foi filtrado, submetido a lavagens com agua ultrapura e,
posteriormente, seco em estufa por 24 h a 65 °C. Apos a ativacdo quimica foi realizada
a ativacao fisica.

A ativacdo quimica de duas etapas consiste em primeiro realizar a obtencao
de material ativado termicamente a 500 °C sob fluxo continuo do gas inerte N2, por 60
min e apOs o processo de lavagem até pH neutro e secagem, o material foi ativado
com solugdes de ZnClz2, NaOH e H3PO4 a uma concentracédo de 1 mol L1, seguindo a
metodologia de ativacdo quimica de etapa Unica, e, novamente, pirolisado, sob
ativacdao fisica.

No Quadro 1, sdo apresentados os adsorventes obtidos, a partir das ativacdes

empregadas.

Quadro 1 - Descri¢cdo das siglas utilizadas para denominacédo dos carvdes produzidos.

Sigla Descrigcao
T in natura Tabaco in natura sem ativacao quimica e fisica.
CT Biochar Carvéo de tabaco ativado termicamente
CT in natura + CO2 Carvao de tabaco in natura com ativagao fisica (COz)
CT Hs3PO4 + CO2 Carvéo de tabaco ativado quimicamente (HsPOa) e fisicamente (CO2)
CT ZnCl Carvéo de tabaco ativado quimicamente (ZnClz)
CT ZnClz + CO2 Carvéo de tabaco ativado quimicamente (ZnCl2) e fisicamente (CO2)
CT NaOH Carvéo de tabaco ativado quimicamente com (NaOH)
CT NaOH + COz2 Carvéo de tabaco ativado quimicamente (NaOH) e fisicamente (CO2)

ApoOs a obtencao dos carvles ativados, o grau de carbonizacao (burn-off) dos

materiais foi calculado de acordo com Soares (2001).

2.2. DETERMINACAO DA COMPOSICAO QUIMICA DOS ADSORVENTES
MODIFICADOS

Os carvdes ativados originados nos processos térmico, quimico e fisico, foram
submetidos a caracterizacdo quimica por meio da digestdo nitroperclérica dos
materiais adsorventes estudados, conforme descrito por AOAC (2012), e
posteriormente, realizada a determinacéo das concentra¢cdes dos elementos quimicos
presentes na composicdo do material, por meio de espectrometria de absorcao
atomica, modalidade chama (WELZ e SPERLING, 2008).
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2.3. CARACTERIZAQAO DOS ADSORVENTES MODIFICADOS

As modificagbes dos adsorventes foram realizadas a partir da matéria prima
in natura (tabaco), por meio da transformagé&o em carvao ativado, com o objetivo de
aumentar as caracteristicas favoraveis a adsorcdo de Cd?* e Pb?*, tais como area de
contato superficial, porosidade, nimero de sitios de adsor¢éo, energia de sor¢cao dos
sitios, entre outros.

Apoés a realizacdo das modificagcbes dos adsorventes, alguns parametros
inerentes aos adsorventes foram avaliados, dos quais pode-se citar: ponto de carga
zero (pHecz) (MIMURA et al., 2010, adaptado), microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia de infravermelho (FT-IR) e determinagé&o da porosimetria por
meio dos modelos matematicos de BET e BJH (Tabela 1), afim de caracterizar a

favorabilidade ao processo adsortivo.

Tabela 1 - Modelos matematicos lineares utilizados para porosimetria.
Modelos BET e BJH

BET p e po sdo o equilibrio e a presséo de
(BARRETT e 1 c—1/p 1 saturacao de adsorventes a
JOYNER DE U[&_ 1] T c (E)me temperatura de adsor¢do, v é a

HALENDA, 1951, p guantidade de gas adsorvido e vm é a
adaptado). guantidade de gas adsorvido em

BJH monoca[nada, cé a constante _BET,A ;/_é
(ERUNAUER, . e e e quederl

EMMETT In— = — ' [ ,
p® RT 1, R é a constante universal dos gases, T

eTELLER, 1938, . . )
adaptado). € a temperatura (77 K), rm é o raio do

menisco, e p/po é a pressao relativa.

2.4. AMOSTRAS DE AGUA

Para avaliacdo da capacidade de remediacao dos carvoes ativados em aguas
contaminadas, foi realizada a contaminacao sintética das amostras de 4guas com 0s
metais toxicos, preparada a partir de padrdes certificados diluidos em agua ultrapura.
As solucdes de metais foram preparadas a partir de padrdes certificados de Cd?*, com
sais de nitrato de cadmio [Cd(NO3)2. 4H20. P.A. 2 99,0 % Sigma-Aldrich], e de Pb?*,
com sais de nitrato de chumbo [Pb(NO3s)2 P.A. = 99,0 %], e as concentragdes foram
definidas com base nas resolu¢gdes n° 357 de 2005 e n° 430 de 2011 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (BRASIL, 2005, BRASIL, 2011a) e n° 2.914
de 2011 do Ministério da Saude (BRASIL, 2004, BRASIL, 2011b), que estabelecem

0s valores maximos permitidos de metais toxicos e outros contaminantes em aguas.
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2.5. ESTUDOS ENVOLVENDO A DOSE ADSORVENTE E O EFEITO DO pH DO
MEIO

Foram realizados estudos para avaliar a melhor dose de adsorvente e os
efeitos do pH do meio, a fim de testar os adsorventes quanto a sua capacidade de
adsorcdo, mediante contato com solug6es monoelementares fortificadas com os ions
de Cd?* e Pb?*, preparadas a partir de padrdes certificados.

A partir das solucdes monoelementares de 1.000 mg L foram preparadas as
solugcbes com as concentracdes desejadas para cada estudo, tamponadas nos
valores de pH pré determinados (Tabela 2), mediante adicdo de NaOH e HCI, ambas
a 0,1 mol L.

Para avaliar a influéncia da dose de adsorvente modificada e o pH das
solucbes realizou-se estudo em conjunto (estudo multivariavel), pois os testes de
massa e pH univariaveis ndo seriam capazes de determinar as possiveis interacdes
entre os parametros citados. Para tal, foi empregado o Delineamento Central de
Composto Rotacional (DCCR) (BARROS, BRUNS e SCARMINIO, 2010). Foram
avaliadas as doses dos adsorventes no intervalo de 250 a 1250 mg, enquanto que 0
pH foi avaliado no intervalo entre 3,00 a 7,00.

A Tabela 2 demonstra a matriz do planejamento DCCR, apresentando o0s
valores codificados e reais das variaveis massa de adsorvente e pH para cada

configuracdo massa (mg) versus pH testada.

Tabela 2 - Matriz do planejamento em delineamento composto central rotacional - DCCR com
guadruplicata no ponto central. (Massas: 200 a 1400 mgou4glLta28gl?).

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

Nota: Xi: codificagdo para a varidvel massa, Xz: codificagdo para a variavel pH.

Foram adicionados 50 mL da solugdo monoelementar contendo Cd?* e Pb2*

em erlenmeyers de 125 mL, com as massas dos adsorventes modificados (conforme
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a Tabela 1), sendo estes posteriormente dispostos em sistema Dubnoff termostatizado
com agitacdo constante a 200 rpm por 1,5 horas a 25 °C.

Apos a realizac&o do processo sortivo em sistema Dubnoff, as amostras foram
filtradas e aliquotas retiradas para determinacédo das concentracfes dos metais por
EAA/Chama (WELZ e SPERLING, 2008).

A partir dos valores obtidos para a concentracdo no equilibrio foi calculada a

guantidade adsorvida no equilibrio (Equacéo 1).

(Co - Ce) XV (1)
m

Equacao 1 - Sendo: Q € a quantidade de ion adsorvido por g de adsorvente no equilibrio (mg g1), m é
a massa do adsorvente utilizada (g), Co corresponde a concentracdo inicial do ion (mg L?), Ce é a
concentracao do ion em solucao no equilibrio (mg L) e V é o volume de solugéo utilizado (L).

Os resultados obtidos nos testes supracitados foram tabulados e avaliados
segundo analise multivariada com auxilio do programa Statistica 5.0.

Segundo Schwantes (2014), a porcentagem de remocédo de Cd?** e Pb?* foi
calculada conforme a Equacéao 2:

%R :mn-{cﬁaxmnj (2)

Equacéo 2 - Na qual: % R é a porcentagem de remocao do metal pelo adsorvente, Cf € a concentracao
final do metal (mg L1) e Co € a concentragéo inicial do metal na solugdo (mg L2).

2.6. ESTUDOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

A fim de avaliar a remocdo de metais em solu¢cdes com concentracdes
elevadas desses elementos foram desenvolvidos estudos de equilibrio, adotando-se
a melhor dose de adsorvente obtido no estudo anterior. As amostras foram pesadas
em erlenmeyers de 125 mL e acrescidas de 50 mL das solucbes, em concentracdes
crescentes de Cd?* e Pb?*. As condicBes experimentais para este estudo também
englobam o pH da solugdo contaminante de 5,00, temperatura do sistema constante
de 25 °C e tempo de contato entre adsorvente e adsorvato de 90 min.

Nas condigfes fisicas e quimicas supracitadas foi avaliado o processo de
adsorcao dos metais mediante as seguintes concentragdes: 5, 30, 60, 90, 120, 150,
180, 210, 240, 270, 300 mg L, e os resultados obtidos avaliados pelos modelos
lineares de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Sips (Tabela 3).
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Tabela 3 - Modelos matematicos lineares utilizados para testes de equilibrio.

Modelos cinéticos de equilibrio

r_t. 1 Ce ou Ceq: concentracdo no equilibrio, Qe ou
Qe Cm  KilmCo Qeq: quantidade adsorvida no equilibrio por
unidade de massa do adsorvente,

KL ou gmb e Cm: refletem corretamente a

(Larl;grgiri?lilsr)m) Cog_ 1 . Ceq natureza do material adsorvente e podem ser
qeq=q—mb+qm usados para comparar o desempenho da
adsorcao, Cm ou gm: capacidade maxima de
adsorcdo, KL ou gmb: forcas de interacdo
adsorvente-adsorvente.

Ceq: concentragdo no  equilibrio,  Qeq:
Freundlich | toeke+ (Doec guantidade adsorvida em equilibrio por
(Freundlich 1906) 8 deq = 108 f+(n> °8%q  ynidade de massa de adsorvente, Kr e n:

parametros de Freundlich.
In Qeq = InQq — Bds? Qeq: quantidade de ions adsorvidos por
unidade de massa do adsorvente (mol g1), Qu:
- . capacidade de adsorcao (mol L%1), Bua:
Dub|n|(n[5|3t:;1i<;|]liJnst;keV|ch ) ?oel‘lizcj]ezr;te relacion_a?g apelnergiz; de sorgéo
. _ 2 mol? J2), 'e": potencial de Polanyi, R: constante
Radushkevich 1947) ¢ = Kiin (1+ eq> universal dos gases (KJ molt K?), T:

temperatura (K), Ceq: concentragéo de
equilibrio em fase liquida (mol L1).

Qeq € a quantidade do ion adsorvida por
unidade de massa do adsorvente (mol g?),
Qmax € a capacidade maxima de adsorgdo
(Langmuir) (mg g?'), n relaciona-se a
heterogeneidade do material adsorvente
(Freundlich), e K. é a constante relacionada as
forcas de interacdo entre adsorvente e
adsorvato.

Sips
(Sips 1948)

Qeq ) 1 1
In = —InCeq +—1nkK
<Qmax - Qeq n e n b

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. GRAU DE CARBONIZACAO DOS MATERIAIS
ApGs o preparo e carbonizagéo os valores de burn-off foram calculados e séo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultado do grau de carbonizacdo dos materiais ativados termicamente, fisicamente e
guimicamente tendo como material precursor o tabaco.

Material Burn-Off (%)
CT Biochar 69,52
CT in natura + CO2 57,90
CT H3PO4 + CO2 37,38
CT ZnCl2 55,13
CT ZnCl2+ CO2 54,43
CT NaOH 56,15
CT NaOH + CO: 43,18

Conforme pode ser obervado na Tabela 4, o grau de carbonizacdo dos
materiais variou entre 37,38 % para o material CT H3PO4+ CO2a 69,52 % para o
material CT Biochar (ativacdo térmica). De acordo com Soares (2001), o material
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precursor, bem como as ativagbes empregadas influenciam diretamente na estrtura e
caracteristicas do material ao final do processo. De modo semelhante, a rentabilidade
do material, expressa pelo indice “burn-off’, relaciona-se diretamente ao material
precursor e ao método de ativacao estabelecido. O mesmo autor ainda cita que a
rentabilidade de carvbes ativados, apés a carbonizacao, varia em média entre 40 a 80
%.

3.2. DETERMINACAO DA COMPOSICAO QUIMICA DOS ADSORVENTES
A Tabela 5 apresenta os teores médios dos elementos quimicos constituintes

dos adsorventes.

Tabela 5 - Resultado da analise quimica realizada nos adsorventes avaliados.

P K Ca Mg Cu Zn Mn Fe Cd Pb Cr
Adsorventes g Kg? mg kg?
T in natura 5,92 44,80 26,10 5,88 10,00 19,00 175,67 283,00 <LQ 26,67 <LQ

CTinnatura+ CO2 <LQ 115,15 71,40 16,95 31,00 339,00 555,00 963,00 20,00 61,00 25,00
CTHsPO4+CO2 496 3,85 14,70 3,30 47,00 407,00 136,00 80500 1,00 2,00 75,00

CT ZnCl2 13,54 4,68 14,00 540 3,00 319,00 304,00 250,00 0,00 43,00 <LQ
CTZnClz+CO2 1,87 3,90 32,65 5,15 91,00 165500,00 294,00 1002,00 4,00 41,90 35,00
CT NaOH 7,67 14,65 61,70 7,20 11,00 5,00 317,00 626,00 3,00 97,00 <LQ

CTNaOH+ CO2 <LQ 12,05 41,80 15,60 23,00 404,00 633,00 806,00 4,00 90,00 36,00
CT Biochar 6,99 138,67 63,33 16,13 30,00 47,00 534,67 812,00 <LQ 57.67 <LQ

Nota: LQ (limites de quantificacdo): K = 0,01, Ca = 0,005, Mg = 0,005, Cu = 0,005, Fe = 0,01, Mn =
0,01, Zn = 0,005, Cd = 0,005, Pb = 0,01, Cr = 0,01 (mg kg-1).

Os resultados apresentados na Tabela 5, implicam uma alteracdo na
concentracdo de elementos no carvdo, quando comparado ao material inicial, sendo
observado aumento nos teores de P, Ca, Mg, Cu, Fe, Mn, Pb e reducéo de Zn e K,
quando ativado com NaOH. Por outro lado, quando ativado com ZnClz é possivel
constatar o aumento na concentracao de P, Zn, Pb e reducao de K, Ca, Mg, Cu e Fe.

Alteracfes na composicao dos adsorventes também foram observadas por
Schwantes et al. (2018a), ao realizar modificacées quimicas com H2SO4, NaOH e
H202, em diferentes biomassas vegetais. De acordo com Ramos et al. (2009) a
volatilizagcdo de componentes durante a carbonizacdo do material, apds a ativacao
guimica, é responsavel pelo alto teor de carbono no produto final. Portanto, de maneira
semelhante, o aumento ou reducdo da concentracdo dos teores dos elementos

guimicos do material adsorvente pode estar relacionado a volatilizacdo dos mesmos.
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Além disso, solu¢des quimicas ativantes podem extrair ou modificar parte dos
elementos quimicos modificantes. Outro fator que pode ter influenciado na grande
variacdo da concentracdo dos diferentes elementos quimicos é a realizacdo da
lavagem até pH neutro apés a ativacdo quimica e apos a carbonizacdo (SCHWANTES
et al., 2018b; NACKE et al., 2017).

3.3. DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (pHpcz)

Foi determinado o pH correspondente ao ponto de carga zero (pHrcz) para os
adsorventes estudados. Conforme ilustrado na Figura 1, podem ser observados os
seguintes pHpcz'S para os adsorventes: 5,40 para T in natura, 10,39 para CT Biochar,
11,11 para CT in natura + COz2, 9,59 para CT H3PO4 + CO2, 7,74 para CT ZnClz, 9,05
para CT ZnClz + CO2, 12,84 para CT NaOH e 10,86 para CT NaOH + COa.

—»—T in natura

—e— Biochar
10.00 CT ZnCl 2
CT NaOH
8.00 —=—CT in natura + CO,
——CT ZnCl2 + CO3
6.00 ——CT H3;PO, +CC;,
—=—CT NaOH + CC»
400
m i
2 200
-
0.00
J , 14
o ~— sl
-2.00 — S5
\\\a‘\\ /‘,'
-4.00 e~ X
-6.00

pH inicial

Figura 1 - pHpcz para os adsorventes avaliados.
Fonte: a autora.

O adsorvente, ao entrar em contato com a solucao liquida com pH inferior ao
pHecz, tera sua superficie carregada positivamente, sugerindo a preferéncia por
adsorcdo de anions pelos sitios ativos formados, em fungdo da protonacdo e
desprotonacao de grupos na superficie dos materiais.

De igual maneira, em solu¢gdes aguosas com um pH superior ao pHrecz, a
superficie adsorvente é carregada negativamente, absorvendo, preferencialmente,

mais cations que anions, processo que pode ser explicado pela atracdo eletrostética
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entre a carga elétrica gerada na superficie do adsorvente e o grupo aniénico ou
cationico da solugao (MIMURA et al., 2010, TAGLIAFERRO et al., 2011).

E importante salientar que a obtencdo de carvdo ativado por meio de
diferentes ativacbes quimicas provocou grande alteracdo no pHpcz quando
comparados ao pHrecz do material precursor T in natura.

Nacke et al. (2017) obtiveram diferentes pHpcz em biossorventes oriundos de
diferentes estruturas de Jatropha curcas L. Ja Bohli et al. (2015), ao produzir carvao
ativado de carogo de azeitona, obteve pHpcz bastante inferior ao encontrados no
presente estudo. Isso demonstra a grande variacdo do pHecz do adsorvente, em
funcdo do material de origem, do processo utilizado para obtencdo do adsorvente,
inclusive, em funcéo do tipo de ativacdo adotados que caracterizardo o material e
poderdo alterar parte da sua estrutura (SHAFEEYAN e DAUA, 2010).

Como observado na Figura 1, diferentes técnicas utilizadas para ativagao dos
carvOes ocasionaram modificacdes, alterando o pHrcz nos adsorventes. Desta forma,
tanto o T in natura, quanto os carvbes ativados, possivelmente apresentam
preferéncia na adsorcdo de anions, uma vez que apresentaram pHpcz superior ao pH
da solucéo (pH: 5,00). Contudo, a adsorcdo ndo depende apenas de caracteristicas
de pHrcz, Ou seja, para que 0 processo adsortivo ocorra, outras caracteristicas
também podem ser determinantes, como, por exemplo, porosimetria e grupamentos
funcionais presentes na superficie do material.

Vale destacar que a determinacdo do pHecz permite uma previsdo da
capacidade de adsorcdo, em funcdo de caracteristicas da superficie do material
(PINTOR et al., 2013). No entanto, outros fatores também podem exercer influéncia
sobre o processo de adsorcdo, dentre eles a porosimetria e a presenca de grupos

funcionais na superficie do adsorvente e o raio idnico do contaminante.

3.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
Na Figura 2 sédo apresentadas as micrografias de varredura eletrénica (MEV)
em diferentes aproximagdes para o material in natura e os adsorventes modificados

(carvdes ativados).
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CT in natura + CO2
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Figura 2 — Imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) para os diferentes estudados em
aproximacoes de 40, 80, 100, 600, 1000, 2400 e 5000 vezes.

A visualizacdo das amostras obtidas por meio de MEV indicam elevadas
variacdes sobre a morfologia da superficie dos adsorventes. Os adsorventes T in
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natura, CT Biochar e CT ZnCl2 apresentam estruturas tubulares com certo aspecto
regular, com cavidades assimétricas, semelhante ao observado por Ibrahim et al.
(2016) em carvao ativado com KOH, a partir de plantas aquaticas (Ulva lactuca).

J& os carvdes ativados CT NaOH, CT in natura + COz, CT H3POs + CO2, CT
NaOH + CO2z e CT ZnCl2 + CO2 apresentaram estruturas irregulares e heterogéneas,
apresentando também aspecto esponjoso, sendo o mesmo verificado por Nacke et al.
(2017) e Schwantes et al. (2018) em biossorventes oriundos de Jatropha curcas L. e
cascas de mandioca e pinus. Segundo Nacke et al. (2017), tal caracteristica pode

indicar boa capacidade de adsorcao do material.

3.5. ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS ADSORVENTES (FT-IR)

De acordo com a Tabela 6 € possivel inferir que, nos espectros observados
na Figura 3, as bandas encontradas préximas a 3400 nm sugerem a presenca de
vibracdes de estiramentos O-H, devido a presenca de 4gua. J& as bandas com
valores entre 2361 e 2356 encontrados para os adsorventes T in natura, CT Biochar,
CT in natura + CO2, CT H3PO4 + CO2, CT ZnCl2 + CO2, CT NaOH + CO:2 indicam
estiramento vibracional C=0, sugerindo a presenca de diferentes moléculas isotépicas
de CO:2 formadas em reacoes.

Nos materiais T in natura e CT ZnCl2 é possivel observar estiramento
vibracional C-C, com a presenca de bandas em 1623 nm, que podem ser atribuidas
a presenca de grupos funcionais carbonila e carboxila. Para os adsorventes CT NaOH,
CT in natura + COz2, CT H3PO4 + CO2, CT ZnCl2 + CO2 e CT NaOH + CO:2 foram
encontradas bandas entre 1445 a 1400 nm™, sugerindo a presenca de estiramentos

vibracionais C-H, preconizando a presenca de lipidios, polissacarideos e proteinas.

Tabela 6 - Principais bandas no espectro de infravermelhos na regido entre 722 e 3382 cm.

Comprimento de

1 Vibragéo Grupo funcional ou componente
onda (cm™)
3449 a 3382 O-H Grupos hidroxilos ligados e n&o ligados, Agua?2
2361 a 2356 C=0 Diferentes moléculas isotopicas de CO2 formadas em reacdes?
1623 Cc-C Acidos nucleicos (grupos carbonilo e carboxilo)*
1445 a 1400 C-H Lipidios (acidos graxos), Polissacarideos (pectina), Proteinas®
1057 a 1038 C-0 Grupos funcionais presentes na lignina (aminas, hidroxilas)*
874 a 722 C-O0 Carbonato®

Fonte: 'Dovbeshko et al. (2002), ?Feng et al. (2011), *Boccuzzi et al. (1998), “Chiriboga et al. (1998),
5Schulz e Baranska, (2007), Smidt e Meissl, (2007).
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Com excecado dos adsorventes CT Biochar e CT in natura + CO2 é possivel
observar em todos os demais a presenca de bandas entre 1038 e 1057 nm-! referentes
aos estiramentos vibracionais C-O, que pode ser atribuida a presenca de hidroxilas e
aminas presente no material de origem lignocelulésico do tabaco. Tal caracteristica é
de grande importancia uma vez que favorece a interacdo entre o ion metalico e a
superficie do adsorvente (NGAH e HANAFIAH, 2008).

As degradacbes entre 874 nm™' e 722 nm* apresentadas na Figura 3,
evidenciam a presenca de C-O, sugerindo a presenca de carbonatos nos adsorventes
CT ZnClz, CT NaOH, CT in natura + CO2, CT H3POs + CO2, CT ZnCl2 + COz2 e CT
NaOH + CO2, um aspecto bastante positivo, uma vez que este grupo pode atuar na
retencdo dos ions metélicos (HE et al., 2015; SABER-SAMANDARI et al., 2014).

Observa-se que, ao comparar os espectros de infravermelho do material T in
natura com os carvoes ativados, muitos dos grupamentos existentes no material T in
natura também estdo presentes nos carvdes ativados, demonstrando que o material
modificado apresenta muitos dos mesmos grupamentos funcionais do seu precursor,
com excecao da formacdo de carbonatos exclusivamente nos carvoes ativados.

Desta maneira, os resultados obtidos nos espectros de infravermelho
corroboram com a hipétese de que a transformacédo do tabaco in natura em carvao
ativado foi eficaz na modificacdo do material, sugerindo a formacédo de novos sitios

ativos, como por exemplo os carbonatos presentes nos carvées ativados.
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Figura 3 - Andlise de espectro infravermelho de 4000 a 400 nm-! para os adsorventes avaliados.
Nota: Coloragéo preta indica material in natura (precursor); Coloracdo azul indica os materiais com
ativagcdo térmica e quimica; Coloracdo vermelha indica os materiais com ativagdo térmica, fisica e

quimica.

3.6. POROSIMETRIA DOS ADSORVENTES (BET E BJH)
A Tabela 7 apresenta os resultados da caracterizacdo textural dos

adsorventes estudados, a qual foi realizada para indicar a acessibilidade dos analitos
ao interior do material.

Na Tabela 7, € possivel observar que a area superficial encontrada para o
tabaco in natura (0,27 m? g1) apresenta valor similar a outros adsorventes in natura
presentes na literatura, como encontrado por Penha et al. (2016) 1,13 m? g* em casca

de arroz e por Oliveira e Franca (2011) 0,46 m? g em farelo de arroz.



89

Tabela 7 - Caracterizacao da porosimetria dos adsorventes estudados (BET e BJH).

Parédmetros

Material Area superficial Volume de poro Didmetro de poro
(m?g™) (cm®g™) (nm)
T in natura 0,27 0,0008 2,18
CT Biochar 83,60 0,0213 1,68
CT in natura + CO2 2,39 0,0090 1,54
CT H3PO4+ CO2 106,80 0,0296 1,68
CT ZnCl2 479,40 0,0601 1,67
CT ZnCl2 + CO2 46,97 0,0961 1,67
CT NaOH 76,61 0,0525 1,90
CT NaOH + CO2 103,40 0,0285 1,67

Por outro lado, € possivel observar o aumento da area superficial dos carvoes
ativados. Esse aumento corrobora com a maxima de que uma das vantagens em
produzir carvao ativado é o aumento da area superficial dos materiais, o que favorece
a adsorcdo. Todos os adsorventes apresentaram area superficial superior ao
adsorvente T in natura, sendo que CT ZnClz, material com a maior area superficial,
apresentou valor 1775 vezes maior na area superficial, em relagdo ao material
precursor.

Ibrahim, Hassan e Azab (2016) obtiveram valores similares aos encontrados
para CT ZnClz ao produzir carvao ativado produzido a partir da planta aquética Ulva
lactuca (345,40 m? g'1). E valido ressaltar que estes valores séo inferiores, quando
comparados aos valores obtidos para carvdo ativado comercial (894,00 m? g%?)
(Merk®). No entanto, Bohli et al. (2015) encontraram em carvao ativado a partir de
caroco de azeitona valores de area superficial inclusive superiores ao carvao
comercial, chegando a 1194 m2 g2,

No que se refere ao volume de poros, € possivel observar aumento
significativo nos carvdes ativados, quando comparados ao material precursor T in
natura. O adsorvente T in natura (0,0008 cm?® g?) apresentou volume de poros
semelhante ao observado por Penha et al. (2016) em cascas de arroz (0,0019 cm? g
1) e Schwantes et al. (2018a) em casca de mandioca modificada com NaOH (0,0015
cmd g?t).

J& os carvdes ativados apresentaram volume de poros de maneira geral,
inferiores aos encontrados por Ibrahim et al. (2016), que obteve valores de 0,320 cm?®
g! para carvéo ativado de Ulva lactuva e 0,108 cm3 g e para biossorvente de Ulva
lactuca.

Quanto ao didametro de poro, observa-se sua reducdo nos carvoes ativados,

em comparagdo ao material precursor T in natura. E importante ressaltar que o
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didmetro de poro do material precursor e dos carvées ativados € superior a outros
adsorventes de origem vegetal.

Schwantes et al. (2018a) obtiveram em estudo com biossorvente de cascas
de mandioca modificadas com H202 didmetro de 1,73 nm e para cascas modificadas
com NaOH diametro de 1,92 nm. Ja lbrahim et al. (2016) encontraram volume de
poros de 1,11 nm e 1,85 nm para Ulva lactuva como biossorvente e carvao ativado,
respectivamente.

Desta maneira, os resultados de analise da estrutura porosa das amostras
apresentados na Tabela 7, indicam que o processo de ativagao provocou a diminui¢cao
do didmetro de poro e, de maneira geral, aumento da &rea superficial, além do
aumento do volume de poros. Contudo, o processo de adsorcéo intraparticula de Cd?*
e Pb?* pode ser dificultado com a reducédo do didmetro de poro, uma vez que o raio
idnico estimado do Cd?* é de 0,95 nm e do Pb?* é de 0,118 nm (MARCUS, 1993).

Os resultados obtidos demonstram que, tanto o material precursor, como 0s
carvles ativados, apresentam textura predominantemente microporosa, uma vez que
o diametro de poros encontrados € inferior ou muito préximo a 2,00 nm (IUPAC, 1985),
sendo esta uma das principais caracteristicas que favorecem o processo de adsorc¢ao
(KAWAHIGASHI, 2012).

3.7. DOSE ADSORVENTE E EFEITO DO pH

Na Tabela 8, sdo apresentados os valores obtidos para analise de variancia
dos ensaios, de acordo com os niveis propostos pelo Delineamento Central Composto
Rotacional (DCCR), previstos para a influéncia das doses de adsorvente e influéncia

do pH da solucédo na remocéo de Cd?*.

Tabela 8 - Andlise de Variancia (ANOVA) do modelo previsto para influéncia das doses de adsorvente
e influéncia do pH da solugcdo na remocéo de Cd?*

Causas Quadrados médios

de Etszrdsa?iz Tin cT CTin CT HsPO, CT NaOH CT zZnCl,
va(r(lza\%ao (GL) natura Biochar naéuorjl * +CO, CT NaOH +CO; CT znCl +CO;
M?LS)S"" 1 10658,71* 13332,69** 18779,28** 11500,30* 18798,28* 1220146+ 11213,56%* 11213,56%
M(E‘Sfa 1 2141,89%  2219,75*  3909,12**  2442,39* 3021,67*  3034,57% 2319,42*  2319,42**
pH (L) 1 0 22,34 0 49,43 0 220,96 0,57 0,57
pH (Q) 1 5,31 8,06 21,45 17,55 22 2,09 6,45 6,45
Ma;aa X 1 0 59,1 0,01 40,75 0 613,95 0,06 0,06
Residuos 6

Total 11
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Os resultados apresentados na Tabela 8 evidenciam diferenca estatistica em
nivel de 5% de significancia, para a fonte de variagdo Massa, tanto no modelo linear,
guanto no quadratico, demonstrando que o processo de adsorcéo de Cd?*, para todos
0s adsorventes estudados, depende intimamente da quantidade de adsorvente
disponivel; entretanto, ndo depende do pH da solucdo na faixa estudada.

A Figura 4 apresenta as superficies de resposta para a remocao de Cd, para
0s adsorventes estudados, mediante doses crescentes de adsorvente e faixa de pH

da solucéao contaminante.
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Na Tabela 9, sdo apresentados os valores obtidos para andlise de variancia
pelos ensaios de acordo com os niveis propostos pelo DCCR, previstos para a

influéncia das doses de adsorvente e influéncia do pH da solucdo na remocéo de Pb?*.

Tabela 9 - Anadlise de Variancia (ANOVA) do modelo previsto para influéncia das doses de adsorvente
e influéncia do pH da solucdo na remocao de Pb?*

Causas

de ”Gbrsrudsagz - Quadrados médios
"a(rg‘;)ao (GL) M CTBiochar CTinnatura+CO; CTHsPO:s+COz CTNaOH ! ’é%OZH cTzncl,  ©] (Z:'(‘)CZ'Z
M?LS)S"" 1 041,788 18553,782%* 18394,369* 3160,528*  18146669** 14552,116* 6034,788* 9756,995
M(aé)sa 1 1491,599*  3934,619** 3941,669** 514,707*  3033,435%  2278,750% 424,394 1172,436*
pH (L) 1 1,910 0,06 2,01 169,297 0,149 0,038 0,028 31,155
pH (Q) 1 0,137 12,33 18,9 91,999 31,052 0,286 0,331 21,463
Ma;f'a x 1 6,625 1,00 0,95 4,803 123,813 0,137 0,1892 79,463
Residuos 6 21,352 99,46 107,1 28,511 926,305 10,711 10,292 33,27
Total 11

De modo semelhante aos resultados observados para Cd?*, os dados também
evidenciam diferenca estatistica em nivel de 5% de significancia, para a fonte de
variacdo Massa (modelos linear e quadratico), demonstrando que o0 processo de
adsorcdo de Pb?* para todos os adsorventes depende intimamente da quantidade de
adsorvente disponivel, entretanto, ndo depende do pH da solu¢éo na faixa estudada.

A Figura 5 apresenta as superficies de resposta para a remocao de Pb?*, para
0s adsorventes estudados, mediante doses crescentes de adsorvente e faixa de pH
da solucdo contaminante, onde é possivel observar que para todos os adsorventes
avaliados o pH, na faixa estudada, ndo influenciou no processo de adsor¢éo de Pb?*.
Como ja citado anteriormente, apresenta-se como resultados bastante positivo.

A maior capacidade de remocdo de Pb?*, foi observada com a menor
quantidade de material disponibilizada (4 g L'!). O que também é bastante positivo,
pois evidencia que até mesmo em dosagens consideradas baixas pela literatura, a

remocao € significativa.
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E vélido ressaltar que, em determinados casos, € possivel observar a
diminuicdo da capacidade de remocao do contaminante, em funcdo do aumento da
disponibilidade do adsorvente, uma vez que a formacéo de aglomerados no material
pode reduzir a area de superficie total e, portanto, o0 numero de sitios ativos
disponiveis para o processo (BARROS, BRUNS e SCARMINIO, 2010; EL-SADAAWY
e ABDELWAHAB, 2014).

Outro aspecto importante € a variacdo da capacidade maxima de adsorcéo
(Qeq) Observada para cada adsorvente, fato que enaltece a diversidade de interagdes
entre adsorvente e adsorvato e sua influéncia no potencial de remocdo de
contaminantes (RODRIGUEZ et al., 2018).

A Figura 6 ilustra as porcentagens de remocéo de Cd?* e Pb?* dos materiais,
nos diferentes ensaios de massa e pH. Vale ressaltar que, ainda que em estudo
preliminar, observa-se que independentemente da condicdo, 0s materiais que
apresentaram maior porcentagem de remocao para cadmio foram CT Biochar, CT in
natura + CO2 e CT NaOH, j& os materiais com maior remocdo de Pb?* foram CT
Biochar, CT in natura + CO2, CT ZnCl2 + CO2, CT NaOH e CT NaOH + COz2. Todos
esses materiais se sobressairam, em compracdo aos dados observados para o

material T in natura, tanto para Cd?* quanto para Pb?*.
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Figura 6 - Porcentagem de remocdo de Cd?* e Pb?* nos adsorventes estudados nas condicGes de
massa variando de 200 a 1400 mg e pH igual a 5,0.

Nota: Médias seguidas com a mesma letra na coluna ndo diferem umas das outras estatisticamente
em nivel de 5 % de probabilidade pelo teste de Tukey.
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3.8. EQUILIBRIO DE ADSORCAO
Na Tabela 10 s&o apresentados os parametros referentes aos modelos
lineares de equilibrio de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) e Sips,

para os testes de equilibrio com Cd?* e os adsorventes estudados.

Tabela 10 - Parametros lineares de equilibrio de adsorcédo para os modelos de Langmuir, Freundlich,
D-R e Sips para remocédo de Cd?*

Parametros Adsorventes
Langmuir  Tinnatura CT Biochar cT Lnggzura C-E_ 'é?gzo“ CT ZnCl, CI énoflz CT NaOH CI E%SH
Qm (mg g?}) 135,1351 69,9301 78,7402 44,4444 62,8931 46,0829 20,6186 82,6446
K. (L mg?) 0,0137 0,2843 1,0855 0,0837 0,0191 0,2427 5,2717 0,3548
R2 0,973 0,994 0,968 0,995 0,906 0,996 0,982 0,965
Freundlich
Kf (mg g 1,8344 4,4453 13,5114 3,2659 3,4898 1,3065 13,475 20,4644
n 1,0892 1,043 1,1358 1,4598 0,8994 0,9417 0,4892 2,0868
R? 0,993 0,955 0,963 0,995 0,995 0,945 0,713 0,972
D-R
Qd (mol L) 0,0102 0,0017 0,003 0,0011 0,0096 0,0009 0,000000616  0,0033
E (KJ mol?) 7,8567 8,2761 13,8675 11,7851 6,9673 14,7442 8,6387 11,4708
R2 0,998 0,969 0,946 0,996 0,994 0,962 0,833 0,935
Sips
n 0,5816 1,0187 0,7405 1,2384 0,6527 0,7492 0,4516 0,3689
Ks 0,017 0,321 0,720 0,048 0,023 0,035 1,482 0,165
R2 0,974 0,966 0,978 0,990 0,973 0,960 0,772 0,958

Nota: Qm (mg g?): capacidade méaxima de adsor¢do, KL ou b (L mg?): constante relacionada com as
forcas de interacdo adsorvente/adsorvato, R?; coeficiente de determinacao, Kf (L mg g): relacionado
com a capacidade de adsor¢do, n: relacionado com a heterogeneidade do sélido, Qd: capacidade
maxima de adsorcdo, E: energia média de sor¢cdo; n relaciona-se a heterogeneidade do material
adsorvente, e Ks é a constante de Sips. O tempo de equilibrio foi de 45 minutos e o pH das solucdes
contaminantes = 5,0.

Os resultados observados para os estudos de equilibrio com Cd?,
apresentados na Tabela 10, demonstram que o modelo de Langmuir apresentou
ajustes satisfatorios (R?), com valores préximos a 1, evidenciando que o modelo de
Langmuir representa satisfatoriamente os dados observados experimentalmente,
sugerindo a ocorréncia de adsor¢cdo em monocamadas (DADA et al., 2012).

No que diz respeito aos parametros de Langmuir (Tabela 10), a quantidade
maxima de adsorcdo (Qm) apresentou elevados valores na remocdo de Cd?* para
maioria dos adsorventes, sendo aqueles que se destacaram o T in natura, CT NaOH
+ COz2 e CT in natura + CO2, com os maiores valores de adsorgéo.

Toda via, aléem da avaliacdo da quantidade adsorvida (Qm) outros parametros
sao tao importantes e evidenciam outras caracteristicas que devem ser levadas em

consideracao, como, por exemplo, a constante relacionada com as forcas de interacao
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entre 0 adsorvente e o adsorvato (Kr). Por relacionar-se com as forcas de interacao,
entende-se que quanto maiores as forcas, maior sera o tempo de retencdo dos
contaminantes (FOO e HAMEED, 2010; DADA et al.,, 2012). Nesse aspecto,
evidenciam-se os materiais CT in natura + CO2 e CT NaOH, que apresentam elevada
energia de interacdo, quando comparados aos outros materiais.

Quando comparados os valores obtidos para os adsorventes no presente
estudo com a literatura, é possivel observar que a capacidade de remocdo é muito

superior a outros materiais, conforme apresentado na Tabela 11.

Tabela 11 - Comparativo entre a capacidade de remocdo de Cd?* dos materiais desenvolvidos no
presente estudo a outros materiais adsorventes

Adsorvente Capacidade adsortiva (mg g% Referéncia
Caroco de azeitona (CA) 11.72 Alslaibi et al. (2013).
Bambu (CA) 0.19 Lo et al. (2012).
Ibrahim, Hassan e Azab
Ulva Lactuca (CA) 84.60 (2016).
Residuos de uva (CA) 58.20 Sardella et al. (2015).
Carogo de mangostim
(Biossorvente) 3.15 Zein et al. (2010).
Ibrahim, Hassan e Azab
Ulva lactuca (Biossorvente) 62.50 (2016).
Cascas de Pinhdo Manso
(Biossorvente) 29.66 Nacke et al. (2017).
Casca de pinus (Biossorvente) 10.83 Schwantes et al. (2018b).
T in natura (Biossorvente) 135.13 A autora
CT Biochar 69.93 A autora
CT in natura + CO2 (CA) 78.74 A autora
CT HsPO4 + CO2 (CA) 44.44 A autora
CT ZnCI2 (CA) 62.89 A autora
CT ZnClz + CO2 (CA) 46.08 A autora
CT NaOH (CA) 20.62 A autora
CT NaOH + CO2 (CA) 82.64 A autora

Nota: Carvao Ativado (CA)

O material T in natura do presente estudo possui elevada capacidade
adsortiva (135,13 mg g?!) na remocdo de Cd?*, quando comparado a outros
biossorventes, como, por exemplo, Ulva lactuva (62,50 mg g*) (IBRAHIM, HASSAN
E AZAB, 2016) e cascas de pinhdo manso (229,66 mg g?) (NACKE et al., 2017).
Entretanto, o material tabaco no seu formato in natura apresenta elevada toxicidade e
elementos toxicos na sua composicdo, que podem ser liberados no processo
(OLIVEIRA e COSTA, 2012).

Contudo, quando este material € submetido aos processos de pirdlise e

ativacdo, resultando em carvdo ativado, os materiais toxicos presentes sao
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volatilizados durante o processo, garantindo que o material final possua quantidade
infima de compostos téxicos (CHEN et al., 2014).

Ja CT Biochar apresentou valores superiores (69,93 mg g!) aos observados
por Sardella et al. (2015) utilizando carvao ativado proveniente de residuos da cultura
da uva (58,20 mg g?), o que evidencia que até mesmo o material ativado apenas
termicamente ja possui elevada capacidade de remocéo de Cd?*, quando comparado
a outros materiais.

Os materiais adsorventes CT NaOH + CO:z e CT in natura + CO2 foram os que
apresentaram as maiores capacidades de remocéo de Cd, apresentando capacidade
adsortiva igual a 82,64 e 78,74 mg g1, respectivamente.

Ao contrastar os resultados obtidos com a literatura (Tabela 11) observa-se
que os carvies CT Biochar, CT NaOH + CO2, CT in natura + CO2 e CT ZnClz,
desenvolvidos neste estudo, apresentaram superioridade na remocédo de Cd?* em
relacao a outros, como, por exemplo, os estudados por Alslaibi et al. (2013) e Sardella
et al. (2015).

Em contrapartida, o CT NaOH (20,62 mg g) apesar da reduzida capacidade
de remogdo de Cd?*, em relagdo aos outros adsorventes desenvolvidos neste estudo,
apresenta capacidade adsortiva superior na remocédo de Cd?*, quando comparado a
outros carvoes ativados, como, por exemplo, o carvao ativado oriundo de caroco de
azeitona (11,72 mg g*) (ALSLAIBI et al., 2013) e carvao ativado proveniente de bambu
(0,19 mg g1) (LO et al., 2012).

Para o modelo matematico de Freundlich os ajustes observados (R?) também
foram adequados, sugerindo que a adsorcdo de Cd?* também ocorre em
multicamadas (DADA et al., 2012).

No que diz respeito a capacidade de adsorcao (Kf), os materiais adsorventes
CT NaOH + CO2 e CT in natura + CO2 apresentaram maior Kf, 20,64 e 13,51 mg g,
respectivamente. Além de apresentarem elevada capacidade adsortiva, esses
materiais, somados aos materiais T in natura, CT Biochar e CT H3PO4 + CO2 ainda

apresentam valores de “n” superiores a 1. Os valores “n” superiores a 1 sao forte
indicativo de boa reatividade dos sitios ativos dos adsorventes com o contaminante
presente na solucdo, indicando sitios altamente energéticos, o que favorece a
adsorcao (GONCALVES Jr. et al., 2012).

O modelo de D-R apresentou ajustes adequados para todos 0s materiais,

exceto CT NaOH. O parametro “E” diz respeito a energia de ligagédo entre adsorvente
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e adsorvato, sendo que, quando “E” assume valores inferiores a 8 KJ mol* o modelo
de D-R sugere ocorréncia de ligagbes de baixa energia de ligacao, inferindo
ocorréncia de forcas fisicas no processo de sor¢cao, ao passo que valores acima de 8
KJ mol? indicam a ocorréncia de forgcas quimicas no processo, assim, com maior
energia (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

Como observado na Tabela 10, os adsorventes T in natura e CT ZnClz foram
0s Unicos que apresentaram E < 8 KJ mol?, sugerindo a ocorréncia de fisissorcdo. Ja
os demais adsorventes apresentaram valores de E > 8 KJ mol?, indicando que o
processo sortivo € caracterizado pela quimissorcéo e, dessa forma, o contaminante
adsorvido tende a ficar por mais tempo retido, em funcdo das forcas quimicas
envolvidas no processo (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

Diante do exposto, o processo adsortivo que envolve o contaminante Cd?*
pode ser melhor explicado pelos modelos de Langmuir e Freundlich, tendo em vista
que, em ambos, foi observado coeficiente de determinacédo (R?) satisfatério, o que
corrobora com os bons ajustes (R2) observados pelo modelo de Sips.

De acordo com Gongalves Jr. et al. (2012), € possivel afirmar que ha mais de
um tipo de sitio de adsorcéo interagindo com o contaminante, e, desta forma, a
adsorcao pode ocorrer tanto em mono, como em multicamadas. Este fato pode estar
relacionado a variacdo morfolégica dos materiais e as diferentes caracteristicas de
area superficial, volume de poros e diametro de poros.

Na Tabela 12 sdo apresentados os parametros referentes aos modelos
lineares de equilibrio de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) e Sips
para os testes de equilibrio com Pb?*,

Os resultados obtidos (Tabela 12) demonstram que o modelo de Langmuir
apresentou ajustes satisfatérios (R?). Em relacédo aos parametros de Langmuir (Tabela
12), a quantidade maxima de adsorcao (Qm) apresentou elevados valores na remocao
de Pb?* para maioria dos adsorventes. No entanto, observa-se que os adsorventes
CT NaOH, CT NaOH + CO:2 e CT Biochar apresentaram valores reduzidos, em relacéo
aos demais.

Cabe salientar que o adsorvente CT ZnCl. apresentou 2,4 vezes maior
capacidade de remocédo de Pb?*, em relagdo ao CT NaOH e 1,5 vezes em relagéo a

T in natura, sendo o material com a maior capacidade adsortiva.
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Tabela 12 - Parametros lineares de equilibrio de adsorcédo para os modelos de Langmuir, Freundlich,
D-R e SIPS para remocéo de Pb?*

Parametros Adsorventes
Langmuir  Tinnatura CT Biochar néclzt;lll;;%]*' C-E- 23'5204 CT ZnCl, cr égflz T CTNaOH CT_ E%SH
Qm (mg g} 56,8182 23,6967 60,6061 44,0529 84,7458 71,4286 18,3824 8,4962
KI (L mg?) 0,0183 1,8673 0,018 0,1099 0,0181 14,0000 0,157 0,0583
R2 0,923 0,964 0,952 0,984 0,979 0,927 0,898 0,979
Freundlich
Kf (mg g?) 1,4798 24,9402 4,7896 431,5191 7,1598 78,4513 5,531 0,3215
n 1,3029 2,4033 0,918 0,3746 2,3063 2,3507 0,5554 0,4133
R2 0,991 0,967 0,946 0,913 0,991 0,981 0,999 0,943
D-R
Qd (mol LY 0,009 0,0000004 0,062 0,0001 0,0035 0,000007 2,0505 0,000001
E (KJ mol?) 7,1796 8,2761 7,7152 7,4536 8,5749 12,1268 6,4018 6,9338
R2 0,990 0,965 0,973 0,314 0,994 0,906 1,000 0,844
SIPS
n 0,7421 0,4132 0,6414 0,6913 0,8540 0,3227 0,5002 0,2991
Ks 0,023 0,609 0,238 0,018 0,064 3,221 3,662 0,207
R2 0,961 0,963 0,937 0,919 0,914 0,905 0,909 0,751

Nota: Qm (mg g?): capacidade méxima de adsor¢do, KL ou b (L mg-1): constante relacionada com as
forcas de interagdo adsorvente/adsorvato, R?: coeficiente de determinagéo, Kf (L mg g-1): relacionado
com a capacidade de adsor¢éo, n: relacionado com a heterogeneidade do sdlido, Qd: capacidade
méaxima de adsorcdo, E: energia média de sor¢do; n relaciona-se a heterogeneidade do material
adsorvente, e Ks é a constante de Sips. O tempo de equilibrio foi de 45 minutos e o pH das solu¢bes
contaminantes = 5,0.

Vale ressaltar que os valores encontrados para CT ZnCl2 sdo superiores aos
encontrados por Bueno e Carvalho (2007), ao avaliarem o potencial de remocéo de
Pb2* com uso de carvdo ativado, removendo 11,50 mg g' com carvdo comercial
ativado com acido fosférico e 69,40 mg g utilizando carvdo comercial ativado com
vapor d’agua.

Na Tabela 13 é possivel observar o grande potencial de remocéo de Pb?* de
todos os materiais, quando comparados a outros materiais adsorventes. Observa-se
gue, mesmo o biossorvente T in natura apresenta grande capacidade de remocao de
Pb%* (56,81 mg g') sendo superior a outros biossorventes, como obtido por
Schwantes et al. (2018) a partir de casca de mandioca (42,46 mg g*). J& CT Biochar
(23,70 mg g') apresentou valores semelhantes aos observados por Nacke et al.
(2017), utilizando biossorvente oriundo de pinhdo manso (22,90 mg g).

Os adsorventes CT ZnCl2 e CT ZnCl2 + CO2 foram, respectivamente, 0s que
apresentaram as maiores capacidades de remocéo de Pb?*. Ao contrapor o resultado
obtido com outros encontrados na literatura (Tabela 13), observa-se que o mesmo foi

superior na remocdo de Pb?*, em relacdo a todos os demais adsorventes estudados
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apresentados, sendo apenas inferior ao carvao ativado produzido a partir de carogo
de azeitona (147.526 mg g!) estudado por Bohli et al. (2015).

Tabela 13 - Comparativo entre a capacidade de remocao de Pb?* dos materiais desenvolvidos no
presente estudo a outros materiais adsorventes

Adsorvente Capacidade adsortiva (mg g*) Referéncia
Ulva lactuca (CA) 83,30 lbrahim, (ggise?'n e Azab
Bambu (CA) 0,67 Lo et al. (2012).
Caroco de azeitona (CA) 147,52 Bohli et al. (2015).
Osso de bovinos (CA) 32,10 Lo et al. (2012).
Ulva lactuca (Biossorvente) 68,90 lorahim, ggisé?n e Azab
Pinhdo Manso (Biossorvente) 22,90 Nacke et al. (2017).
Casca de mandioca (Biossorvente) 42,46 Schwantes et al. (2018).
T in natura (Biossorvente) 56,81 A autora
CT Biochar 23,70 A autora
CT in natura + CO2 (CA) 60,61 A autora
CT HsPO4 + CO2 (CA) 44,05 A autora
CT ZnCl2 (CA) 84,74 A autora
CT ZnClz + CO2 (CA) 71,43 A autora
CT NaOH (CA) 18,38 A autora
CT NaOH + CO:2 (CA) 8,50 A autora

Nota: Carvao Ativado (CA)

Por outro lado, o CT NaOH (18,38 mg g!) apesar da reduzida capacidade de
remocdo de Pb?*, em relacdo aos adsorventes CT ZnCl2 e T in natura, apresenta
superior capacidade na remocdo de contaminantes, quando comparado a outros
carvles ativados produzidos a partir de materiais alternativos, como o estudado por
Lo et al. (2012) utilizando ossos de bovinos (32,10 mg g*) e bambu (0,67 mg g1). O
mesmo pode ser observado para os materiais CT in natura + CO2 e CT H3PO4 + COs..
Ja CT NaOH + CO: apresentou a menor capacidade de remocéo de Pb?*.

E possivel observar, ainda, que os valores de KL observados na Tabela 12
sao baixos, indicando que as forcas de interacdo entre adsorvente/adsorvato ndo séo
fortes, com excecao para CT ZnClz2 + COa.

Os valores obtidos para os modelos de Freundlich também apresentaram
bons ajustes (R?), sugerindo a ocorréncia de adsorcdo de Pb?* também em
multicamadas. Contudo, foram observados reduzidos valores na capacidade de
adsorcao (Kf) dos adsorventes, exceto para CT H3PO4 + CO2 (431,5191 mg g1), que
apresentou maior capacidade de remocdo de Pb?*. Em relagdo ao paradmetro “n”

somente nao foi observado bom ajuste para os materiais CT in natura + CO2, CT
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H3sPOa4 + CO2, CT NaOH e CT NaOH + COz2, que apresentaram valores de “n” inferiores
a“1”.

O modelo de D-R também apresentou bons ajustes para a adsor¢do de Pb?*
para todos os adsorventes, exceto CT H3PO4 + CO2. Como observado na Tabela 12,
para a adsor¢do de Pb?* pelos adsorventes CT ZnClz, CT ZnClz2 + CO2 e CT Biochar
os valores de E > 8 KJ mol? sugerem a ocorréncia de quimissorcéo, enquanto que
para os adsorventes T in natura, CT in natura + CO2, CT H3sPO4 + CO2, CT NaOH e
CT NaOH + CO2 observa-se a ocorréncia de valores inferiores a 8 KJ mol, sugerindo
ocorréncia de adsorcao fisica (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

Portanto, a adsorcéo de Pb?* pode ser melhor explicada pelos modelos de
Langmuir e Freundlich, uma vez que ambos apresentaram R?2? satisfatério e
extremamente proximos entre si, além de serem observados bons ajustes (R2) pelo

modelo de Sips.

4. CONCLUSOES

O emprego da ativacdo quimica com NaOH, ZnCl2, e Hs3PO4 com posterior
carbonizacdo a 750°C, além da ativacao fisica com CO2 para producdo de carvao
ativado, provocou alteracdes significativas no tabaco in natura, sugerindo a formacéo
de carbonatos nos carvdes ativados (FT-IR), alterando o ponto de carga zero (pHrecz)
a composicao quimica, além de provocar um potencial aumento da area superficial
dos carvdes ativados.

Todos os adsorventes produzidos apresentam aplicabilidade em uma larga
faixa de pH (3,00 & 7,00). No entanto, as massas utilizadas influenciaram o processo
de remocéo de Cd e Pb?*, sendo necessarios 4 g do adsorvente para descontaminar
um litro de solucéo.

Os adsorventes mais eficientes na remocgéo de Cd?* de aguas contaminadas
foram o CT in natura + CO2 e CT NaOH + CO: e para a remocéo de Pb?* os materiais
mais eficientes foram CT ZnCl. e CT Biochar. O material T in natura também
apresentou elevada capacidade adsortiva para Cd?* e Pb?*, entretanto, esse material
possui inimeros componentes toxicos que podem ser liberados no processo.

Desta maneira, pode-se afirmar que, o uso das diferentes ativacdes para os
carvoes ativados, produzidos a partir do tabaco, foram eficientes na remocéo de Cd?*

e Pb?* de Aguas, demonstrando ser uma excelente alternativa na remediacéo de
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aguas contaminadas, além de possibilitar a destinagdo adequada do tabaco oriundo
de cigarros apreendidos na remoc¢é&o de contaminantes.
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CAPITULO Il = REMEDIACAO DE AGUAS CONTAMINADAS POR CADMIO
UTILIZANDO CARVAO ATIVADO PROVENIENTE DE TABACO

RESUMO
A presenca de metais toxicos no ambiente ocorre de forma natural, entretanto, a
elevada geracgédo de residuos industriais e agricolas impulsionam o aumento de suas
concentracfes, no meio ocasionando a bioacumulacdo. Uma alternativa que pode
apresentar bons resultados na remocéo de metais toxicos é a descontaminacédo com
adsorventes modificados (carvao ativado). Estes materiais podem ser produzidos a
partir de diversos materiais, inclusive aqueles que apresentam componentes toxicos
em sua composicdo, como o tabaco oriundo de cigarros comerciais. O objetivo desta
pesquisa foi produzir carvao ativado a partir de cigarro, material sem nenhum valor
agregado e altamente toxico, além de emprega-lo na descontaminacdo de aguas
contaminadas por cadmio. Para isso, foram produzidos carvdes ativados em dois
formatos de ativacéao (fisica e quimica) originando os materiais CT in natura + COz e
CT NaOH + CO2. Apos o desenvolvimento dos carvbes ativados, estes foram
submetidos a caracteriza¢do por meio de composi¢cado quimica, ponto de carga zero
(pHpPcz), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectros de infravermelho (FT-
IR), porosimetria e testes de adsorcdo por meio de estudos de dose e pH, cinéticos,
equilibrio, termodindmicos e de eluicdo acida. De acordo com a caracterizacao
guimica dos carvies, observou-se que o0 material apresentou diferentes
concentracdes de elementos, e presenca de elementos toxicos. As MEV’s indicaram
gue ambos os materiais estudados apresentam estruturas irregulares, heterogéneas
e de aspecto esponjoso, facilitando a adsorcdo. Os resultados de FT-IR identificaram
a presenca de grupos hidroxilas, fendlicos, aromaticos e carbonatos nos carvoes
ativados, conferindo caracteristicas favoraveis a adsorcéo. Os diferentes formatos de
ativacao alteraram o pHpcz dos materiais e as condi¢cfes 6timas de adsorcéo dos ions
de Cd?* foram identificadas como pH da solucéo igual a 5,0, dose do adsorvente de 4
g L1 e tempo de equilibrio de 45 min para todos os adsorventes testados. Os modelos
matematicos de Langmuir, Freundlich e Sips se ajustaram aos dados experimentais,
sugerindo adsor¢do em mono e multicamadas e o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem apresentou melhores ajustes sugerindo predominancia de quimiossor¢cao nos
materiais. A remoc¢do de Cd por meio de eluicdo &cida apresentou baixas taxas

dessorcédo, corroborando com os resultados de termodindmica, que evidenciaram



110

elevada desordem do sistema. Conclui-se que ambos os materiais desenvolvidos
possuem potencial para remediagdo de aguas contaminadas com Cd, entratanto, o
material CT NaOH + COz foi 0 que apresentou as maiores taxas de adsorcao de Cd.
Palavras chave: Adsorcédo. Adsorventes alternativos. Descontaminacdo de recursos

hidricos. Isotermas. Poluigdo hidrica. Sustentabilidade ambiental.
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ABSTRACT
The presence of toxic metals in the environment occurs naturally, however, the high
generation of industrial and agricultural waste drives the increase of their
concentrations in the environment causing bioaccumulation. An alternative that can
present good results in the removal of toxic metals is the decontamination with modified
adsorbents (activated carbon). These materials may be produced from various
materials, including those, which have components toxic to their composition, such as
tobacco from commercial cigarettes. The objective of this research was to produce
activated charcoal from cigarretes, material with no added value and highly toxic,
besides to use it in the decontamination of water contaminated by cadmium. For this,
activated carbons were produced in two activation formats (physical and chemical)
giving the materials CT in natura + CO2 and CT NaOH + CO.. After the development
of the activated carbons, these were submitted to characterization by means of
chemical composition, zero load point (pHecz), scanning electron microscopy (SEM),
infrared spectra (FT-IR), porosimetry and adsorption tests by means of dose and pH
studies, kinetics, equilibrium, thermodynamic and acid elution. According to the
chemical characterization of the carbons, it was observed that the material presented
different concentrations of elements and presence of toxic elements. The SEMs
indicated that both materials studied had irregular, heterogeneous and spongy
structures, facilitating adsorption. The results of FT-IR identified the presence of
hydroxyl, phenolic, aromatic and carbonate groups in the activated carbon, conferring
favorable characteristics to the adsorption. The different activation formats altered the
pHpcz of the materials and the optimal adsorption conditions of the Cd?* ions were
identified as solution pH equal to 5.0, adsorbent dose of 4 g L™* and equilibration time
of 45 min for all adsorbents tested. The mathematical models of Langmuir, Freundlich
and SIPS adjusted to the experimental data suggesting adsorption in mono and
multilayer, and the kinetic model of pseudo-second order presented better adjustments
suggesting predominance of chemosorption in the materials. The removal of Cd by
means of acid elution presented low desorption rates corroborating with the results of
thermodynamics, which evidenced a high systemic disorder. It is concluded that both
developed materials have potential for remediation of water contaminated with Cd,
therefore, the material CT NaOH + CO:2 was the one that presented the highest rates

of Cd adsorption.
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1. INTRODUCAO

O planeta terra esta constantemente em estado de mudanca na atualidade,
isso porque, para atender as necessidades de uma populacdo crescente, deve-se
empregar novas tecnologias que atendam a demanda mundial nos mais diversos
ambitos. As novas tecnologias sdo mais produtivas, mas exigem o uso de maiores
quantidades de recursos e, consequentemente, acabam gerando maiores indices de
contaminacgéo dos recursos naturais (MANFRIN et al., 2018).

E notdrio que a introducéo de metais toxicos contaminantes pode ocorrer na
natureza de forma natural, em virtude da geologia ou mineralogia de determinado
local; bem como por meio de atividades antropicas. Entre as atividades humanas com
alto poder contaminante destacam-se diversos processos industriais e, também, a
atividade agricola (LOUREIRO et al., 2012).

Um dos poluentes que pode ser liberado ao meio e que apresenta elevada
toxicidade é o cadmio (Cd). Este elemento pode ser introduzido ao meio ambiente de
diversas formas, como, por exemplo, por meio natural (atividades vulcanicas,
intemperismo de rochas e processos erosivos) e, principalmente, por meio de
atividades antrépicas, como por exemplo, atividades industriais (industrias de
galvanoplastia, pilhas, baterias e componentes eletronicos), atividades de mineracéo,
combustdo de combustiveis fésseis, incineracdo de residuos sélidos urbanos,
fabricacao de fertilizantes fosfatados, entre outros (INTERNATIONAL PROGRAMME
ON CHEMICAL SAFETY, 1992; WHO, 2010; CETESB, 2012).

A producdo mundial de Cd e os usos desse material tém aumentado
consideravelmente nos ultimos anos, e, consequentemente, elevados residuos com a
presenca desse composto toxico tém sido gerados (TOLCIN, 2015).

Segundo Nordic Council of Ministers (2003) a acumulacdo de Cd nos
compartimentos ambientais tem sido estudada em diversos paises, em funcdo da
observacéo de indices de contaminagdo por esse elemento no solo e na agua de
forma excessiva, por meio de atividade agricola, geracdo elevada de dejetos de
animais e despejos sem tratamento prévio de aguas residuarias - industriais e
domeésticas. Este fato torna-se preocupante devido a capacidade de biodisponibilidade
e tendéncia a bioacumulagéo do Cd.

Como citado anteriormente, a atividade agricola € uma das responsaveis pela
insercéo de metais toxicos no meio ambiente. Essa insercdo se da em funcéo de que,

a elevada demanda de tecnologias nesse ramo, como, por exemplo, a elevada
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utilizacdo de pesticidas, herbicidas, fungicidas e fertilizantes, fundamentais no
desenvolvimento da atividade na atualidade, devido ao seu inadequado uso e manejo
e a presenca de componentes toxicos em sua composi¢cdo, acabam ocasionando a
contaminacao de recursos naturais (FARHA et al., 2016).

Os metais pesados, quando dispostos no meio ambiente em concentracoes
elevadas, desencadeiam uma série de reacdes que fogem ao controle humano,
causando efeitos negativos e o desequilibrio nos ciclos biologicos. O arranjo desses
metais na natureza afeta, muitas vezes irreversivelmente, o ecossistema como um
todo, resultando em risco a curto ou longo prazo para organismos vivos e saude
humana (FERREIRA, HORTA e CUNHA, 2010; LI et al., 2013).

Para tanto, ha elevada uma demanda pelo uso de técnicas que realizem a
remocao destes contaminantes dos compartimentos ambientais, especialmente nos
recursos hidricos, mas que por sua vez nem sempre se mostram eficazes, e/ou
apresentam elevado custo de aplicacdo, tornando-os inviaveis (OLLER, MALATO e
SANCHEZ-PEREZ, 2011).

Diante disso, se faz necessario apresentar tecnologias de baixo custo, que
apresentam alto poder de remocéo de poluentes em aguas contaminadas e para
serem aplicadas em larga escala. Dentre as alternativas para a remediagéo de
compartimentos hidricos, o processo de adsor¢cao apresenta-se boa promissao, pois
se trata de uma tecnologia utilizada na remocédo de poluentes que apresentam tanto
composicao organica como inorganica (GONCALVES Jr. et al., 2016).

O carvao ativado, que pode ser produzido a partir de diferentes biomassas,
possui elevado potencial adsortivo, apresentando excelentes caracteristicas fisicas e
quimicas, eficientes na remocdo de variados contaminantes (LIN e JUANG, 2009;
HOKKANEN et al., 2016).

Nesse sentido, um material que atualmente ndo apresenta destinacao
adequada e valor econdmico agregado é o cigarro apreendido pela Policia Federal
em regides de fronteira. Este, quando destinado de forma incorreta, pode causar
contaminagcdo ambiental, em fungcdo da elevada carga poluidora presente. Em
contrapartida, sua transformacdo em adsorvente modificado (carvdes ativados)
possibilita a descontaminacdo de aguas, além de proporcionar a este residuo toxico
uma nova utilidade, promovida pelo desenvolvimento da ciéncia e inovacédo (CHEN et
al., 2014).
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Sendo assim, o presente estudo objetivou desenvolver carvao ativado
proveniente de tabaco apreendido pela Receita Federal, visando a remocéo de alta

eficiéncia de cadmio em aguas residuarias.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. OBTENCAO, PREPARO E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

O tabaco utilizado neste estudo € oriundo da Receita Federal, por meio de
apreensdes realizadas na regido oeste do Parana. O tabaco foi seco em estufa a 65
°C, por um periodo de 24 h, triturado e peneirado para padronizacdo do tamanho de
particulas em peneiras de 14 e 65 mesh, obtendo-se assim, particulas entre 0,212 a
1,40 mm.

Os carvoes ativados avaliados nesse estudo seguiram duas metodologias de
preparo, dando origem a um material fisicamente ativado e um material quimicamente
e fisicamente ativado.

Na primeira etapa (ativacao fisica) ocorreu a pirdlise do material em forno
tubular (FT 1200 1Z, com dimenséo interna de 120 x 300 mm) e controlador digital
modelo FE50RPN, sob fluxo continuo do gas inerte N2 e auséncia de Oz, até atingir
temperatura pré-determinada de 750 °C. A partir do momento que a temperatura foi
alcancada, o material ja pirolisado, foi ativado fisicamente sob fluxo continuo de CO:
por 60 min. Em seguida, o material decantado foi submetido a lavagens com agua
ultrapura (até pH neutro) e, posteriormente, levado a estufa para secagem por 4 h a
110 °C (ROCHA et al., 2006).

Na segunda etapa (ativacdo quimica e fisica) adotou-se a metodologia de
ativacdo de duas etapas (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1992), que
consiste em primeiro realizar a obtencé&o do material ativado termicamente (pirolisado)
a 500 °C, sob fluxo continuo do géas inerte N2, por 60 min. Posteriormente, foi realizado
0 processo de lavagem até pH neutro e secagem, procedido pela ativacdo quimica do
material com solugcdo de NaOH a concentracédo de 1 mol L.

A mistura contendo a solugéo quimica e o material a ser ativado ficaram por
6 h em contato direto sob agitacédo constante a temperatura de 45 °C. Apés o periodo
de 6 h, o material foi filtrado, submetido a lavagens com &gua ultrapura e,
posteriormente, seco em estufa por 24 h a 65 °C. Ap0s ativacdo quimica realizou-se

a ativacao fisica, ou seja, o material foi ativado a 750 °C, por 60 min, sob fluxo continuo
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de CO:2. Dessa forma, foram originados dois materiais no processo, apresentados no
Quadro 1.

Quadro 1 - Descricao das siglas utilizadas para denominacdo dos carvfes produzidos

Sigla Descricao
CT in natura + CO2 Carvao de tabaco in natura com ativagao fisica (COz)
CT NaOH + CO2 Carvéo de tabaco ativado quimicamente (NaOH) e fisicamente (CO3)

Apbs o desenvolvimento dos carvdes ativados, determinou-se a composicao
quimica dos carvies. Para tal, os materiais foram submetidos a digestao
nitroperclérica (AOAC, 2012) e, seguidamente, realizada a determinacdo das
concentracfes dos elementos quimicos presentes na composi¢cdo do material (WELZ
e SPERLING, 2008).

A caracterizacdo dos carvies ativados também foi determinada a fim de
verificar a area superficial, porosidade, favorabilidade ao processo adsortivo, entre
outros. Dessa forma, alguns parametros foram avaliados, como, por exemplo, ponto
de carga zero (pHrcz) (MIMURA et al., 2010, adaptado), microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho (FT-IR) e porosimetria (BET e BJH)
(Tabela 1).

Tabela 1 - Modelos matematicos lineares utilizados para porosimetria.
Modelos BET e BJH

(BAFBZIFER-IFETT ) L . p € po sdo o equi‘librio e a presséo de satgragég
JOYNER DI'E 5 _ - (E) s - de adsor.ventes a temperatura d_e adsorc;ao,,v é
HALENDA, 1951 "[?0‘ 1] vme W Tme g quantidade de gas adsorvido e vm € a
adaptaao) ’ quantidade de gas adsorvido em monocamada,
BJH ceéa constante BET, yé, a tenséo superficial do
(BRUNAUER nitrogénio liquido, vi € o volume molar do
EMMETT e ’ L 2yvm 1 Ilqu|do, R é a constante unlyersa.I dos gases, T
TELLER, 1938, p°  RT 1, éa tem,peratura~(77 K),_rm € 0 raio do menisco,
adaptado) e p/po é a presséo relativa.

3.1CONTAMINAC;AO DE AMOSTRAS DE AGUA
Com o objetivo de aplicacdo do processo experimental e de possibilitar a
remocdo de Cd de aguas, realizou-se a contaminacdo sintética das amostras de
aguas com Cd, preparada a partir de padrdes certificados diluidos em agua ultrapura.
A solucéo de Cd foi preparada utilizando-se padréao certificado de Cd com sais
de nitrato de cadmio [Cd(NOs)2. 4H20. P.A. = 99,0 % Sigma-Aldrich] e as

concentracdes foram definidas com base nas resolugdes n° 357 de 2005 e n°® 430 de
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2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (BRASIL, 2005, BRASIL,
2011a) e n° 2.914 de 2011 do Ministério da Saude (BRASIL, 2004, BRASIL, 2011b).

2.3. ESTUDOS SOBRE A DOSE DE ADSORVENTE E EFEITO DO pH

Foram conduzidos ensaios para verificar qual a melhor dose de adsorvente e
os efeitos do pH do meio, com o0 objetivo de avaliar a capacidade adsortiva dos
materiais, quando em contato com solucdes monoelementares fortificadas com ions
de Cd.

Por meio de solucdo monoelementar de 1.000 mg L foram preparadas as
solugdes com as concentragdes desejadas para cada ensaio, tamponadas nos valores
de pH determinados anteriormente (Tabela 2), mediante adicdo de NaOH e HCI, a 0,1
mol L.

Para avaliar a influéncia da dose de adsorvente modificada e o pH das
solugdes realizou-se um estudo multivariavel, por meio do Delineamento Central de
Composto Rotacional (DCCR) (BARROS, BRUNS e SCARMINIO, 2010). As doses de
adsorvente foram avaliadas no intervalo de 250 a 1250 mg, enquanto que o pH foi
avaliado no intervalo 3,0 a 7,0.

A Tabela 2 apresenta a matriz do planejamento DCCR, apresentando os
valores codificados e reais das variaveis massa de adsorvente e pH para cada
configuracdo massa (mg) versus pH testado.

Experimentalmente, adicionou-se 50 mL de solu¢do monoelementar de Cd
(nos respectivos pH’s) em erlenmeyers de 125 mL, com as respectivas massas dos
carvOes ativados (conforme a Tabela 2). Os erlenmeyers foram alocados em sistema
Dubnoff termostatizado sob agitacdo constante (200 rpm) por 1,5 horas a 25 °C.

Apos, as amostras foram filtradas e aliquotas retiradas para determinacao das
concentragdes de Cd por EAA/Chama (WELZ e SPERLING, 2008).

Diante dos valores obtidos para a concentracdo no equilibrio, calculou-se a
quantidade adsorvida no equilibrio (Equacgéo 1).

(Co — Coy XV Q)

m

Equacdao 1: Na qual: Q é a quantidade de ion adsorvido por g de adsorvente no equilibrio (mg g-1), m
€ a massa do adsorvente utilizada (g), Co corresponde a concentragéo inicial do fon (mg L), Ce é a
concentracao do ion em solucao no equilibrio (mg L) e V é o volume de solugéo utilizado (L).
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Tabela 2 - Matriz do planejamento em delineamento composto central rotacional - DCCR com
guadruplicata no ponto central. (Massas: 200 a 1400 mgou4glLta28glL?Y).

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 0,00 750,00 141 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

Nota: X1: codificacdo para a variavel massa, X2: codificacao para a variavel pH.

Os resultados determinados nos ensaios foram tabulados e avaliados
segundo analise multivariada, com auxilio do programa Statistica 5.0.
A porcentagem de remocao de Cd foi calculada conforme Schwantes (2014)

(Equacéo 2):
%R:m-(gxm:}) (2)

Equacédo 2: Na qual: % R é a porcentagem de remocao do metal pelo adsorvente, Cf é a concentragao
final do metal (mg L) e Co € a concentragéo inicial do metal na solugéo (mg L1).

2.4. ESTUDOS SOBRE A CINETICA DE ADSORQAO

Diante dos resultados obtidos nos estudos anteriores, determinou-se o tempo
ideal para o processo de adsorcdo. Dessa forma, foram adicionadas em erlenmeyers
de 1 L metade da massa de adsorvente correspondente a dose ideal, além de 500 mL
das respectivas solugdes fortificadas com pH das solu¢des ajustado conforme o ideal,
com concentracdo de 10 mg L de Cd.

Para tal, considerou-se um reator (erlenmeyer) para cada material. Em
seguida, os reatores foram agitados em sistema Dubnoff termostatizado em 12
intervalos de tempo, sendo eles: 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160 e 180
min.

A cada intervalo de tempo foram retiradas aliquotas de 15 mL da solugéo,
filtradas em papel filtro qualitativo e, posteriormente, determinadas as concentracdes
finais do contaminante por EAA/chama (WELZ e SPERLING, 2008) para identificacéo

de qual mecanismo cinético controla o processo adsortivo, utilizando os modelos de
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pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula,
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Modelos cinéticos de adsorgéo.

Modelos cinéticos de adsorc¢ao

Qeq € Qt quantidades de adsorvato

Pseudo-primeira retidas por grama de adsorvente no

K L P
ordem log (Qeq- Qt ) =108Qeq — (Flos> xt equilibrio. t: tempo de equilibrio. K1 (g
(HO e MCKAY, ’ mg™ min1): constante de velocidade de
2004) pseudo-primeira ordem.

Pseudo-segunda

Qeq € Qt quantidades de adsorvato

retidas por grama de adsorvente no

(Hozr(:/?gKAY t__t 1o equilibrio. t: tempo de equilibrio. K (g
1999° MIMURA ’et Qt K3;Qeq Qeq mg* min1): constante de velocidade de
a{I., 2010) pseudo-segunda ordem.

Elovich Qe?] e Qu quantidades de adsorvato
(HO e MCKAY retlo'lgs.por grama de adsorv_ente no
2004: ' Que = A + B Int qull!brlo. A~: co.n_stf':mte de velocidade de
NASCIMENTO ot ed quimissorgao inicial (g m'g.'1 h'l).. B:
al., 2014) indica o numero de sitios ativos

N adequados para a adsorcao (g mg?).
Qeq € Q¢ quantidades de adsorvato
Difuséo retidas por grama de adsorvente no
Intraparticula qe = Kq x t% +C equilibrio. t: tempo de equilibrio. Kd:
(WEBER e constante de difusdo intraparticula (g

MORRIS, 1963)

mg™ min'12). C: espessura do efeito da

camada limite (mg g?).

2.5. ESTUDOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

A fim de avaliar a remocdo de metais em solu¢cdes com concentracdes
elevadas de metais, foram desenvolvidos estudos de equilibrio, adotando-se a melhor
dose de adsorvente obtido no estudo de massa.

Para tal, as amostras foram pesadas em erlenmeyers de 125 mL e acrescidas
de 50 mL das solucdes em concentragdes crescentes de Cd, sendo elas: 0, 5, 30, 60,
90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 e 300.

As condicdes experimentais para este estudo também englobam pH da
solugéao contaminante de 5,00, temperatura do sistema constante de 25 °C e tempo
de contato entre adsorvente e adsorvato, bem como o tempo de equilibrio
determinado nos estudos de cinética. Apos agitacdo, foram retiradas aliquotas para
determinacdo de Cd em EAA/chama (WELZ e SPERLING, 2008).
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As condi¢cOes de adsorcao foram avaliadas por meio dos modelos lineares de

Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Sips (Tabela 4).

Tabela 4 - Modelos mateméticos lineares utilizados para testes de equilibrio.

Modelos cinéticos de equilibrio

Langmuir
(LANGMUIR 1918) Ceg_ 1  Ceq
deqg dmb dm

Ce 0uU Ceq: concentracdo no equilibrio, Qe ou Qeg:
guantidade adsorvida no equilibrio por unidade de
massa do adsorvente,

KL ou gmb e Cm: refletem corretamente a natureza
do material adsorvente e podem ser usados para
comparar o desempenho da adsor¢do, Cm ou gm:
capacidade maxima de adsorcao, K. ou gmb: forgcas
de interac@o adsorvente-adsorvente.

Freundlich 1 Ceq: concentracdo no equilibrio, geq: quantidade
(FREUNDLICH 10gdeq = logKf+(H> log Coq adsorvida em equilibrio por unidade de massa de
1906) adsorvente, Kr e n: par@metros de Freundlich.

o InQgq = InQq ~ Bde2 Qeq: quantidade de ions adsorvidos por un?dade de

Dubinin- massa do adsorvente (mol g1), Qud: capacidade de

Radushkevich adsorcdo (mol L1), Bq: coeficiente relacionado a

(DUBININ e 1 energia de sor¢do (mol?> J?), '€ potencial de

RADUSHKEVICH ¢=RTln (1 +C—> Polanyi, R: constante universal dos gases (KJ mol*

1947) e K1), T: temperatura (K), Ceq: concentracdo de
equilibrio em fase liquida (mol L1).

Qeq € a quantidade do ion adsorvida por unidade de

massa do adsorvente (mol g1), Qmax € a capacidade

, m(—%a__\_ 1, maxima de adsor¢do (Langmuir) (mg g?), n

Sips (Qmax—Qeq> noe laci h idade d ial

(SIPS 1948) 1 relaciona-se a heterogeneida e do materia

+. K, adsorvente (Freundlich), e KL é a constante

relacionada as forcas de interacdo entre adsorvente
e adsorvato.

2.6. TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Testes foram realizadospara verificar a influéncia da temperatura no processo
de adsorcao. A melhor dose observada no teste de massa acrescida em erlenmeyers
de 125 mL com 50 mL da solugdo contaminante, na concentracdo de 50 mg L, em
pH 5,0, foram agitados a 200 rpm em diferentes temperaturas, sendo elas: 15, 25, 35,
45 e 55 °C.

Apos o periodo de agitacdo foram retiradas aliquotas para determinacao das
concentracfes de metais por meio de EAA/chama (WELZ e SPERLING, 2008). A
partir dos resultados obtidos nas determinacdes, foram calculados os parametros de
energia livre de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia (AS), objetivando avaliar os
parametros termodinamicos e investigar a natureza do processo (SARI et al., 2007),

a partir das equacoes apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 - ParAmetros termodinamicos utilizados para o mecanismo de adsorcao.

Parametros termodinamicos

Kq: relacdo entre a quantidade adsorvida

Energia livre de por unidade do adsorvente (Qeq) € a

(SAgilbetha(lAg()JOT AG = —RTInK concentracdo em equilibrio na solucéo
y ' N a (Ceq). R: constante dos gases (8,314 J
GONGALVES et al., e T .
mol! K1). T é a temperatura utilizada no
2008) ;
experimento (K).
Variacdo de entalpia Kq: relacdo entre a quantidade adsorvida
(AH) e Variagao de por unidade do adsorvente (Qeq) € a
entropia (AS) K, = AS AH concentracdo em equilibrio na solucéo
(SARI et al., 2007; N8 = 2" %r (Ceq). R: constante dos gases (8,314 J
GONCALVES et al., mol! K1). T é a temperatura utilizada no
2008) experimento (K).

2.7. ELUICAO EM SOLUCAO ACIDA

Com a finalidade de verificar a capacidade de reutilizacdo dos adsorventes no
processo, realizou-se ensaios de eluicdo em meio 4cido. Para tal, apds a realizacédo
dos testes de equilibrio, os adsorventes foram secos em estufa a 60 °C por 24 h. A
massa do adsorvente obtido apds a secagem foi disposta em erlenmeyers de 125 mL
em contato com 50 mL de solugdo de HCI (0,1 mol L) durante 90 min, com
temperatura e agitacdo constantes, para em seguida determinar das concentracoes
finais por meio de EAA/chama (WELZ e SPERLING, 2008).

O processo de eluicdo refere-se ao inverso da adsorcdo. Dessa forma,
espera-se que ocorra a dessorcdo do contaminante, permitindo a reutilizacdo do
material adsorvente e a obtencao do material contaminante. Além disso, para o célculo
da porcentagem dessorvida, utiliza-se a Equacgéao 3.

D= LC“‘ “’“)j %100 3)

Ceq (ads)

Equacédo 3: no qual, Ceqg(des) (mg L) e Ceg(ads) (mg L?) referem-se as concentra¢des de Cd, Pb e
Cr dessorvidas e a concentracdo adsorvida dos metais no equilibrio pelos adsorventes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. DETERMINACAO DA COMPOSICAO QUIMICA DOS ADSORVENTES

A partir das ativagOes realizadas, foram produzidos dois carvdes para
avaliacdo de remediagcdo de Cd em &guas, sendo eles: CT in natura + CO2 (ativagcdo
fisica) e CT NaOH + CO: (ativagédo quimica e fisica).

AtivagBes quimicas ou fisicas sdo capazes de alterar as caracteristicas do

material precursor e dar origem a carvoes ativados com elevada area superficial,
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caracteristica fundamental no processo adsortivo (KAOUAH et al., 2013). Ambos o0s
carvbes ativados originados nesse estudo foram quimicamente caracterizados e 0s

resultados apresentados na Tabela 6.

Tabela 6- Resultados das determinacfes quimicas realizadas nos adsorventes CT in natura + CO2
(ativacéo fisica) e CT NaOH + CO:2 (ativacdo quimica e fisica).
P K Ca Mg Cu Zn Mn Fe Cd Pb Cr
Adsorventes g Kg* mg kg*

CTinnatura+ CO, <LQ 11515 71,40 16,95 31,00 339,00 55500 963,00 20,00 61,00 25,00
CTNaOH +CO, <LQ 12,05 41,80 1560 23,00 404,00 633,00 806,00 4,00 90,00 36,00
Nota: LQ (limites de quantificacdo): K = 0,01, Ca = 0,005, Mg = 0,005, Cu = 0,005, Fe = 0,01, Mn =

0,01, Zn = 0,005, Cd = 0,005, Pb = 0,01, Cr = 0,01 (mg kg1).

Como pode ser observado na Tabela 6, os resultados determinados
evidenciam uma alteracdo na concentracdo de elementos nos carvées, quando
comparados entre si.

Quando alterado, fisica ou quimicamente, o material precursor pode
apresentar diferentes variacfes na sua composi¢ao quimica. Essa variacdo quimica
relaciona-se diretamente as condic¢des iniciais do material precursor e, principalmente,
as ativagOes realizadas no material (SHAFEEYAN et al., 2010), pois a ativagao a partir
de soluc¢des quimicas ativantes ou a inser¢cdo do material em elevadas temperaturas
podem extrair ou modificar parte dos elementos que compdem o material inicial
(SCHWANTES et al., 2018b; XING et al., 2012). Ademais, a lavagem do material apés
a pirélise, até pH neutro, pode ter influenciado na variacdo da concentracdo dos
elementos (NACKE et al., 2017).

Alteracbes quimicas na composicdo dos materiais (biomassas vegetais)
também foram observadas por Schwantes et al. (2018a), em modificacdes quimicas

realizadas com diferentes solugdes (H2SO4, NaOH e H202).

3.2. DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (pHpcz)

Foi determinado o pH correspondente ao ponto de carga zero (pHecz) para 0s
adsorventes estudados. A Figura 1 apresenta os resultados observados para cada um
dos materiais, sendo obtidos pHreczs iguais a 11,11 para CT in natura + CO2 e 10,86
para CT NaOH + COa..
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Figura 1 - pHecz determinados para os adsorventes CT in natura + CO2 e CT NaOH + COa.

De acordo com Pezoti et al. (2016) o pHpcz corresponde ao fato de que carga
na superficie do adsorvente seja igual a zero. Dessa forma, quando o pHpcz > pH da
solucéo a superficie do adsorvente tera preferéncia por adsor¢cdo de anions, caso o
contréario ocorra (pHrecz < pH da solugdo) a superficie do adsorvente tera preferéncia
por adsor¢édo de cétions. Contudo, 0o pHecz apenas permitira uma previsdo da
preferéncia adsortiva do material, sendo necessarias outras caracterizagbes para
definir a eficiéncia do processo (PINTOR et al., 2013).

Os resultados determinados no pHecz sé@o diretamente influenciados pelo
formato de ativacdo quimica a que forem submetidos e, também, as caracteristicas
do material precursor. Nesse sentido, Song et al. (2010) observaram valores tao
elevados quanto aos observados nesse estudo para carvbes ativados de casca de
coco com ativacdo com NaOH, encontrando valores de pHpcz igual a 10,10.

Hassan, Abdel-Mohsen e Fouda (2014) citam que ativacdes fisicas realizadas
com COg, permitem que uma quantidade elevada de materiais volateis seja liberada
e que devido as inUmeras rea¢cdes que ocorrem durante o processo o pH do material
pode tornar-se mais alcalino, consequentemente, influenciando o pHecz do carvéao.
Oda (2017) verificou pHecz igual a 10,50 em carvdo comercial ativado fisicamente e,
também, valores mais alcalinos em carvdes ativados fisicamente, tendo como material

precursor lodo biologico de industrias téxtil e de papel.
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3.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Na Figura 2 sdo apresentadas as micrografias de varredura eletrénica (MEV)
em diferentes aproximagodes para os carvoes ativados CT in natura + CO2 e CT NaOH
+ COa..

CT in natura + CO2
100X ] 1000X ; ~ 5000X

CT NaOH + CO2
100X 1000X ___5000X

PR,

Flgua 2 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) par 0s materiais CT in natura +
COz2e CT NaOH + CO2 em aproximacdes de 100, 1000 e 5000 vezes.

A visualizacdo das amostras obtidas por meio de MEV mostram variagcdes na
morfologia da superficie dos adsorventes. Contudo, em ambos 0s materiais avaliados
observam-se estruturas irregulares e heterogénicas, com aspecto esponjoso. Essa
observacdo foi realizada por Nacke et al. (2017) e Schwantes et al. (2018) em
biossorventes oriundos de Jatropha curcas L. e cascas de mandioca e pinus. De
acordo com Nacke et al. (2017), essa caracteristica € um indicio de boa capacidade

de adsorcao de possiveis contaminantes.

3.4. ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS ADSORVENTES (FT-IR)

Um dos fatores que deve ser considerado no processo adsortivo é a
caracterizagdo por meio dos espectros de infravermelho. Nesse aspecto 0s grupos
funcionais presentes nos materiais podem ser deduzidos por meio dos estiramentos
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vibracionais obtidos em determinacé&o de espectroscopia (NUNTHAPRECHACHAN,
PENGPANICH e HUMSOM, 2013).
Na Figura 3 podem ser observados os espectros de infravermelho

determinados nos materiais em estudo (CT in natura + CO2 e CT NaOH + COz).

CT innatura + CO | |

NM,UW/
2922 859

23860

CTNaOH + CO ]|

WW\/WWW \JM

3436

Transmitancia
Transmitancia

2359
1058
3430 11186

1437 1422
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm?) Comprimento de onda (cm?)

Figura 3 - Andlise de espectro infravermelho de 4000 a 400 cm! para os adsorventes CT in natura +
CO2 e CT NaOH + CO:a.

Ao que diz respeito da interpretacdo dos dados obtidos (Figura 3), os
estiramentos vibracionais observados proximos ao comprimento de onda 3400 nm!
sugerem a presenca de vibragdes de estiramentos O-H inferindo a presenca de agua
nos carvoes (DOVBESHKO et al., 2002, FENG et al., 2011).

Os estiramentos vibracionais observados nos comprimentos de onda de 2360
e 2359 nm, para CT in natura + CO2 e CT NaOH + COz, respectivamente, indicam
estiramento vibracional C=0, sugerindo a presenca de diferentes moléculas isotdpicas
de CO2 formadas em rea¢fes (BOCCUZZI et al., 1998).

Identificaram-se estiramentos vibracionais entre 1445 a 1440 nm? que
sugerem a presenca de bandas C-H, deduzindo a presenca de lipidios,
polissacarideos e proteinas (SCHULZ e BARANSKA, 2007). Ainda, pode ser
observado nos adsorventes estiramentos vibracionais relacionados a presenca de
aminas e hidroxilas (1118 e 1058 nm™) presentes na lignina (possivelmente em funcgéo
do material precursor - tabaco).

Essa € uma caracteristica de elevada importancia, tendo em vista que a
presenca desses compostos favorece a interacao entre ions metalicos e o adsorvente
(WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

Os estiramentos vibracionais observados nos comprimentos de onda 879 nm-
1 e 859 nm deduzem a presenca de C-O, sugerindo a presenca de carbonatos nos
adsorventes (SMIDT e MEISSL, 2007). A presenca de carbonatos na superficie do
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material adsorvente € extremamente positiva ao processo adsortivo, uma vez que
esse grupo funcional pode atuar na retencdo de ions metalicos (HE et al., 2015;
SABER-SAMANDARI et al., 2014).

3.5. POROSIMETRIA DOS ADSORVENTES (BET E BJH)
Os resultados determinados na caracterizacao textural dos adsorventes CT in

natura + CO2 e CT NaOH + COz2 sao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Caracterizacdo da porosimetria dos adsorventes CT in natura + CO2 e CT NaOH + CO:

Pardmetros
Material Area superficial Volume de poro Diametro de poro
(m2g) (cm®g™) (hm)
CT in natura + COz2 2,39 0,0090 1,54
CT NaOH + CO:2 103,40 0,0285 1,67

Observa-se, a partir da caracterizacdo textural dos materiais, um aumento
consideravel na area superficial do carvao ativado com ativagdo quimica e fisica (CT
NaOH + CO2), quando comparado, ao material apenas ativado fisicamente (CT in
natura + CO2). Dessa forma, é possivel considerar que a ativacdo quimica é
responsavel por um aumento consideravel na area superficial do material, sendo essa
umas das premissas necessarias para a favorabilidade do processo adsortivo (DE
COSTA, FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015).

Pinto, Silva e Saraiva (2012) ,ao produzirem carvao ativado de caroco de buriti
apenas com ativacao fisica, obtiveram valores de 26,363 m? g de area superficial,
valor acima do encontrado no presente estudo para o material fisicamente ativado.
Contudo, os autores mencionam que as caracteristicas do material precursor sao
fundamentais nos resultados obtidos.

Tongpoothorn et al. (2011), em estudo realizado com carvao ativado a partir
de Jatropha curcas com ativacdo de NaOH, encontrou valor de area superficial de
1873 m2 g1, valor este superior ao observado nesse estudo para ativagdo semelhante.
Contudo, os autores mencionam que as caracteristicas observadas no material
precursor interferem diretamente nos resultados observados ao final do processo,
corroborando com os resultados observados na ativacgao fisica.

No que tange a volume de poros, € possivel observar aumento no carvao
ativado quimicamente, quando comparado ao material CT in natura + COz2, novamente

evidenciando a eficiéncia da ativagdo quimica no processo (DE COSTA, FURMANSKI
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e DOMINGUINI, 2015). Contudo, os carvbes ativados avaliados nesse estudo,
apresentaram volume de poros inferiores aos encontrados por Ibrahim et al. (2016),
que observaram valores de 0,320 cm?® g! para carvédo ativado de Ulva lactuva.

No que diz respeito ao diametro de poro, observa-se uma proximidade entre
os carvoes avaliados (Tabela 7) e evidenciam que os carvOes ativados apresentam
textura predominantemente microporosa, uma vez que o diametro de poros
encontrados é inferior ou muito proximo a 2,00 nm (IUPAC, 1985), sendo esta uma
das principais caracteristicas que favorecem o0 processo de adsorcao
(KAWAHIGASHI, 2012).

Xu et al. (2011) avaliaram diferentes temperaturas na producédo de carvao
ativado a partir de caroco de damasco ativado com NaOH e evidenciaram que, em
temperaturas mais baixas de carbonizacdo (400 °C), foram observados melhores
resultados de area superficial especifica, volume de poros e didametro de poros do que
quando a carbonizacdo ocorria em temperaturas mais elevadas (800 °C). Nesse
sentido, a temperatura de carbonizacdo pode ter sido um fator importante para os
valores observados na caracterizacao textural, além, de como ja mencionado, as

caracteristicas do material precursor.

3.6. DOSE ADSORVENTE E EFEITO DO pH

Observa-se na Tabela 8 os valores obtidos para analise de variancia dos
ensaios, de acordo com o0s niveis propostos pelo Delineamento Central Composto
Rotacional (DCCR), na avaliacédo da influéncia das doses de adsorvente e influéncia
do pH da solugao na remocéo de Cd.

Os resultados apresentados na Tabela 8 evidenciam a diferenca estatistica
em nivel de 5% de significancia para a fonte de variacdo Massa, tanto nos modelos
linear, quanto quadratico, demonstrando que o processo de adsor¢cdo de Cd para
ambos os adsorventes depende intimamente da quantidade de adsorvente disponivel,
e ndo do pH da solucéo na faixa estudada.

A Figura 4 apresenta as superficies de resposta para a remocao de Cd, para
0s adsorventes estudados, mediante doses crescentes de adsorvente e faixa de pH

da solugcéao contaminante.
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Tabela 8 - Anadlise de Variancia (ANOVA) do modelo previsto para influéncia das doses de adsorvente
e influéncia do pH da solucdo na remocao de Cd para os carvdes ativados CT in natura + CO2 e CT

NaOH + CO2

Causas de variacdo (CV) Graus de liberdade (GL)

Quadrados médios

CT in natura + CO;,

CT NaOH + CO;

Massa (L) 1 18779,28* 12201,46**
Massa (Q) 1 3909,12** 3934,57*
pH (L) 1 0 220,96
pH (Q) 1 21,45 2,09
Massa x pH 1 0,01 613,95

Residuos 6
Total 11

CT in natura + CO,
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100

\‘vh&mm

|, BE ol
-

I > 200
I <200
I <130
M < 160
B < 140
[J1<120
<100
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Il <60
I < 40

CT NaOH + CO,

> 200
Il < 184
B < 144
[1<104
B <64
<24

Figura 4 - Superficies de resposta para remocao de Cd em funcéo da dose adsorvente (Massas: 200
al1l400mgou 4 gLta28gLlL?) e efeito do pH da solugdo contaminante, condi¢cdes experimentais de

1,5h, 200 rpm a 25 °C.
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Apresenta-se na literatura que a diminuicdo na capacidade adsortiva, em

funcdo do aumento da dose de material, pode estar relacionada a formacao de
aglomerados no material, reduzindo a area superficial e, consequentemente, a
capacidade adsortiva (BARROS, BRUNS e SCARMINIO, 2010; EL-SADAAWY e

ABDELWAHAB, 2014).
Em relac&o a porcentagem de remocéo de Cd das solucdes pelos materiais

avaliados em estudos preliminares, o CT in natura + CO2 removeu 100 % de todo

contaminante, enquanto que o CT NaOH + CO2 removeu 82 %.

3.7. CINETICA DE ADSORCAO
Os estudos de cinética de adsorcéo sao importantes para elucidar a dindmica

das reac¢Bes no processo adsortivo, em termos de ordem da constante da velocidade.

A partir dos estudos cinéticos € possivel projetar e modelar o inicio do processo de

adsorcao (CAZETTA et al., 2011).

Na Figura 5 séo apresentados os resultados obtidos para adsor¢do de Cd?*,
pelos carvdes ativados CT in natura + CO2 e CT NaOH + COz2 e o efeito do tempo de

contato entre adsorvente e a solugcdo contaminante.
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Figura 5 - Efeito do tempo de contato entre carvfes ativados CT in natura + COz2 e CT NaOH + CO:z e

solugdo contaminante de Cd?*.

A partir dos resultados obtidos (Figura 5), observa-se que apos 45 minutos de

agitacdo, o sistema sortivo entra em equilibrio quimico, ndo havendo grandes
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incrementos para adsorcdo de Cd?* pelos carvdes ativados CT in natura + CO2e CT
NaOH + CO2 ap0s esse periodo.

Os resultados relativos a cinética de adsorcao (Figura 5) foram linearizados
pelos modelos matematicos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,
Elovich e difuséo intraparticula para os carvfes ativados CT in natura + COz2 e CT
NaOH + CO2, empregados na remocéo de Cd?* de Aguas contaminadas.

Nas Tabelas 9 e 10 sédo apresentados os resultados dos parametros cinéticos
inerentes as lineariza¢des pelos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda

ordem, Elovich e difuséo intraparticula.

Tabela 9 - Parametros cinéticos para remocgédo de Cd?* pelos carvfes ativados CT in natura + CO:z e
CT NaOH + CO2

Pardmetros / Adsorventes CT in natura + CO; C.T. NaOH + CO»
Pseudo-primeira ordem Cd?*
K1 (min.) 0,0267 0,0111
Qeq (cal.) (mg g?) 0,6340 5,5390
R2 0,728 0,904
Pseudo-segunda ordem
Kz (g mg! min. %) 0,0910 0,0060
Qeq (cal.) (mg g?) 24,7650 22,0850
R2 1,000 0,997
Elovich
a(mggth?) 23,0870 16,0940
b (g mg?) 0,4080 1,4560
R? 0,700 0,873

Nota: 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 quimissorcdo inicial; b: nimero de sitios adequados para a adsorgéo,
relacionado com a extensdo de cobertura da superficie e a energia de ativagdo da quimissorcédo; R
coeficiente de determinagéo.

No que tange aos modelos cinéticos aplicados nesse estudo (Tabela 9) o
modelo de pseudo-primeira ordem ndo apresentou ajustes matematicos satisfatorios
para o material CT in natura + CO2 (R? = 0,728). Dessa forma, ndo explicando de
maneira adequada o fenébmeno sortivo observado. J4 o material CT NaOH + COz2
apresentou ajuste mais elevado (R? = 0,904).

Diante dos resultados obtidos (Tabela 9), observam-se bons ajustes
matematicos (R?) para o modelo de pseudo-segunda ordem, sendo este aplicavel
satisfatoriamente em ambos os materiais avaliados na remocéo de Cd?*. Além disso,

os valores de Qeqexp Obtidos para 0 modelo de pseudo-segunda ordem aproximam-se
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dos valores experimentais (Qeq exp.), cOnferindo aos ensaios bom ajuste e precisao do
modelo (FAROOQ et al., 2011).

E valido mencionar que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem
descreve bem os processos de adsorcao quimica, envolvendo doacéo ou troca de
elétrons entre 0 adsorvato e o adsorvente, como forgas covalentes e de troca i6nica
(NETA et al. 2012). Nesse sentido, os bons ajustes observados sugerem que a
adsorcdao é preferencialmente controlada pela quimissorcao.

Resultados semelhantes foram observados por Cazetta et al. (2011), em
estudo de adsorcdo de azul de metileno com carvao ativado proveniente de cascas
de coco ativado com NaOH. J& Alslaibi et al. (2013), em estudo de remocéao de Cd por
meio de carvao de caroco de azeitona ativado fisicamente, também observaram que
o melhor modelo cinético observado foi o de pseudo-segunda ordem.

Ja4 o modelo de Elovich ndo apresentou bons ajustes para os materiais
avaliados.

A Figura 6 apresenta os dados experimentais submetidos ao modelo cinético
de difuséo intraparticula.

E possivel verificar (Figura 6 - A e B) que o carvao ativado CT in natura + CO2
nao apresentou bons ajustes ao modelo de difusdo intraparticula. J& o carvao ativado
CT NaOH + CO:2 apresentou bom ajuste ao modelo. Contudo, ambos os materiais
demonstram que pelo menos parte do fendébmeno de adsorcéo pode ser explicado pela
transferéncia intraparticula, tendo em vista que o material apresenta elevada
porosidade.

A Figura 6 (A) ndo € linear durante todo o processo, 0 que sugere que O
mecanismo de difusdo ndo € dominante, diferentemente do da Figura 6 (B). No caso
do material CT in natura + CO2, os dados podem ser representados por trés fases
lineares (fase inicial: efeito da camada limite e de transferéncia de massa externa,
seguida da difusdo das moléculas para os sitios internos e, por fim, observa-se
equilibrio, sugerindo diminuicdo da etapa de difusdo intraparticula) (NETA et al.,
2012).
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Figura 6 - Efeito do tempo de contato pelo modelo cinético de difusdo intraparticula aos carvdes
ativados CT in natura + COz (A) e CT NaOH + CO: (B) e solugéo contaminante de Cd?*.

De acordo com os resultados de difusdo intraparticula apresentados na
Tabela 10, o modelo apresentou bons ajustes matematicos, exceto para a reta C do
material CT in natura + COz2, evidenciando, assim, as etapas limitantes do processo
de adsorcdo de Cd?*, ou seja, deduzindo a movimentacéo da particula de Cd?* para
dentro dos poros do adsorvente.
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Tabela 10 - Resultados referentes a cinética de adsorcdo de Cd?* linearizados pelo modelo de difusdo
intraparticula pelos carvdes ativados CT in natura + CO2 e CT NaOH + CO>

Adsorvente CT in natura + CO;
Parametros Reta A (10 a 30 min.) Reta B (40 a 60 min.) Reta C (80 a 180 min.)
Kid (g mg* min.-12) 0,550 0,088 0,010
Ci(mgg?) 21,813 24,270 24,868
R? 0,945 0,993 0,502
Adsorvente CT NaOH + CO;
Parametros Reta A (10 a 30 min.) Reta B (40 a 60 min.) Reta C (80 a 180 min.)
Kid (g mg? min.-1/2) 0,203 0,372 0,569
Ci(mgg?) 19,615 18,806 16,778
R? 0,972 0,955 0,960

Nota: Kis: constante de difusdo intraparticula; Ci: sugere a espessura do efeito da camada limite; R2:
coeficiente de determinacéo.

3.8. EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Os resultados observados para os estudos de equilibrio com o contaminante
Cd?* (Tabela 11) evidenciam que ajustes satisfatérios (R?) foram observados para o
modelo de Langmuir. Nesse sentido, sugere-se que o0s dados observados
experimentalmente sdo satisfatoriamente representados por este modelo, indicando
gue parte do processo adsortivo ocorre em monocamadas (DADA et al., 2012).

O modelo matemético de Langmuir ainda apresenta alguns parametros
fundamentais no entendimento do processo, entre eles a quantidade méxima de
adsorcao (Qm), que apresentou elevados teores para ambos os carvoes estudados
(78,7402 mg g para CT in natura + CO2 e 82,6446 para CT NaOH + CO2).

Outro parametro importantissimo no processo adsortivo no modelo de
Langmuir € o KL, que se trata da energia de ligacdo entre adsorvente e adsorvato.
Dessa forma, quanto maior forem os valores observados para K. maior sera o tempo
de retencdo do material (FOO e HAMEED, 2010; DADA et al., 2012).

Quando se comparam os materiais avaliados nesse estudo, observa-se que
o material CT in natura + COz, apesar de ter apresentado Qm inferior ao CT NaOH +
COg2, apresenta valor de KL 67 % mais elevado, o que sugere boa capacidade de
remocao e retencdo de contaminante.

Quando contrastados os valores obtidos no presente estudo a outros
trabalhos com carvdo ativado visando a remediacdo de Cd, observa-se que os
materiais CT in natura + CO2 e CT NaOH + CO: apresentam capacidade de remocao

superior, em alguns casos (Tabela 12).
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Tabela 11 - Parametros lineares de equilibrio de adsorcédo para os modelos de Langmuir, Freundlich,
D-R e Sips para remocao de Cd pelos carvées ativados CT in natura + CO2 e CT NaOH + CO2

Parametros Adsorventes
Langmuir CT in natura + CO CT NaOH + CO;
Qm (mgg?) 78,7402 82,6446
KL (L mg?) 1,0855 0,3548
R2 0,968 0,965
Freundlich
Kf (mg g%) 13,5114 20,4644
n 1,1358 2,0868
R2 0,963 0,972
D-R
Qd (mol L) 0,003 0,0033
E 13,8675 11,4708
R2 0,946 0,935
Sips
n 0,7405 0,3689
Ks 0,720 0,165
R2 0,978 0,958

Nota: Qm (mg g?): capacidade méaxima de adsor¢do, KL ou b (L mg?): constante relacionada com as
forcas de interacdo adsorvente/adsorvato, Rz: coeficiente de determinacao, Kf (L mg g1): relacionado
com a capacidade de adsor¢do, n: relacionado com a heterogeneidade do sdlido, Qd: capacidade
maxima de adsorcdo, E: energia média de sorcdo, n relaciona-se a heterogeneidade do material
adsorvente, e Ks é a constante de Sips.

Tabela 12 - Comparativo entre a capacidade de remocdo de Cd dos materiais desenvolvidos no
presente estudo a outros materiais adsorventes
Capacidade adsortiva

Adsorvente ) Referéncia
(mg g)
Ulva Lactuca (CA) 84,60 Ibrahim, Hassan e Azab (2016).
CT NaOH + CO2 (CA) 82,64 A autora.
CT in natura + CO2 (CA) 78,74 A autora.
Residuos de uva (CA) 58,20 Sardella et al. (2015).
Carroco de azeitona (CA) 11,72 Alslaibi et al. (2013).
Bambu (CA) 0,19 Lo et al. (2012).

Nota: Carvéao Ativado (CA)

Quanto aos ajustes observados para o modelo de matemético de Freundlich
(R?) (Tabela 11), esses também sdo considerados adequados, evidenciando que a
adsorcdo em multicamadas também ocorre (DADA et al., 2012).

No que diz respeito a capacidade de adsorcao (Kf), observa-se que os
materiais adsorventes CT NaOH + CO2 e CT in natura + CO2 apresentaram
capacidade de remocédo de 20,4644 e 13,5114 mg g, respectivamente. Além de
apresentarem elevada capacidade adsortiva, esses materiais ainda apresentam

valores de “n” superiores a 1, sugerindo boa reatividade dos sitios ativos presentes
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nos adasorventes com o contaminante Cd?*, fator que favorece a adsorcéo
(GONCALVES Jr. et al., 2012).

O modelo de D-R apresentou bons ajustes para ambos os materiais sugerindo
(Tabela 11), a partir dos resultados observados do parametro “E”, que as ligacdes
observadas entre os materiais CT in natura + CO2 e CT NaOH + COz2 e o contaminante
Cd sao quimicas, indicando quimissorcao no sistema, em funcéo de os valores desse
parametro serem superiores a 8 KJ mol* (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

A partir do apresentado, o processo adsortivo pelos materiais CT in natura +
CO2 e CT NaOH + CO2 pode ser melhor explicado pelos modelos de Langmuir e
Freundlich, tendo em vista que em ambos foi observado R2 satisfatorio, o que,
segundo Gongcalves Jr. et al. (2012), € possivel, tendo em vista que existe mais de um

tipo de sitio de adsorcao interagindo com o contaminante.

3.9. TERMODINAMICA DE ADSORCAQO

Diante dos estudos relacionando a influéncia da temperatura no processo
adsortivo, foram estimados os parametros termodinamicos AG, AH e AS,
apresentados na Tabela 13.

Verifica-se nessa tabela que a capacidade de remocdo de Cd?* (Qeq) foi
semelhante entre os carvdes ativados. E valido ressaltar que os estudos
termodinamicos realizados no presente estudo n&o objetivam determinar a
temperatura ideal para o processo adsortivo, tendo em vista que as condicdes praticas
de tratamento de efluentes ocorrem em temperatura ambiente, sendo
economicamente inviavel o aquecimento ou resfriamento dos efluentes para favorecer
0 processo adsortivo (CRINI e BADOT, 2008). Contudo, fato bastante positivo do
presente estudo € que néo foi observada elevada diferenca quanto a quantidade
adsorvida versus temperatura do sistema, inferindo que o processo adsortivo pelos
materiais estudados pode ser aplicado em diferentes condi¢cdes de temperatura.

Ao que se trata dos parametros termodindmicos, esses auxiliam no
entendimento da dindmica e da natureza fisico e quimica do processo (SCHWANTES
et al., 2018b).

Os parametros termodinamicos observados na Tabela 13 indicam que o
processo de adsorcdo de Cd?* por CT in natura + CO2 é espontaneo em todas as

temperaturas avaliadas. De modo semelhante, o processo de adsor¢éao por CT NaOH
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+ CO2 também é esponténeo em todas as temperaturas observadas, em fungcédo dos
valores negaivos de AG (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

Tabela 13 - Pardmetros termodindmicos para os carvfes ativados CT in natura + CO2 e CT NaOH +
CO:2 na remogédo de Cd*"

U o Cd?
Carvéo ativado Temp °C Oe AG AN AS RZ
15 12,460 -19,557
25 12,418 -19,724
CT in natura + CO> 35 12,408 -19,891  -14,749 16,695 0,636
45 12,390 -20,058
55 12,400 -20,225
15 12,444  -43,329
25 12,457  -44,247
CT NaOH + CO; 35 12,447 -45,164 -16,917 91,708 0,692
45 12,477 -46,081
55 12,474  -46,998

Nota: Qeq (mg g1); AG (KJ mol); AH (KJ mol); AS (J mol K-2).

Os valores de AH calculados assumiram valores menores do que zero (AH <
0) para ambos os materiais avaliados, conforme verificado na Tabela 13, indicam que
0 sistema € exotérmico, isto €, com liberacdo de energia para o meio (WAN NGAH e
FATINATHAN, 2010).

O parametro termodindmico AS, que se refere a ordem ou desordem da
organizacdo do sistema, relacionando-se com a capacidade de reuso do material
(WAN NGAH e FATINATHAN, 2010), apresentou valores elevados para ambos o0s
materiais estudados, indicando desordem do sistema, sugerindo que a recuperacao
do metal e do adsorvente pode ser dificultada.

Entretanto, é valido ressaltar que o material precursor utilizado no estudo é
um residuo. Dessa forma, o fato de nao ser reutilizado ao final do processo nao ira

promover maiores custos.

3.10. POSSIBILIDADE DE REUSO DO ADSORVENTE

Como determinacao da possibilidade de reuso dos carvdes ativados realizou-
se a eluicdo &cida com HCI (0,1 mol L) e foram obtidas as seguintes taxas de
dessorcédo para Cd?*: CT in natura + CO2 remocdo média de 40,84 % e CT NaOH +
CO2 remocao média de 58,54 %.

Os resultados referentes a porcentagem de dessorcdo do Cd?* nos materiais

estudados corroboram com os resultados obtidos nos estudos de cinética e equilibrio,
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evidenciando que as ligacdes quimicas sdo as mais atuantes no processo adsortivo
de Cd?* pelos materiais CT in natura + CO2 e CT NaOH + COo..

Além disso, os estudos termodinamicos sugeriram elevada desordem no
sistema, o que dificulta a remocdo do material, corroborando com o0s ensaios de
eluicdo &cida. Esse fato j& foi observado e citado por outros autores em estudo de
adsorcdo com carvao ativado, como por exemplo, Tang et al. (2017) em estudo
realizado na remocédo de Cd por carvdo ativado, tendo como material precursor
Thypha angustifolia e Salix matsudana.

Os materiais produzidos neste trabalho tém como material precursor o tabaco
que apresenta elevadas concentracdes de componentes tdxicos. Consequentemente,
apos realizacao da pirdlise em elevadas temperaturas parte do material toxico inicial
é volatilizado, remanescendo concentracdes do material inicial, conforme observado
na caracterizacao quimica.

Entretanto, durante os ensaios de eluicdo acida verificou-se que os materiais
estavam liberando concentracdes de Cd além das inseridas nos ensaios de equilibrio.
Ambos os materiais, quando dispostos em solucdo acida (HClI 0,1 mol L%),
dessorveram 0,076 mg L de contaminante.

Mesmo liberando Cd em solucéo &cida, observa-se que essa quantidade de
contaminante (0,076 mg L) enquadra-se no disposto pela legislacio CONAMA
430/2011 (BRASIL, 2011), mas ndo se enquadra nos limites estabelecidos pela
Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude, que diz respeito a potabilidade da agua
para consumo humano.

Entretanto, por recomendar-se 0 uso dos adsorventes modificados (carvoes
ativados) na remocédo de contaminantes de efluentes industriais e ndo tratamento de

agua potavel, esse fato ndo prejudica a eficiéncia do material.

4. CONCLUSOES

As modificacdes fisica e quimica, com CO2 e NaOH + CO2 provocaram
alteragdes significativas nos materiais avaliados, sugerindo a formacgéo de carbonatos
nos carvoes ativados (FT-IR), alterando o ponto de carga zero (pHrcz) a composi¢cao
quimica, além de provocar um potencial aumento da area superficial dos carvoes
ativados.

Ambos os materiais produzidos apresentam aplicabilidade em uma larga faixa

de pH (3,00 a 7,00), No entanto, as massas utilizadas influenciaram o processo de
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remocdao de Cd, sendo necessarias 4 g do adsorvente para descontaminar um litro de
solucgéo.

Diante dos dois adsorventes avaliados, foi possivel verificar que o adsorvente
CT NaOH + CO:2 apresentou maior eficiéncia na remogcdo de Cd de aguas
contaminadas.

Desta maneira, pode-se afirmar que, os usos das diferentes ativacoes para 0s
carvles ativados produzidos a partir do tabaco, foram eficientes na remocao de Cd de
aguas, demonstrando ser uma excelente alternativa na remediacdo de aguas
contaminadas, além de possibilitar o uso ambientalmente adequado do tabaco oriundo
de cigarros apreendidos na remocéo de contaminantes de efluentes.
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CAPITULO IV — REMEDIACAO DE AGUAS CONTAMINADAS POR CHUMBO
UTILIZANDO CARVAO ATIVADO PROVENIENTE DE TABACO

RESUMO
Os recursos hidricos séo elementos fundamentais no desenvolvimento dos seres
Vivos, e a preocupagdo com a contaminagdo deste recurso natural se deve aos
problemas ambientais causados pelas diversas atividades antropicas, como
atividades agricolas, que séo responsaveis por problemas ambientais e, consequente
contaminacdo das aguas. Diante desse contexto, um dos produtos que apresenta
grande potencial poluidor é o cigarro e seus derivados, pois possuem substancias
toxicas e se dispostos de maneira inadequada no ambiente causam contaminacao.
Uma alternativa que pode solucionar o problema desses residuos e, posteriormente,
sua aplicacdo de forma sustentavel na remediacdo de aguas contaminadas, é a
producédo de adsorventes modificados (carvao ativado) utilizando como matéria-prima
o tabaco. Assim, o presente trabalho teve por objetivo transformar estes residuos
poluentes em carvao ativado, visando a remediacdo de compartimentos hidricos
contaminados por chumbo. Para isso, foram produzidos carvdes ativados em dois
formatos de ativacéo (térmica e quimica) dando origem a dois materiais CT Biochar e
CT ZnCl2 + COz2. Posteriormente ao desenvolvimento dos carvdes, 0os materiais foram
submetidos a caracterizacao por meio de composicdo quimica, ponto de carga zero
(pHpPcz), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectros de infravermelho (FT-
IR), porosimetria e testes de adsor¢cdo por meio de estudos de dose e pH, cinéticos,
equilibrio, termodindmicos e de dessorcdo. A partir da caracterizagdo quimica, foi
possivel verificar que as diferentes ativacées foram responsaveis por alteracées nas
concentracfes de elementos, e identificou-se a presenca de elementos toxicos. As
MEV’s indicam presenga de estruturas tubulares e aspectos esponjoso para o0s
materiais CT Biochar e CT ZnClz + CO2, respectivamente. Os espectros de
infravermelho sugerem a presenca de grupos hidroxilas, fendlicos, aromaticos e
carbonatos. O pHpcz também sofreu influéncia dos diferentes formatos de ativacéo e
foram observadas como condicdes ideais de adsorcdo dos ions de Pb?* foram
identificadas pH da solucéo igual a 5,0, dose do adsorvente igual a4 g L* e tempo de
equilibrio de 45 min para todos ambos os carvoes. Os modelos matematicos de
Langmuir, Freundlich e SIPS se ajustaram aos dados experimentais, sugerindo

adsorcdo em mono e multicamadas de Pb?* e o modelo cinético de pseudo-segunda
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ordem apresentou melhores ajustes sugerindo predominancia de quimiossor¢cao nos
materiais. A remoc¢édo de Pb?* apresentou baixas taxas dessor¢do, corroborando com
os resultados de termodinamica (elevada desordem do sistema). Considera-se que
ambos 0s materiais desenvolvidos possuem potencial para remediacdo de aguas
contaminadas com Pb?*, sendo o material CT ZnCl2 + CO2 o que apresentou as
maiores taxas de adsorcdo de Pb?*,

Palavras chave: Adsorcédo. Adsorventes alternativos. Descontaminacdo de recursos

hidricos. Isotermas. Poluicéao hidrica. Sustentabilidade ambiental.
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ABSTRACT
Water resources are fundamental elements in the development of living beings and
the concern with the contamination of this natural resource is due to the environmental
problems caused by the various anthropic activities, such as agricultural activities.
These activities are responsible for environmental problems and consequent
contamination of the waters. Given this context, one of the products that presents great
potential pollutant is the cigarette and its derivatives, because they possess toxic
substances and if arranged of inadequate way in the environment cause
contamination. An alternative that can solve the problem of these residues and,
subsequently, its application in a sustainable way in the remediation of contaminated
water, is the production of modified adsorbents (activated carbon) using as precursor
material the tobacco. Thus, the present work aims to transform these pollutant residues
into activated carbon, aiming at the remediation of water compartments contaminated
by lead. For this, activated carbons were produced in two activation formats (thermal
and chemical) originating the materials CT Biochar and CT ZnCl2 + CO2. After the
development of the carbons, the materials were submitted to characterization by
means of chemical composition, zero load point (pHrcz), scanning electron microscopy
(SEM), infrared spectra (FT-IR), porosimetry and adsorption tests through dose and
pH studies, kinetics, equilibrium, thermodynamic and desorption. From the chemical
characterization, it was possible to verify that the different activations were responsible
for changes in the element concentrations, and the presence of toxic elements was
identified. SEMs indicate the presence of tubular structures and spongy aspects for
the materials CT Biochar and CT ZnCl2 + COg, respectively. Infrared spectra suggest
the presence of hydroxyl, phenolic, aromatic and carbonate groups. The pHpcz was
also influenced by the different activation forms and were observed as ideal conditions
of adsorption of the Pb?* ions, pH of the solution equal to 5.0, adsorbent dose equal to
4 g L't and equilibration time of 45 min for all of the carbons. The mathematical models
of Langmuir, Freundlich and SIPS adjusted to the experimental data, suggesting
adsorption in mono and multilayer Pb?* and the kinetic model of pseudo-second order
presented better adjustments suggesting predominance of chemosorption in the
materials. The removal of Pb?* presented low desorption rates corroborating with the
results of thermodynamics (high systemic disorder). It is considered that both
developed materials have potential for remediation of water contaminated with Pb?*,

and CT ZnClz + CO2 material presented the highest adsorption rates of Pb.



148

Keywords: Adsorption. Alternative Adsorbents. Decontamination of water resources.
Isotherms. Water pollution. Environmental sustainability.



149

1. INTRODUCAO

A preocupagao com os compartimentos ambientais, bem como a necessidade
de garantir sua qualidade e conservacao esta em pauta por todo o planeta, em virtude
de relacionarem-se diretamente a qualidade de vida dos seres vivos e a cadeia
produtiva mundial. Outra preocupacao surge, em funcao da expansao e intensificacao
das atividades antrdpicas, o que constitui um grande risco para a conservacao da
qualidade dos recursos ambientais (BAN et al., 2014).

Dentre a gama de compartimentos, os recursos hidricos estdo recebendo
elevada importancia por pesquisadores ao redor do mundo, pois apresentam baixa
disponibilidade na natureza, apenas cerca de 0,30% de toda a agua disponivel no
planeta Terra encontra-se armazenada em rios e lagos, que sdo as principais fontes
de recurso para o ser humano e para a realizacdo das suas atividades (LIBANIO,
2016; SOUZA, BACICURINSKI e DE FRANCA, 2010).

O desenvolvimento agricola tem demandado novas tecnologias que
proporcionaram uma série de beneficios tanto para a produtividade mundial, como
também para a qualidade dos alimentos. Entretanto, dentre as diversas atividades
antrépicas que causam impacto aos recursos hidricos, os setores agropecuario e
industrial sdo responsaveis pela geracao de contaminantes, como 0s ions metalicos
ou metais toxicos (TORTELLA et al., 2010; PERK, 2014).

Dentre estes, 0s metais pesados sdo elementos quimicos com alto potencial
de poluicdo e que apresentam diversos efeitos nocivos aos ecossistemas, causando
alteracdes fisicos e quimicas na agua, que provocam a reducao de sua qualidade e
afetam o desenvolvimento dos seres vivos. Dentre 0os metais que apresentam aspecto
prejudicial ao meio ambiente, encontra-se o chumbo (Pb) (MOMODU e ANYAKORA,
2010, PERK, 2014).

O Pb apresenta uma série de aplicacdes, tendo como exemplo as indUstrias
de baterias, industrias de pigmentos, de ligas metélicas, de municfes para armas, de
cabos e fios, utilizagdo em fertilizantes e pesticidas, entre outras aplicacdes menos
expressivas (ILZSG, 2010; JEIGER et al., 2010, GONCALVES Jr. et al., 2014).

Este metal é extremamente estavel no meio ambiente e altamente toxico para
0s seres vivos. Atualmente, é classificado como o segundo mais perigoso elemento
na lista de prioridade da agéncia de prote¢cdo ambiental americana, atras somente do
arsénio (As). Elevadas concentracbes deste metal, em contato com 0s seres

humanos, pode causar danos a praticamente todas as partes do organismo
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(principalmente sistema nervoso central, sangue e rins), inclusive podendo provocar
a morte (ATSDR, 2012).

Diante disso, verifica-se a necessidade do desenvolvimento de novas
tecnologias que apresentam alto poder de remocdo de poluentes em aguas
contaminadas e de baixo custo, para serem aplicadas em larga escala. Dentre as
alternativas para a remediacado de compartimentos hidricos, o processo de adsorcao
apresenta-se promissor, pois se trata de uma tecnologia utilizada na remocéo de
poluentes que apresentam tanto composicdo organica como inorganica
(GONCALVES Jr. et al., 2016).

Dentre o0s materiais alternativos que podem ser utilizados na
descontaminacdo de &guas, os carvfes ativados tém demonstrado grande
importancia, sendo empregados na descontaminacdo de recursos hidricos em
diversos paises, pois se apresentam como uma excelente opcao para remoc¢ao de
contaminantes, em funcdo de sua elevada &rea de superficie, grande porosidade e
estrutura interna (BHATNAGAR et al., 2013).

Por outro lado, a utilizacdo de carvdo ativado comercial demanda de um
complexo processo de produgdo, o0 que o torna oneroso. Diante disso, o
desenvolvimento de materiais alternativos, com baixo valor agregado se torna um
atrativo para realizar a descontaminacdo dos recursos hidricos (DE COSTA,
FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015), inclusive materiais considerados téxicos ao meio
ambiente, como é o caso dos cigarros contrabandeados apreendidos em regides de
fronteira (CHEN et al., 2014). Esses materiais atualmente possuem destinacao
ambientalmente inadequada e acabam sendo responsaveis por passivos ambientais
(MOHAJERANI, KADIR e LAROBINA, 2016; MADERUELO-SANZ, ESCOBAR e
RODRIGUEZ, 2018).

Desta maneira, este trabalho busca desenvolver adsorventes modificados
(carvdes ativados) por meio de diferentes ativagdes, a fim de agregar valor ao tabaco
oriundo da apreensdo de cigarros contrabandeados, e avaliar a capacidade de
remocéao de Pb de aguas contaminadas por esse metal, buscando assim, uma pratica

sustentavel de aplicacdo de um residuo atrelada a remedicéo de recursos ambientais.



151

2. MATERIAL E METODOS

2.1. OBTENCAO, PREPARO E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

O material in natura utilizado nesse estudo é originario de apreensdes
realizadas pela Receita Federal nas regifes fronteiricas do Estado do Parana. Como
preparo inicial do material, o tabaco foi seco em estufa a 65 °C, por 24 h, triturado e
peneirado em peneiras de 14 e 65 mesh, afim de padronizar o tamanho das particulas,
obtendo-se assim, particulas entre 0,212 a 1,40 mm.

Para ativagdo dos materiais avaliados nesse estudo, utilizaram-se duas
metodologias de preparo, sendo elas ativacdo térmica e ativacado quimica e fisica,
originando dois materiais distintos. Para a ativacao térmica, o material in natura foi
introduzido no forno tubular (FT 1200 1Z, com dimenséao interna de 120 x 300 mm) e
controlador digital modelo FE50RPN). A pirdlise foi conduzida sob fluxo continuo do
gas inerte N2 e auséncia de O: até atingir temperatura pré-determinada de 750 °C.

Ao atingir a temperatura (750 °C) o material continuou sob queima por 60 min.
Apoés esse periodo e resfriamento ambiente, o material decantado foi submetido a
lavagens com agua ultrapura (até pH neutro) e, posteriormente, levado a estufa para
secagem por 4 h a 110 °C (ROCHA et al., 2006).

Na ativagdo quimica e fisica do material, a metodologia aplicada foi a de
ativacdo em duas etapas (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1992),
consistindo primeiramente na obtencédo do material ativado termicamente (pirolisado)
a 500 °C sob fluxo continuo do gas inerte N2, por 60 min. Posteriormente, o material
foi submetido ao processo de lavagem até pH neutro e secagem. O material obtido
nessa primeira etapa foi quimicamente ativado com solucdo de ZnClz, na
concentracdo de 1 mol L'1. O material com a presenca de solucéo de ZnCl2 (1 mol L
1) foi disposto em erlenmeyers de 125 mL e colocado em sistema Dubnoff sob agitagéo
constante (200 rpm) e temperatura de 45 °C, por 6 h.

Apos esse periodo, o material foi filtrado, submetido a lavagens com agua
ultrapura e, posteriormente, seco em estufa por 24 h a 65 °C. Apoés a ativagao quimica,
foi realizada a ativacao fisica. Para tal, o material foi ativado a 750 °C, por 60 min, sob
fluxo continuo de COs2.

A partir das ativagOes, originaram-se dois materiais no processo, 0S quais

estdo evidenciados no Quadro 1.
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Quadro 1 - Descricdo das siglas utilizadas para denominacao dos carvdes produzidos

Sigla Descricéo
CT Biochar Carvéo de tabaco in natura com ativacao térmica
CT ZnClz + CO2 Carvéo de tabaco ativado quimicamente (ZnCl) e fisicamente (COy)

De posse dos carvdes ativados, as composi¢cdes quimicas dos materiais
foram realizadas por meio de digestéao nitroperclérica (AOAC, 2012) e, posteriormente,
realizada a determinacdo das concentracdes dos elementos quimicos presentes no
material (WELZ e SPERLING, 2008).

A fim de verificar outras caracteristicas do material, como, por exemplo, area
superficial, porosidade e favorabilidade a adsorcéao foi realizada a caracterizacdo dos
materiais. Para tal, alguns parametros foram determinados, entre eles, ponto de carga
zero (pHecz) (MIMURA et al., 2010, adaptado), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia de infravermelho (FT-IR) e porosimetria (BET e BJH) (Tabela
1).

Tabela 1 - Modelos matematicos lineares utilizados para porosimetria
Modelos BET e BJH

(BAEQEQ-II;TT . . . p e po: corrNespondem ao equill’brio e a pressao
JOYNER DI'E o =&z (ﬂ) +— de satu~ra<;a0 de adsorventes a temperatura Qe
HALENDA. 1951 v[g— 1] Ym€ \Po/ UmC adsorggo. V: corresponde a quantl_dade de gés
adaptaéjo) ' adsorv!do. Vm: corresponde a quantidade de gés
BJH adsorvido em mo_n_ocamada_ls. c: cgnstan?e BET.
(BRUNAUER 7. tenséo superflc,ilalldo nitrogénio quuujo. \Z
EMMETT e ' nPoZrm 1 volume molar do liquido. R: constante unl\{ersal
TELLER, 1938, p° RT 1, dos gases. T: t,emperatLira (77. K). rm: raio do
adaptado) menisco. p/po: é a pressao relativa.

2.2. CONTAMINACAO DE AMOSTRAS DE AGUA

A fim de verificar a remocao de Pb de aguas, foi realizada a contaminacao
sintética das amostras de aguas com Pb, preparada a partir de padrdes certificados
diluidos em agua ultrapura. A solucdo de Pb foi preparada utilizando-se padréo
certificado de Pb com nitrato de chumbo [Pb(NO3)2. P.A. 2 99% Sigma-Aldrich], e as
concentracdes foram definidas com base nas resolucdes n° 357 de 2005 e n° 430 de
2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (BRASIL, 2005, BRASIL,
2011a) e n° 2.914 de 2011 do Ministério da Salde (BRASIL, 2004, BRASIL, 2011b).
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2.3. DOSE DE ADSORVENTE E EFEITO DO pH

Um dos fatores que influencia o processo adsortivo € a dose de adsorvente e
o pH da solucdo. Dessa forma, foram realizados testes para verificar qual a melhor
dose de adsorvente e os efeitos do pH do meio. A partir de solucdo monoelementar
de 1.000 mg L' de Pb, foram preparadas as solucdes com as concentracées
desejadas para cada ensaio, tamponadas nos valores de pH previamente
determinados (Tabela 2), mediante adicdo de NaOH e HCI, a 0,1 mol L.

Como método de avaliacdo da influéncia da dose de adsorvente modificado e
o pH das solucgdes, foi conduzido um estudo multivariavel, por meio do Delineamento
Central de Composto Rotacional (DCCR) (BARROS, BRUNS e SCARMINIO, 2010),
sendo as doses de adsorvente avaliadas entre 250 a 1250 mg e o pH avaliado no
intervalo entre 3,0 a 7,0.

A matriz do planejamento do DCCR (Tabela 2), apresenta os valores
codificados e reais das varidveis massa de adsorvente e pH para cada configuracéo
massa (mg) versus pH testado.

Tabela 2 - Matriz do planejamento em delineamento composto central rotacional - DCCR com
quadruplicata no ponto central. (Massas: 200 a 1400 mgou4gLta28gL?).

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

Nota: X1: codificagcdo para a variavel massa, X2: codificagdo para a variavel pH.

Para conducgéao dos ensaios, foi adicionado 50 mL de solu¢do monoelementar
de Pb (nas respectivas massas e pH’s) em erlenmeyers de 125 mL (conforme a Tabela
2). Os erlenmeyers foram dispostos em sistema Dubnoff termostatizado sob agitacao
constante (200 rpm), por 1,5 horas a 25 °C.

Posteriormente, as amostras foram filtradas e aliquotas retiradas para
determinacao das concentracdes de Pb por EAA/Chama (WELZ e SPERLING, 1999).
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A partir dos valores determinados para a concentragédo na solugao, calculou-
se a quantidade adsorvida no equilibrio, conforme a Equacéo 1.

_ (CO — Ce) XV (1)
N m

q

Equacao 1 - Onde: Q é a quantidade de ion adsorvido por g de adsorvente no equilibrio (mg g*), m é
a massa do adsorvente utilizada (g), Co corresponde a concentracao inicial do ion (mg L?), Ce é a
concentracao do ion em solucao no equilibrio (mg L) e V é o volume de solugéo utilizado (L).

Os resultados determinados nos ensaios foram tabulados e avaliados,
segundo analise multivariada, com auxilio do programa Statistica 5.0, e a
porcentagem de remocdo de Pb foi calculada, conforme Schwantes (2014),

apresentado na Equacéao 2:
Q = _ & (2)
%R =100 {c_:,“m)

Equacéo 2 - Sendo: % R € a porcentagem de remoc¢ao do metal pelo adsorvente, Cf é a concentracao
final do metal (mg L) e CO é a concentracgdo inicial do metal na solugdo (mg L1).

2.4. CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcao também foi avaliada para verificar sua influéncia no
processo adsortivo. Para tal, a partir dos resultados obtidos nos testes anteriores, foi
determinado o tempo ideal para o processo de adsor¢cdo. Dessa forma, em
erlenmeyers de 1 L, foram adicionadas a dose ideal de massa e 500 mL das
respectivas solucdes fortificadas com pH das solucdes (10 mg L de Pb) ajustado
conforme o ideal, considerando-se um reator (erlenmeyer) para cada material.

ApGs o preparo do material inicial para os estudos de cinética, os reatores
foram agitados em sistema Dubnoff termostatizado em 12 intervalos de tempo (10, 20,
30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160 e 180 min).

A cada intervalo avaliado retiraram-se aliquotas de 15 mL da solucéo, filtradas
em papel filtro qualitativo e, seguidamente, determinadas as concentracdes finais do
contaminante por EAA/chama (WELZ e SPERLING, 1999), a fim de identificar qual
mecanismo cinético controla o processo adsortivo, por meio dos modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula

apresentados na Tabela 3.
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Modelos cinéticos de adsorcao

Pseudo-primeira

Qeq € Q¢ quantidades de adsorvato
retidas por grama de adsorvente no

K g o
ordem 10g (Qeq- Q¢ ) =logQeq — (2 3103) xt equilibrio. t: tempo de equilibrio. K1 (g
(HO e MCKAY, ’ mg™ min1): constante de velocidade de
2004) pseudo-primeira ordem.

Pseudo-segunda
ordem

Qeq € Qt quantidades de adsorvato
retidas por grama de adsorvente no

t_ 1 1 equilibrio. t: tempo de equilibrio. Kz (g
18;8 eMII\AMCUKéA:ét Q: K, Qeq + Qeq xt mg min-1): constante de velocidade de
a{I., 2010) pseudo-segunda ordem.

Elovich Qeg e Qu quantidades de adsorvato
(HO e MCKAY retld_qs_por grama de adsorv_ente no
2004: Qu = A + B Int equilibrio. A: constante de velocidade de
NASCIMENTO ot ed quimissorgao inicial (g m'g.'1 h'l).. B:
al., 2014) indica o numero de sitios ativos

v adequados para a adsorgéo (g mgl).
Qeq € Q¢ quantidades de adsorvato
Difuséo retidas por grama de adsorvente no
Intraparticula qe = Kq x t% +C equilibrio. t: tempo de equilibrio. Kd:
(WEBER e constante de difusdo intraparticula (g

MORRIS, 1963)

mg™ min-12). C: espessura do efeito da

camada limite (mg g?).

2.5. ESTUDOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Objetivando avaliar a remocéao de Pb das solucdes, foram realizados estudos
de equilibrio, por meio da adocao da melhor dose de adsorvente (obtido no estudo de
massa). Para isso, foram pesadas, em erlenmeyers de 125 mL, e acrescidas de 50
mL das solucBes em concentracdes crescentes de Pb (0, 5, 30, 60, 90, 120, 150, 180,
210, 240, 270 e 300).

As condi¢cdes experimentais para este estudo também englobam pH da
solucédo contaminante igual a 5,00, temperatura do sistema de 25 °C e, também, o
tempo de contato entre adsorvente e adsorvato, sendo determinado a partir dos
estudos de cinética. Apos a agitacao, retiraram-se aliquotas para determinacao de Pb
em EAA/chama (WELZ e SPERLING, 2008).

As condi¢Bes de adsorcao nos estudos de equilibrio foram avaliadas por meio
dos modelos lineares de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Sips,

apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Modelos matematicos lineares utilizados para testes de equilibrio.

Modelos cinéticos de equilibrio

Ce ou Ceq: concentragcdo no equilibrio, Qe ou
Qeq: quantidade adsorvida no equilibrio por
unidade de massa do adsorvente,

KL ou gmb e Cm: refletem corretamente a

1 1 1
— =y
QQ Cn KiCnGCo

Langmuir .

(LANGMUIR, 1918) L e natureza do material adsorvente e podem ser
zeq _ -4 eq usados para comparar o desempenho da
deg  9mb  dm adsorcdo, Cm ou gm: capacidade méaxima de

adsorcdo, KL ou gmb: forcas de interacdo
adsorvente-adsorvente.
, Ceq: concentracdo no  equilibrio,  Qeq:
(Fll?:lrEi'lJNnlell_ClgH g — logk +<1>10gc qugntidade adsorvida em equilibrio por
1906) ' eq f7\a eq unidade de massa de adsorvente, Kr e n:
parametros de Freundlich.
aneq:de_Bck_:z Qef]: guantidade de ions adsorvidosl por
Dubinin- unldao_le de massa do adsgrvente (mol g1), Qu:
Radushkevich capa_c!dade de_ adsorgao (m_ol LY, Efd:
(DUBININ e coeficiente reIamon_ado a energia de sorcéo
RADUSHKEVICH ¢ = RTIn (HL) (mol? J?), ‘¢ potencial de Polanyi, R: constante
1047) ' eq universal dos gases (KJ molt K?), T:
temperatura (K), Ceq: concentragédo de
equilibrio em fase liquida (mol L1).
Qeq € a quantidade do ion adsorvida por
unidade de massa do adsorvente (mol g?),
Qmax € a capacidade maxima de adsorgdo
Sips ln< Qeq ):1znc Lok (Langmuir) (mg g?'), n relaciona-se a
(SIPS, 1948) Qnax—Qeq) n 7 n F heterogeneidade do material adsorvente

(Freundlich), e K. é a constante relacionada as
forcas de interacdo entre adsorvente e
adsorvato.

2.6. TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Estudos para avaliar a influéncia da temperatura no processo também foram
realizados. Para tal, a melhor dose observada no teste de massa, disposta em
erlenmeyers de 125 mL com 50 mL da solucdo de Pb (50 mg Lt) em pH 5,0, foram
agitados a 200 rpm em diferentes temperaturas (15, 25, 35, 45 e 55 °C).

Apbs o periodo determinado de agitacdo, foram retiradas aliquotas para
determinacdo das concentracdes de metais, por meio de EAA/chama (WELZ e
SPERLING, 2008). Diante dos resultados obtidos nas determinacdes, foram
calculados os parametros de energia livre de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia
(AS), a fim de avaliar os parametros termodinamicos e investigar a natureza do

processo (SARI et al., 2007), por meio das equacdes apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Parametros termodinamicos utilizados para o0 mecanismo de adsor¢ao.

Parametros termodinamicos

Energia livre de Kq: relacdo entre a quantidade adsorvida
Gigbs (AG) por unidade do adsorvente (Qeq) € a

. _ concentracdo em equilibrio na solugéo

ég’?‘\% :E\%’Szgto;’ AG = —RTInKq (Ceq). R: constante dos gases (8,314 J
" mol! K1). T é a temperatura utilizada no

2008) experimento (K).
Variacdo de entalpia Kq: relacdo entre a quantidade adsorvida
(AH) e Variagao de por unidade do adsorvente (Qeq) € a
entropia (AS) AS AH concentracdo em equilibrio na solucéo
(SARI et al., 2007; Ink,; = R RT (Ceq). R: constante dos gases (8,314 J
GONCALVES et al., mol! K1). T é a temperatura utilizada no
2008) experimento (K).

2.7. ELUICAO EM SOLUCAO ACIDA

Objetivando verificar a capacidade de reuso dos adsorventes, foram
realizados testes de eluicdo em meio acido. Para isso, ap0s a realizacdo dos testes
de equilibrio, os adsorventes foram secos em estufa a 60 °C por 24 h. A massa do
adsorvente obtido apds a secagem foi disposta em erlenmeyers de 125 mL, em
contato com 50 mL de solugéo de HCI (0,1 mol L1), durante 90 min com temperatura
e agitacdo constantes.Em seguida, foi realizada a determinacdo das concentracdes
finais por meio de EAA/chama (WELZ e SPERLING, 2008).

A eluicdo pode ser entendida como o inverso da adsorcédo, assim, espera-se
gue parte ou a totalidade do contaminante adsorvido seja dessorvido, permitindo que
o material adsorvente seja reutlizado. Para tal, calculou-se a porcentagem
dessorvida, por meio da Equacgéao 3.

D= (Ceq (“e”j %100 ®)

Ceq (ads)

Equacdo 3: onde, Ceqes) (Mg L?) e Ceqads) (Mg L?) referem-se as concentragdes de Cd, Pb e Cr
dessorvidas e a concentra¢cdo adsorvida dos metais no equilibrio pelos adsorventes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. DETERMINACAO DA COMPOSICAO QUIMICA DOS ADSORVENTES

Diante dos procedimentos de ativacao realizados, foram produzidos dois
carvies para estudo de remediagéo de Pb?* em dguas contaminadas, sendo eles: CT
Biochar (ativacao térmica) e CT ZnClz + CO2 (ativacao quimica e fisica). Vale ressaltar
que ativacOes térmicas e quimicas proporcionam alteracdo das caracteristicas do

material precursor, podendo originar materiais (carvoes ativados) com caracteristicas
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positivas a adsor¢cdo, como, por exemplo, aumento da area superficial e porosidade,
que sdo fundamentais no processo adsortivo (KAOUAH et al., 2013), além de remover
componentes toxicos que podem ser encontrados no material precursor, neste caso é
o tabaco (CHEN et al., 2014).

Os carvoes ativados desenvolvidos nesse estudo foram caracterizados

quimicamente e os resultados sé&o apresentado na Tabela 6.

Tabela 67 - Resultados das determinagdes quimicas realizadas nos adsorventes CT Biochar (ativagcdo
térmica) e CT ZnClz + CO2 (ativagé@o quimica e fisica)

P K Ca Mg Cu Zn Mn Fe Cd Pb Cr
Adsorventes g Kg? mg kg™
CT Biochar 6,99 138,67 63,33 16,13 30,00 47,00 534,67 812,00 <LQ 57.67 <LQ

CT ZnCL2+CO2 1,87 3,90 3265 515 91,00 165500,00 294,00 1002,00 4,00 41,90 35,00
Nota: LQ (limites de quantificacdo): K = 0,01, Ca = 0,005, Mg = 0,005, Cu = 0,005, Fe = 0,01, Mn =
0,01, Zn = 0,005, Cd = 0,005, Pb = 0,01, Cr = 0,01 (mg kgt).

Os resultados apresentados na Tabela 6 indicam uma alteracdo dos
elementos entre os carvfes estudados, evidenciando um aumento consideravel na
concentracéo de zinco no carvao ativado com ZnClz, o que é perfeitamente entendivel
segundo Bohli et al. (2015), pois o material ativante influencia significativamente as
caracteristicas do produto final. Além disso, autores como Schwantes et al. (2018a)
citam alterac6es observadas na composicdo quimica, apos realizar modificacdes
quimicas com H2S04, NaOH e H202, em diferentes biomassas vegetais.

Outro fator que pode influenciar na composicdo quimica dos materiais diz
respeito a volatilizacdo de parte dos compostos que haviam no material precursor
durante a pir6lise em elevadas temperaturas (RAMOS et al., 2009). Além disso, a
realizacdo da lavagem do material até pH neutro, apos todo o processo, pode ter
contribuido para a variacdo da composicao quimica dos adsorventes (SCHWANTES
et al., 2018b; NACKE et al., 2017).

3.2. DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (pHpcz)

O ponto de carga zero (pHrcz) dos adsorventes estudados foi determinado e
esta apresentado na Figura 1, onde podem ser observados os seguintes pHpcz'S para
os adsorventes: 10,39 para CT Biochar e 9,05 para CT ZnCl2 + COa.

O pHpcz de determinado material corresponde a carga nula na sua
seuperficie, ou seja, quando a variacdo entre pH inicial e pH final das solu¢des, mais

o adsorvente (carvao ativado), € igual a zero. Nesse sentido, o pHpcz sugere o



159

entendimento de que se o0 pHrcz > pH da solugéo contaminante o processo adsortivo
terd preferéncia por adsor¢cédo de anions, enquanto, caso o pHecz < pH da solucéo, o
processo adsortivo tera preferéncia por adsorcéo de cations (PEZOTI et al., 2016).
Como mencionado, o0 pHrcz sugere uma previsdo de como se dara o processo
adsortivo, sendo necesséria a avaliacdo de outros pardmetros para verificar a
capacidade adsortiva do material (PINTOR et al., 2013).

---#---CT Biochar
Lo —e—CTZnCIz +CO,
6.00 _—
5.00 R e o\
s
4.00 e
. \0 ........ -
3.00 A Y
E NN
S 200 X
e
1.00 RN
S
0.00 . =
2 4 6 8 NJooh, 12 A
-1.00 S ,/ A
-2.00 o
-3.00
pH inicial

Figura 1 - pHpcz determinados para os adsorventes CT Biochar + COz e CT ZnClz + COo..

Assim como as caracteristicas quimicas do material ativante influenciam a
composicdo quimica do material, 0 pHpcz também sera diretamente influenciado pelo
formato de ativacdo empregado (BOHLI, et al., 2015).

Nesse aspecto, estudos realizados com producdo de carvdo ativado com
ZnCl> apresentam uma variabilidade bastante grande. Em relacdo aos resultados
observados, Gao et al. (2013a), por exemplo, observou pHpcz de 6,30 em carvao
ativado a partir de cascas de sementes de Camellia sinenses L.. Os autores
evidenciam que a temperatura usada no processo foi de 500 °C.

Ja Mohammmadi, Homidian e Moeinadini (2014) chegaram a observar pHpcz
de 3,40 em carvao ativado de residuos da planta Glycyrrhiza glabra. Para atingir tais
valores de pHecz, 0s autores citam que as condicbes experimentais envolviam
temperatura de 450 °C e ativagcdo na razdo de 2:1, de ZnCl2 e adsorvente,

respectivamente.
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3.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Na Figura 2 sdo apresentadas as micrografias de varredura eletrénica (MEV)
em diferentes aproximacoes para os carvoes ativados CT Biochar + CO2 e CT ZnCl2
+ COa..

CT Biochar
OOX I 7 1000X

5000X

ikt R

CT ZnClz2 + CO2
100X _ 1000X _ 5000X

|gu - agens e microscopia etronlca e varredura (MEV) pa os materiais CT
ZnClz + CO2 em aproximacdes de 100, 1000 e 5000 vezes.

A partir das imagens obtidas por meio de MEV € possivel verificar variagdes
na morfologia da superficie dos adsorventes. O adsorvente CT Biochar apresenta
estruturas tubulares irregulares e cavidades assimétricas. Essas caracteristicas
também foram observadas por Ibrahim et al. (2016), em carvao ativado com KOH a
partir de plantas aquaticas (Ulva lactuca).

O carvao ativado CT ZnClz + CO:2 apresenta estruturas irregulares,
heterogéneas e caracteristicas de aspecto esponjoso. Autores como Nacke et al.
(2017) e Schwantes et al. (2018) observaram resultados semelhantes em
biossorventes oriundos de Jatropha curcas L. e cascas de mandioca e pinus, o0 que

indica boa capacidade de adsorcéo.
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3.4. ESPECTROS DE INFRAVERMELHO (FT-IR)

A caracterizagdo dos materiais adsorventes por meio de espectros de
infravermelho € fundamental para identificacdo dos grupos funcionais presentes na
superficie dos adsorventes e, assim, auxiliar no entendimento do processo
(NUNTHAPRECHACHAN, PENGPANICH e HUMSOM, 2013).

Os espectros de infravermelho determinados nos materiais avaliados nesse

estudo, CT Biochar e CT ZnCl2 + CO2, podem ser observados na Figura 3.
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Figura 3 - Analise de espectro infravermelho de 4000 a 400 cm! para os carvdes ativados CT Biochar
e CT ZnClz + CO2.

A partir das observacdes realizadas nos estiramentos vibracionais para
ambos os materiais, € possivel inferir que os estiramentos observados préoximos ao
comprimento de onda 3400 nm relacionam-se a presenca de grupos funcionais O-H,
sugerindo a presenca de agua (DOVBESHKO et al., 2002, FENG et al., 2011).

O estiramento vibracional observado apenas no CT ZNCl2 + CO2 no
comprimento de onda 2914 nm relaciona-se ao grupo funcional C=H, que diz respeito
a presenca de grupos metilicos identificados em compostos de lignina, sugerindo que
as caracteristicas do material precursor se mantém no carvao ativado quimicamente
(GAO et al., 2013b).

No que tange aos estiramentos vibracionais 2381 e 2368 nm observados para
os materiais CT ZnCl2 + CO2 e CT Biochar, respectivamente, esses indicam presenca
do grupo funcional C=0. Dessa forma, observa-se a presenca de diferentes moléculas
isotopicas de CO2 formadas em multiplas reacbes durante o processo de ativacao
(BOCCUZZI et al., 1998). O estiramento vibracional 1413 nm foi observado apenas
no material CT ZnClz + COz2, 0 que sugere a presenca de estiramentos vibracionais C-
H, indicando a presenca de lipidios, polissacarideos e proteinas (SCHULZ e
BARANSKA, 2007).
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Verificou-se a presencga de estiramentos vibracionais em comprimento de
onda 1092 nm para o CT Biochar e 1072 nm para CT ZnClz + COz2. Esses estiramentos
relacionam-se a presenca de aminas e hidroxilas presentes na lignina (possivelmente
caracteristicas do material precursor - tabaco), o que é considerado bastante positivo,
pois esses grupos funcionais favorecem a adsorcao de ions metalicos (WAN NGAH e
HANAFIAH, 2008).

O estiramento vibracional observado no comprimento de onda 864 nm apenas
para o material CT ZnCl2 + CO2 sugere a presenca de grupos C-O, pressupondo a
presenca de carbonatos no adsorvente (HE et al., 2015). A presenca de carbonatos
no adsorvente auxilia o processo de retencdo de ions metdalicos e, possivelmente,
relaciona-se ao formato de ativacdo, em funcdo do outro material (ativado apenas
termicamente) nado ter apresentado essa caracteristica (SABER-SAMANDARI et al.,
2014).

O material CT Biochar ainda apresenta um estiramento vibracional no
comprimento de onda 570 nm, o que se relaciona a grupos C-H, indicando a presenca
de estruturas aromaticas no material (YAKOUT, 2015).

Os resultados observados para ambos os materiais no presente estudo
evidenciaram inumeras distingbes entre os materiais avaliados, o que pode ter
ocorrido em funcdo dos diferentes formatos de ativacdo. Contudo, observa-se que
algumas caracteristicas do material precursor ainda estao presentes, 0 que corrobora

com a adsorcdo do contaminante.

3.5. POROSIMETRIA DOS ADSORVENTES (BET E BJH)
A Tabela 7 apresenta os resultados da caracterizacéo textural dos carvées

ativados avaliados nesse estudo CT Biochar e CT ZnCl2 + COo.

Tabela 7 - Caracterizacdo da porosimetria dos adsorventes CT Biochar e CT ZnCl; + CO2

Parametros
Material Area superficial Volume de poro Didmetro de poro
(m?g™) (cm®g™) (nm)
CT Biochar 83,60 0,0213 1,68
CT ZnClz2+ COz2 46,97 0,0961 1,67

Na Tabela 7, é possivel observar que a area superficial encontrada para o
carvao ativado CT Biochar (ativagao térmica) foi superior ao observado para o carvao
ativado CT ZnClz2 + COa.
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Inyang et al. (2012) realizaram estudos comparativos entre carvao obtido de
lodo de tratamento de efluentes de uma industria de laticinios e carvao obtido por meio
de residuos de beterraba, ambos com apenas ativacéo térmica sob fluxo continuo de
N2.

Os autores mencionados anteriormente observaram que a area superficial do
carvao ativado proveniente de lodo foi de 161,2 m2 g%, enquanto que a area superficial
do outro material foi de 48, 6 m2 gX. Nesse sentido, os autores atribuem a variabilidade
dos dados as caracteristicas do material precursor. Quando comparado esses
resultados aos obtidos no presente estudo, observa-se que o CT Biochar apresentou
valores intermediérios.

No que diz respeito ao CT ZnClz + COz2, observa-se que Saka (2012) obteve
area superficial de 98,00 m? g* em carvéo ativado de cascas de castanhas ativados
com ZnClz. Ja Ibrahim, Hassan e Azab (2016) obtiveram valores mais elevados aos
observados no presente estudo, ao produzir carvao ativado a partir da planta aquatica
Ulva lactuca (345,40 m? g1).

O volume de poros foi mais elevado em CT ZnCl2 + CO2 (0,0961 cm?® g1), do
que quando comparado a CT Biochar (0,0213 cm? g!). De acordo com De Costa,
Furmanski e Dominguini (2015), a ativacdo quimica & responséavel por aumentar o
volume de poros nos materiais, o que foi evidenciado no presente estudo.

Inyang et al. (2012) observou volume de poros em Biochar de residuos de
beterraba de 0,034 cm? g1, valor pouco superior ao observado nesse estudo para o
material apenas com ativacao térmica. Ja Saka (2012) observou em carvdo ativado
de cascas de castanha ativado com ZnClz, volume de poros igual a 0,061 cm? g7,
valor reduzido, quando comparado aos encontrados nesse estudo para CT ZnClz +
COo..

Os diametros de poro verificados no presente estudo sdo semelhantes
(Tabela 7) e segundo IUPAC (1985) apresentam textura predominantemente
microporosa, pois os valores encontrados séo inferiores a 2,00 nm, caracteristica
bastante positiva ao processo adsortivo (KAWAHIGASHI, 2012).

3.6. DOSE ADSORVENTE E EFEITO DO PH
Na Tabela 8 sdo apresentados os valores obtidos para analise de variancia

dos ensaios, de acordo com o0s niveis propostos pelo DCCR, em resposta as doses
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de adsorvente e influéncia do pH da solugdo na remocéo de Pb?* pelos materiais CT
Biochar e CT ZnCl2 + COs..

Tabela 8 - Analise de Variancia (ANOVA) do modelo previsto para influéncia das doses de adsorvente
e influéncia do pH da solucéo na remocao de Pb?* pelos carvdes ativados CT Biochar e CT ZnCl2 +
CO:a.

Causas de variagdo Graus de liberdade Quadrados médios
(CV) (GL) CT Biochar CT ZnCl, + CO,

Massa (L) 1 18553,782* 9756,995**
Massa (Q) 1 3934,619** 1172,436**

pH (L) 1 0,06 31,155

pH (Q) 1 12,33 21,463

Massa x pH 1 1,00 79,463

Residuos 6 99,46 33,27

Total 11

Os resultados apresentados na Tabela 8 evidenciam diferenca estatistica, em
nivel de 5% de significancia, para a fonte de variacdo Massa (modelos linear e
quadratico), demonstrando que o processo de adsorcdo de Pb?* pelos carvies
ativados CT Biochar e CT ZnCl2 + CO2 depende intimamente da quantidade de
adsorvente disponivel e ndo depende do pH da solucéo na faixa avaliada.

Pode ser observado na Figura 4 que para os dois carvoes ativados avaliados
(CT Biochar e CT ZnCl2 + COz2) o pH, na faixa estudada, néo influenciou no processo
de adsorcdo de Pb?*, um resultado positivo considerando que os carvdes podem ser
utilizados em amplas faixas de pH de efluentes, sem causar prejuizos a adsorcéo por
essa variabilidade. Foi observada a maior capacidade de remogdo de Pb?* com a

menor quantidade de material disponibilizada (4 g L1).
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Figura 4 - Superficies de resposta para remocao de Pb2* em funcdo da dose de adsorvente (Massas:

200 a 1400 mgou 4 g L't a 28 g L) e efeito do pH da solucdo contaminante, condicdes experimentais
de 1,5 h, 200 rpm a 25 °C.

El-Sadaawy e Abdelwahab (2014) mencionam que o aumento da dosagem de
material adsorvente pode ocasionar reducdo na capacidade de remocdo de
contaminantes, pois o adsorvente disponivel pode gerar aglomerados, diminuindo,
assim, sua area superficial, e, consequentemente, o numero de sitios ativos.

Quanto a porcentagem de remocdo de Pb?* pelos materiais em testes
preliminares, na auséncia de avaliacdo do tempo de equilibrio e parametros

termodinamicos, observa-se que o CT Biochar removeu 98 % do contaminante e 0 CT
ZnClz + CO2removeu 94 % do contaminante.
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3.7. CINETICA DE ADSORCAO

A relacdo do processo adsortivo com o tempo de contato entre adsorvente e
adsorvato é fundamental para identificar a dinamica das reacdes e qual a influéncia
das constantes de velocidade no processo (DIEZ et al., 2015).

Na Figura 5 sdo apresentados os resultados obtidos para adsorcéo de Pb2*
pelos carvdes ativados CT Biochar e CT ZnClz + CO:2 e o efeito do tempo de contato

entre adsorvente e a solucédo contaminante.
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Figura 5 - Efeito do tempo de contato entre carvdes ativados CT Biochar e CT ZnClz + CO2 e solugéo
contaminante de Pb?*.

A partir dos resultados de cinética obtidos (Figura 5), observa-se que apés 45
minutos de contato entre adsorvente e adsorvato, o sistema sortivo entra em
equilibrio, ndo ocorrendo elevadas variagées na adsorcdo de Pb?* pelos carvies
ativados CT Biochar e CT ZnCl2+ COa.

Os resultados obtidos nos ensaios de cinética foram linearizados pelos
modelos matematicos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e
difusdo intraparticula para os carvées ativados avaliados. Nas Tabelas 9 e 10 séo
apresentados os resultados dos parametros cinéticos referentes as linearizagoes.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem (Tabela 9) ndo apresentou
ajustes matematicos satisfatorios para ambos os materiais avaliados (CT Biochar =
0,571 e CT ZnCl2 + CO2 = 0,280) e, assim, o processo de adsorcdo de Pb?* pelos

carvles avaliados néo é explicado de maneira adequada por este modelo.
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Tabela 9 - Parametros cinéticos para remocao de Pb2* pelos carvdes ativados CT Biochar + CO2e CT
ZnClz + COz.

Parametros / Adsorventes CT Biochar C.T. ZnCl; + CO;
Pseudo-primeira ordem Pb
K1 (min. %) 0,0138 0,0081
Qeq (cal.) (mg g?) 4,7819 0,0890
R? 0,571 0,280
Pseudo-segunda ordem
K2 (g mg* min-1) 0,0070 0,0940
Qeq (cal.) (mg g?) 17,0130 24,3790
R2 0,995 0,999
Elovich
a(mgg?!h?) 6,4827 24,7740
b (g mg?) 2,7776 0,0958
R2 0,813 0,211

Nota: 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 quimissor¢do inicial; b: nimero de sitios adequados para a adsorcéo,
relacionado com a extenséo de cobertura da superficie e a energia de ativagdo da quimissor¢éo; R2:
coeficiente de determinagéo.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, a partir dos resultados
observados (Tabela 9), apresentou ajustes satisfatérios para ambos os carvdes
estudados, sendo o processo adsortivo explicado por este modelo. Ademais, 0s
valores de Qeq Obtidos para 0 modelo de pseudo-segunda ordem aproximam-se dos
valores experimentais (Qeq exp.), 0 que, de acordo com Farooqg et al. (2011), confere
precisdo ao modelo avaliado.

Uma das premissas que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem
apresenta é a descricdo de processos de quimissorcao, ou seja, adsor¢cdo onde ocorra
doacédo ou troca de elétrons entre a area superficial do adsorvente e do adsorvato
(SIMONIN, 2016). Nesse aspecto, o processo adsortivo identificado no presente
estudo pode ser explicado por ser de quimissorgao.

Javadian et al. (2018), em estudo com carvéo de Rosa canina L., ativado com
ZnClz também identificou melhores ajustes para o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem, obtendo ajustes superiores a 0,950 e para o modelo de pseudo-primeira ordem
os valores de R2 foram inferiores a 0,500.

Tan et al. (2015), em estudo por meio de biochar produzido a partir de
residuos agricolas para remocdo de Pb?* de aguas contaminadas, observou que
durante a aplicacdo de modelos cinéticos, o modelo de pseudo-segunda ordem
apresentou ajustes acima de 0,998. O modelo de Elovich ndo apresentou bons ajustes

para 0s materiais avaliados.
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De acordo com os resultados de difusdo intraparticula apresentados na
Tabela 10, o modelo apresentou ajustes matematicos medianos para ambos 0s
materiais, entretanto, os ajustes das retas evidenciaram as etapas limitantes do

processo de adsorcdo de Pb?* em ambos os materiais.

Tabela 10 - Resultados referentes a cinética de adsorcdo de Pb?* linearizados pelo modelo de difusdo
intraparticula pelos carvdes ativados CT Biochar e CT ZnCl2 + CO2

Adsorvente CT Biochar
Parametros Reta A (10 a 30 min) Reta B (40 a 100 min) Reta C (120 a 180 min)
Kid (9 mgt min-172) 0,679 0,456 -0,473
Ci(mgg?) 10,540 15,401 25,556
R? 0,733 0,781 0,950
Adsorvente CT ZnCl; + CO2
Parametros Reta A (10 a 30 min) Reta B (40 a 100 min) Reta C (120 a 180 min)
Kid (9 mgt min-172) 0,069 -0,108 -0,164
Ci(mgg?) 24,172 25,233 26,310
R? 0,938 0,372 0,918

Nota: Kia: constante de difusao intraparticula; Ci: sugere a espessura do efeito da camada limite; R2:
coeficiente de determinagéo.

3.8. EQUILIBRIO DE ADSORGAO

Os resultados observados para os estudos de equilibrio com o contaminante
Pb?*, apresentados na Tabela 11, inferem ajustes satisfatérios (R?) para o modelo de
Langmuir, sugerindo que os dados observados experimentalmente sdo representados
por este modelo, indicando que parte do processo adsortivo ocorre em monocamadas
(DADA et al., 2012).

Além dos valores de R2 elevados, foram observadas elevadas quantidades
maximas de adsor¢do (Qm), sendo 71,4286 mg g para o CT ZnCl. + COz e 23,6967
mg g para o CT Biochar. Nesse sentido, o CT ZnCl2 + CO2 apresentou cerca de 66
% mais remocédo do que o CT Biochar.

Outro parametro que deve ser observado é o KL que evidencia a energia de
ligacdo entre o adsorvato e adsorvente. A literatura apresenta que, qguanto maior forem
os valores observados para esse parametro, maior sera o tempo de retencédo do
contaminante pelo adsorvato, com maior intensidade de energia (FOO e HAMEED,
2010; DADA et al., 2012).

Quando se comparam os materiais desse estudo (Tabela 11), observa-se que,
assim como a maior capacidade adsortiva, o CT ZnClz2 + CO2 também apresentou

elevada energia de ligacdo, quando comparado ao CT Biochar.
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Tabela 11 - Parametros lineares de equilibrio de adsorcédo para os modelos de Langmuir, Freundlich,
D-R e Sips para remocéo de Pb?*.

Pardmetros Adsorventes
Langmuir CT Biochar CT ZnClz+ CO2
Qm (mg g?) 23,6967 71,4286
Kl (L mg?1) 1,8673 14,0000
R2 0,964 0,927
Freundlich
Kf (mg g1) 24,9402 78,4513
n 2,4033 2,3507
R2 0,967 0,981
D-R
Qd (mol L) 0,0000004 0,000007
E 8,2761 12,1268
R2 0,965 0,906
Sips
n 0,4132 0,3227
Ks 0,609 3,221
R2 0,963 0,905

Nota: Qm (mg g?): capacidade méaxima de adsor¢éo, KL ou b (L mg?): constante relacionada com as
forcas de interacdo adsorvente/adsorvato, Rz: coeficiente de determinacao, Kf (L mg g1): relacionado
com a capacidade de adsor¢do, n: relacionado com a heterogeneidade do sélido, Qd: capacidade
maxima de adsorcdo, E: energia média de sor¢cdo, n relaciona-se a heterogeneidade do material
adsorvente, e Ks € a constante de Sips.

E possivel verificar na Tabela 12 o elevado potencial na remocgédo de Pb2*
pelos materiais CT Biochar e CT ZnClz + CO2, quando comparados a outros carvoes

ativados apresentados na literatura na remoc¢éo desse contaminante.

Tabela 12 - Comparativo entre a capacidade de remogéo de Pb2* dos materiais desenvolvidos no
presente estudo a outros materiais adsorventes.
Capacidade adsortiva

Adsorvente 1 Referéncia
(mg g7)
Carocgo de azeitona (CA) 147,52 Bohli et al. (2015).
Ulva lactuca (CA) 83,30 Ibrahim, Hassan e Azab (2016).
CT ZnClz + CO2 (CA) 71,43 A autora.
Osso de bovinos (CA) 32,10 Lo et al. (2012).
CT Biochar 23,70 A autora.
Bagaco de cana de agucar (CA) 19,30 Tran et al. (2016).
Bambu (CA) 0,67 Lo et al. (2012).

Nota: Carvao Ativado (CA)

O modelo matematico de Freundlich também apresentou bons ajustes (R?)
(Tabela 11), evidenciando que a adsorcédo de Pb?* também ocorre em multicamadas,
inclusive sendo observados valores na capacidade de adsorcéo (Kf) superiores aos

observados pelo modelo matematico de Langmuir. Outro parametro observado no
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modelo matematico de Freundlich, que se apresentou bastante favoravel a adsorc¢éo,
foi o parametro “n”, com valores superiores a “1” (GONCALVES Jr. et al., 2012).

O modelo de D-R também apresentou bons ajustes para a adsor¢do de Pb?*
para ambos os adsorventes. Como observado na Tabela 11, a adsor¢do de Pb?* pelos
carvbes ativados apresenta valores de E > 8 KJ mol! sugerindo a ocorréncia de
quimissorcédo (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008). Portanto, a adsorcdo de Pb?* pode
ser satisfatoriamente explicada pelos modelos de Langmuir e Freundlich, pois ambos
apresentaram bons ajustes de R2 e extremamente proximos entre si. Além disso, o
modelo de Sips também apresentou bons ajustes, justificando que a adsorgéo ocorre

em mono e multicamadas.

3.9. TERMODINAMICA DE ADSORGAO
A partir dos estudos avaliando a influéncia da temperatura no processo
adsortivo, foram estimados os parametros termodinamicos AG, AH e AS,

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Parametros termodindmicos para os carvdes ativados CT Biochar e CT ZnCl. + CO2 na
remocédo de Pb?*

s o Pb

Carvéo ativado Temp °C Oeq AG AH AS R?
15 10,508 -7,8208
25 11,061  -7,9699

CT Biochar 35 10,448 -8,1191 -3,526 14,9128 0,6011

45 10,225 -8,2682
55 11,218 -8,4173
15 12,465 -24,1257
25 12,475 -24,3435

CT ZnCl; + CO2 35 12,472 -24,5613 -17,854 21,7781 0,5725
45 12,453 -24,7791
55 12,418 -24,9969

Nota: Qeq (mg g?1); AG (KJ mol?t); AH (KJ mol?); AS (J molt K1),

Verifica-se (Tabela 13) que a capacidade de remocdo de Pb?* (Qeq) foi
semelhante entre as temperaturas e que o CT ZnCl2 + CO2 apresentou valores de Qeq
superiores ao observado por CT Biochar.

Os estudos termodinamicos ndo visam determinar a temperatura ideal para o
processo adsortivo, pois, em condicfes experimentais praticas, 0 aguecimento ou
resfriamento do efluente a ser tratado € economicamente inviavel (CRINI e BADOT,
2008). Porém, observa-se nos resultados experimentais pouca variagdo entre a

capacidade adsortiva. Logo, os materiais utilizados podem ser aplicados em um amplo
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espectro de temperaturas. J4 os parametros termodinamicos auxiliam na elucidacéo
da dindmica e da natureza do processo (SCHWANTES et al., 2018b).

Diante dos dados observados na Tabela 13, é possivel inferir que o processo
de adsorcédo de Pb?* por CT Biochar nédo é espontaneo nas temperaturas avaliadas,
assim como o processo de adsorcéo por CT ZnCl2 + CO2 também néo é espontaneo
em todas as temperaturas observadas, em fun¢ao dos valores negativos de AG (WAN
NGAH e HANAFIAH, 2008).

Os valores de AH calculados assumiram valores menores do que zero (AH <
0) para ambos os materiais (CT Biochar e CT ZnCl2 + COz), conforme verificado na
Tabela 13, indicando que o sistema é exotérmico, isto €, com liberacdo de energia
para o meio (WAN NGAH e FATINATHAN, 2010).

O parametro termodinamico AS refere-se a ordem ou desordem do sistema,
relacionando-se com a capacidade de reuso do material (WAN NGAH e
FATINATHAN, 2010). Este parametro apresentou valores acima de zero para ambos
os materiais estudados (AS = 14,9128 J mol L para CT Biochar e AS = 21,7781 J
mol L't para CT ZnCl2 + CO2), indicando desordem do sistema. A desordem do sistema

sugere que a recuperacéo do metal pode ser dificultada no processo de eluicéo.

3.10. POSSIBILIDADE DE REUSO DO ADSORVENTE

A fim de verificar a possibilidade de reuso dos carvdes ativados foi realizada
a eluicdo acida com HCI (0,1 mol L), na qual foram obtidas as seguintes taxas de
dessorcdo para Pb?*: CT Biochar remogédo média de 39,96 % e CT ZnCl2 + CO2
remoc¢ao média de 36,73 %.

Diante dos resultados referentes a porcentagem de dessorcdo do Pb?* nos
materiais avaliados, observa-se uma congruéncia com os resultados obtidos nos
estudos de cinética e equilibrio, evidenciando que as ligagdes quimicas sao as mais
atuantes no processo adsortivo de Pb?*.

Os estudos termodinadmicos apresentaram desordem no sistema em ambos
os materiais, dificultando a remocdo do Pb?*, novamente, corroborando com os
ensaios de eluicéo acida.

Esse fato ja foi observado e citado por outros autores em estudo de adsorcao
com carvao ativado, como, por exemplo, Kolodynska, Krukowska e Thomas (2016)

em estudo realizado na remocédo de Pb?* por carvdo ativado comercial e biochar
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oriundo de residuos agricola e observaram porcentagens de dessor¢édo de 29,20 mg
g para o carvéo ativado e 37,80 mg g para o biochar.

Os carvoes ativados produzidos nesse estudo tém como material precursor o
tabaco oriundo de cigarros comerciais com elevadas concentracdes de componentes
toxicos na sua composicdo. Por conseguinte, ap6s carbonizacdo em elevadas
temperaturas parte do material téxico inicial € volatilizado, permanecendo
concentractes do material inicial, conforme observado na caracterizacdo quimica.

Contudo, durante os ensaios de eluicdo acida para dessorcdo de Pb?*
verificou-se que os carvGes ativados estavam liberando concentragdes de Pb?* além
das inseridas nos ensaios de equilibrio. Os materiais CT Biochar e CT ZnClz + COz,
guando dispostos em solugéo acida (HCI 0,1 mol L), eluiram 1,414 e 1,061 mg L de
contaminante, respectivamente.

Entretanto, quando em contato com &agua ultrapura, para verificacdo da
liberacdo de Pb?*, observou-se que o material CT Biochar eluiu 0,115 mg Lt e o
material CT ZnClz + CO2 ndo dessorveu nenhuma concentracdo de contaminante.

Observa-se que essas concentracées de Pb?* dessorvidas em solucéo acida
nao se enquadram no disposto pelas legislagdes CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005)
e CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011) e, consequentemente, ndo se enquadra nos
limites estabelecidos pela Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude. Ja as
concentracfes observadas em agitacdo com agua (pH neutro) enquadram-se nos
limites estabelecidos pela CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011).

Apesar de os valores em eluicdo acida ndo se enquadrarem nos valores
recomendados pela legislacdo, o uso dos carvbes ativados € recomendado para
remocao de contaminantes de efluentes industriais, e ndo para o tratamento de agua
potavel. Esse fato ndo prejudica a eficiéncia do material.

Além disso, em estudos futuros sugere-se realizar a eluicdo em solucédo acida
em concentragfes mais elevadas, a fim de verificar se € possivel remover todo o

contaminante, antes da aplicacdo na remediacdo de Pb?*.

4. CONCLUSOES

As modificacdes realizadas nos materiais (térmica, quimica e fisica), com
temperatura elevada sob o fluxo de Nz, e ZnCl2 + CO2 provocaram alteracdes
significativas nos carvdes ativados, alterando a composi¢do quimica do material, o

ponto de carga zero e também sugerindo a formacéo de carbonatos nos carvoes
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ativados (FT-IR), fator que favorece a adsor¢éo de ions metélicos, além disso, ocorreu
um potencial aumento da area superficial dos carvdes ativados e volume de poros.

Ambos os materiais produzidos apresentam aplicabilidade em uma larga faixa
de pH (3,00 a 7,00). Ja as massas utilizadas influenciaram o processo de remocao de
Pb, sendo necessarias 4 g do adsorvente para descontaminar um litro de solu¢cdo com
Pb.

O adsorvente CT ZnClz + CO2 apresentou maior eficiéncia na remocéo de Pb
de aguas contaminadas, além disso, os resultados de equilibrio sugerem que a
adorcdo ocorre em mono e multicamadas, evidenciando também a ocorréncia de
gquimissorcao no processo adsortivo.

A partir dos estudos termodinamicos observou-se que a temperatura nao
influenciou o processo adsortivo, entretanto, apresentou desordem dos sistemas,
corroborando com os resultados de eluicdo, que apresetaram a dificuldade de reuso
do material.

Desta maneira, pode-se afirmar que os usos das diferentes ativacdes para 0s
carvles ativados produzidos a partir do tabaco foram eficientes na remocao de Pb de
adguas, demonstrando ser uma excelente alternativa na remediacdo de aguas
contaminadas, além de possibilitar o uso eficiente do tabaco oriundo de cigarros

apreendidos na remocéao de contaminantes.
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CAPITULO V — CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho, além de ir de encontro com questdes econdmicas e
sociais, corrobora diretamente com a problematica tecnologica e ambiental tendo em
vista que busca solucionar dois problemas bastante evidenciados ndo apenas no
Brasil, mas no mundo todo.

A utilizacdo de tabaco proveniente de material apreendido pela Policia Federal
oriundo de contrabando como material precursor no desenvolvimento de carvao
ativado apresentou-se de forma bastante satisfatoria, oferendo uma alternativa de
destinacdo ambientalmente adequada a esse material, além da aplicacdo na
remediacdo de compartimentos hidricos contaminados com metais toxicos. Nesse
sentido, em nivel mundial, esse trabalho representa uma alternativa inédita e
sustentavel, indicando a aplicacdo de um material téxico na remedi¢cdo de aguas e
dispondo de metodologia que pode ser reproduzida e adaptada em diversas
situacoes.

Ao que diz respeito a questdes econdmicas, a elevada eficiéncia observada
nos estudos e custo zero do material precursor, possibilita a aplicacdo dos carvoes
ativados nos mais diversos sistemas de tratamentos de efluentes que apresentam a
problematica ambiental. Além disso, o fato de o estudo possibilitar a aplicacdo deste
material na producéo de cravao ativado, minimiza de forma elevada os atuais gastos
da Receita Federal na incineracédo do material apreendido, que a priori, ndo apresenta
nenhum formato de reuso.

No decorrer do estudo, foi possivel verificar que as ativacbes propostas
contribuiram significativamente para o desenvolvimento de um material com elevada
capacidade adsortiva, além de apresentar favorabilidade ao processo de adsorcéo,
sendo observadas alteracBes nas composi¢cdes quimicas dos materiais, no ponto de
carga zero, na presenca de grupos funcionais que conferem aos adsorventes
caracteristicas favoraveis ao processo, como, por exemplo, grupos hidroxilas,
carboxilico e carbonatos. Além disso, em todos 0s casos estudados observaram-se
como condicdes 6timas de adsorcdo a dose de adsorvente igual a4 g L™ e ndo houve
diferenca significativa na faixa de pH estudada, podendo essa variar de 2,00 a 7,00.

De maneira geral, foram observados melhores ajustes ao modelo de pseudo-
segunda ordem, sugerindo a predominancia de quimissor¢édo. A maioria dos materiais

avaliados apresentaram bons ajustes ao modelo de Langmuir, Freundlich e Sips,
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sugerindo a ocorréncia de adsorcdo em mono e multicamadas. Os estudos de
termodinamica corroboram com os estudos de dessorgcédo, evidenciando que a
possibilidade de reuso dos materiais pode ser comprometida, em funcéo da elevada
desordem do sistema, 0 que ndo representa problema ao processo, tendo em vista o
custo zero e abundancia do material precursor.

O material CT NaOH + CO:2 foi 0 que apresentou melhores condi¢cdes de
remocao de Cd, enquanto que para a a remocéao de Pb, o material que apresentou
melhores resultados foi o CT ZnClz + COa.

Apesar dos bons resultados e ajustes, sugere-se que estudo futuros sejam
conduzidos, a fim de aumentar o potencial de remoc¢éo dos materiais ativados.

Por fim, verifica-se que a aplicabilidade deste estudo pode complementar de
forma eficiente os processos de tratamento e remediacao de efluentes industriais com
a presenca de metais toxicos além de, contribuir com um passivo ambiental e

econdmico originados do contrabando desse material.



