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RESUMO

A presenca de metais toxicos em aguas e efluentes liquidos industriais, em niveis superiores
aos regulamentados, é um assunto bastante difundido na literatura devido a sua relevancia no
contexto ambiental global. No presente estudo, o biochar (C-BIO) e o carvao ativado (CA-
H3POs), preparados a partir do fruto da amendoeira Terminalia Catappa L., foram utilizados
para remover cromo hexavalente Cr(V1) de solu¢Ges aquosas com concentracGes iniciais de 50
mg L. A caracterizacdo dos adsorventes quanto aos parametros texturais e composicao
quimica foram realizadas utilizando-se as técnicas de adsorcao fisica de nitrogénio, microscopia
eletronica de varredura (MEV), ponto de carga zero (PCZ), fluorescéncia de raios-X por
dispersdo de energia (EDX) e andlise elementar (CHN). Foram também realizados estudos
cinéticos, termodinamicos e da capacidade de adsor¢do por meio de isotermas de adsor¢do. A
area superficial BET do C-BIO foi de 114,7 m? g, da qual 63% foram classificados como
mesoporos. Ja 0 CA-H3PO; alcangou uma area superficial BET de 1.489,7 m? g%, sendo 54%
classificados como mesoporosos. O pH em que houve a neutralizagdo de cargas entre a
superficie do adsorvente e a solucdo foi igual a 2,0, para ambos os materiais. Nesse valor de
pH, a remocdo de Cr(VI) foi superior a 80% para CA-H3PO4 e de 26% para o C-BIO, em
experimentos realizados com 100 mL de solugdo de Cr(VI) a 50 mg L contendo 0,05 g de
adsorvente. O comportamento da adsorcao seguiu a cinética de pseudosegunda ordem, com
constante de velocidade de 0,002 e 0,023 gm™®min® para 0 CA-HsPO, e C-BIO,
respectivamente. O modelo de isoterma que melhor se ajustou aos dados experimentais, apenas
para o carvao ativado, foi o de Freundlich. O estudo termodinamico evidenciou que 0 processo
de adsorcao foi espontineo e endotérmico com AG negativo (-0,156 e -0,474 kJ mol™) e AH
positivo (13,250 kJ mol™). O estudo da dessorcdo foi avaliado apenas para 0 CA-H3POs,
demonstrando que o adsorvente pode ser regenerado utilizando NaOH 0,5 mol L™, mantendo
parcialmente sua capacidade de adsorcéo de Cr(VI) em 83,6 mg g, correspondente a 55% da
capacidade inicial, apds o quarto ciclo de regeneracdo. Portanto, os adsorventes produzidos com
e sem ativacdo quimica sdo promissores para o tratamento de dguas contaminadas com cromo
hexavalente.

Palavras-chaves: Adsorvente mesoporoso, remocao de cromo, Terminalia Catappa L.



ABSTRACT

The presence of toxic metals in water and industrial liquid effluents, at levels higher than
regulated, is a very widespread issue in the literature due to its relevance in the global
environmental context. In the present study, biochar (C-BIO) and activated charcoal (CA-
H3POs), prepared from the almont fruit Terminalia Catappa L., were used to remove Cr(VI)
hexavalent chromium from aqueous solutions with initial concentrations of 50 mg L. The
characterization of the adsorbents for the textural parameters and chemical composition were
carried out using the techniques of physical adsorption of nitrogen, scanning electron
microscopy (SEM), point of zero charge (PCZ), energy dispersive X-ray fluorescence (EDX)
and elemental analysis (CHN). Kinetic, thermodynamic and adsorption capacity studies were
also performed using adsorption isotherms. The BET surface area of the C-BIO was 114.7 m?
g, of which 63% were classified as mesopores. The CA-H3PO4 reached a BET surface area of
1489.7 m? g1, with 54% classified as mesoporous. The pH at which the charge neutralization
occurred between the surface of the adsorbent and the solution was equal to 2.0 for both
materials. At this pH value, Cr(\VI) removal was greater than 80% for CA-H3PO4 and 26% for
C-BIO, in experiments with 100 mL Cr(V1) solution at 50 mg L? containing 0.05 g of
adsorbent. The adsorption behavior followed the pseudosecond order Kinetics, with a rate
constant of 0.002 and 0.023 g m™* min* for CA-HsPO4 and C-BIO, respectively. The isotherm
model that best fit the experimental data, only for activated carbon, was that of Freundlich. The
thermodynamic study showed that the adsorption process was spontaneous and endothermic
with negative AG (-0.156 and -0.474 kJ mol™) and positive AH (13,250 kJ mol™?). The
desorption study was evaluated only for CA-H3PQO4, demonstrating that the adsorbent can be
regenerated using 0.5 mol L™* NaOH, partially maintaining its Cr(VI) adsorption capacity at
83.6 mg g, corresponding to 55% of the initial capacity, after the fourth regeneration cycle.
Therefore adsorbents produced with and without chemical activation are promising for the
treatment of water contaminated with hexavalent chromium.

Keywords: Mesoporous adsorbent, chrome removal, Terminalia Catappa L.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial desencadeou a exploracdo abusiva dos recursos naturais,
bem como o descarte ndo regulamentado de residuos industriais no meio ambiente. Qualquer
elemento metélico com densidade relativamente alta quando comparado a 4gua e considerado
toxico, mesmo em baixas concentragdes, € denominado metal pesado (JOBBY et al., 2018). A
poluicdo por metais pesados tornou-se uma questdo global, pois concentracdes acima do
permitido torna-se um perigo iminente a qualquer organismo vivo. Os elementos quimicos
Arsénio (As), Cadmio (Cd), Chumbo (Pb), Mercdrio (Hg) e Cromo (Cr), em suas formas
ionizadas, séo conhecidos por sua toxicidade, ndo-biodegradabilidade, persisténcia na natureza
e tendéncia de bioacumulacdo (ULLAH et al., 2015). Dentre esses, 0 cromo, que ocorre
predominantemente nas formas trivalente, Cr(l1ll) e hexavalente, Cr(VI), tem uma gama de
aplicacdes na producdo de aco inoxidavel, na galvanoplastia, na producdo de tintas, no
curtimento de peles e no processo de tratamento de madeira (JOBBY et al., 2018; ENNIYA et
al., 2018).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), através da resolucdo N° 430,
de 13 de maio de 2011, estabelece o limite maximo permitido de Cr(VI) presente em efluentes
para langamento no ambiente de 0,1 mg L%, Ja a Organizacdo Mundial da Satide (OMS), dispde
o limite maximo permitido para Cr(VI) na agua potavel de 0,05 mg L™* (ZHOU et al., 2016).
Diante do exposto, varios sdo 0s métodos desenvolvidos para o tratamento de Aaguas
contaminadas por Cr(V1), incluindo: precipitacdo quimica, troca idnica, processos de separacdo
por membranas, eletrodialise, degradacdo fotocatalitica e adsorcdo (CAROLIN et al., 2017).
No entanto, a adsorcdo € uma alternativa promissora dentre as citadas, devido a sua alta
eficiéncia, mesmo em baixas concentracdes, simplicidade e baixo custo operacional.

O carvdo ativado (CA) e o biochar sdo adsorventes carbonaceos, obtidos a partir da
pir6lise de materiais lignocelulésicos, com porosidade elevada, capazes de adsorver
seletivamente gases, liquidos, ions metalicos ou outros contaminantes no interior dos seus poros
(MARSH e REINOSO, 2006). Os custos relacionados a tecnologia de adsor¢do podem ser
reduzidos utilizando um precursor de baixo valor agregado na produgdo do adsorvente.
Portanto, varios pesquisadores vém intensificando a utilizacéo de residuos agricolas, biomassas
e outros residuos solidos na fabricacéo de carvéo ativado.

A espécie Terminalia Catappa L. pertencente a familia Combretaceae, é uma arvore
originaria da india, podendo chegar a 45 metros de altura e 150 cm de diametro, desenvolve-se

em paises de clima tropical e subtropical, principalmente em regides litoraneas, devido a sua
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capacidade de adaptar-se a regides aridas e salinas (THOMSON e EVANS, 2006). No Brasil,
é popularmente conhecida como amendoeira, castanhola, castanheira, chapéu-de-sol, sete
copas, entre outros. Os nomes variam de regiao para regido.

O carvéo produzido a partir do processamento térmico (pirdlise ou carbonizacao) €
comumente ativado para aumentar a area de superficie especifica e, consequentemente, o
volume de poros. Os métodos de ativacdo sdo divididos em fisicos e quimicos. Na ativacdo
quimica, o carvéo é dopado com um agente quimico e a porosidade é desenvolvida por reacdes
de desidratacdo e oxidacdo (CHA et al.,, 2016). Os agentes ativadores mais utilizados
encontrados na literatura sdo Hz3PO4, NaOH, ZnCl,, KOH e H2SOg.

Baseado nesses aspectos e associando-0s ao fator minimizacao ou reuso de residuos,
0 objetivo do presente estudo foi utilizar o fruto da amendoeira (Terminalia catappa L.) como
matéria-prima na sintese de biochar e carvdo ativado e aplica-los como adsorventes para a
remocgédo de Cr(VI) em meio aquoso, agregando valor a um material sem muitas aplicagdes
conhecidas e ajudando na solucdo de problemas ambientais reais. Para o alcance de tal objetivo
foi necessario: sintetizar os adsorventes (biochar e carvao ativado) a partir da pirdlise dos frutos
da amendoeira; caracterizar a matéria-prima, o biochar e o carvdo ativado quanto as
propriedades fisicas e quimicas; avaliar a eficiéncia dos adsorventes na remogéo de cromo
hexavalente, em processo batelada (reator agitado); determinar os principais parametros
termodindmicos relacionados a adsor¢do e avaliar a eficiéncia de dessor¢do por meio da

lixiviacdo com hidroxido de sodio.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Biochar

Segundo o International Biochar Initiative (IBI) (2017) e Inyang e Dickenson (2015),
biochar ou carvao sem ativagdo quimica, fisica ou bioldgica € um material solido poroso obtido
a partir de processos termoquimicos, aplicados a uma determinada biomassa (normalmente de
origem vegetal — cascas e sementes de frutos, folhas, madeira, borras oleosas, pneus etc.) em
ambiente com limitagéo ou auséncia total de oxigénio, resultando em um material carbonéceo
com elevada area superficial. Resumidamente, o biochar € produzido pela decomposicdo
térmica de materiais organicos lignoceluldsicos, em sua maioria, sob ambiente inerte e
temperaturas moderadas a altas, removendo componentes volateis e gases leves (CO, Hz, COz
e CH4) e concentrando a massa de carbono. Este processo reflete a producéo de carvao vegetal,
diferindo-se do material estudado apenas por sua aplicagéo.

Os processos termoquimicos comumente empregados na producéo do biochar com e
sem ativacdo sdo: gaseificacdo, pirdlise lenta e pirolise rapida. O produto final de interesse tem
suas propriedades fisico-quimicas modificadas e o rendimento, correlacionadas aos processos
citados, isoladamente, influenciadas sobretudo pelas condigdes de processamento (temperatura
e tempo de residéncia). A pirdlise lenta favorece um maior rendimento em biochar (30%), ja a
pirélise rapida e a gaseificacdo tém rendimentos tipicos de 12 e 10%, respectivamente. Dessa
forma, objetivando uma conversdo expressiva de biomassa em carvao, 0 processo por pirolise
lenta destaca-se dos demais (INYANG e DICKENSON, 2015).

Nesse contexto, a pir6lise é a transformacdo por aquecimento de uma mistura ou de
um composto organico em outras substancias. Trata-se de uma reacdo endotérmica que
necessita de uma fonte externa de calor para o seu desenvolvimento, transformando a biomassa
em trés fragdes: solida (biochar), liquida (bio-6leo) e gasosa. O tempo de residéncia e a taxa de
aquecimento sao variaveis importantes do processo e classificam-no em: pirolise lenta ou
carbonizacéo, que produz um carvdo utilizando baixa temperatura e longo tempo de residéncia;
e pirolise rapida, desencadeada em condicBes operacionais opostas as da reacdo lenta. As
principais diferencas entre os métodos estéo ligadas ao rendimento em biocarvéo e em bio-0leo
(coproduto gerado): pirolise rapida favorece rendimento elevado de bio-0leo enquanto a pirdlise
lenta favorece o alto rendimento de biochar (QIAN et al., 2015).

A Tabela 1 apresenta uma comparacao entre os parametros de sintese bem como o

rendimento correlacionado aos processos termoquimicos aplicados.
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Tabela 1 — Pardmetros associados aos processos termoquimicos para obtengdo do biochar

Produtos
Processo 'I;emperatura Ter_nrfo Qe Liquido Soélido Gas
(°C) residéncia (bio-6leo)  (Biochar)  (syngas)
(%) (%) (%)
Pirdlise rapida 400 — 1000 Curto (0,5-5 s) 75 12 13
Pirolise Moderado
intermediaria =500 (10-20 s) S0 25 25
gt Longo
Pirolise Lenta 100 — 1000 (6-100 min) 30 35 35
e Moderado
>
Gaseificacao 800 (10-20 5) 5 10 85

Fonte: AHMAD et al., 2014; BOLAN et al., 2013 e ZHANG et al., 2010

Como mencionado anteriormente, a temperatura e o tempo de residéncia sdo variaveis
que tém influéncia direta sobre as propriedades fisico-quimicas e morfol6gicas do material
pirolisado. Pesquisas recentes mostram que o processo de carbonizacdo (pir6lise lenta) é o
método mais aplicado para producdo de biochar: Liu et al. (2017) submeteram cascas de nozes
ao processo de carbonizagdo a uma temperatura de 500°C; Kopac et al. (2017), pirolisaram
carvao mineral a 800°C; Rengga et al. (2017) trataram termicamente pedacos de bambu sob
temperatura de 600°C, o tempo de residéncia empregado nos estudos anteriores foi de 2 h.
Resultados similares foram obtidos por Pal et al. (2017), que carbonizaram pedacos de tronco
de palmeira e arvore de mangue, a 600°C, durante 1 h, e Jung et al. (2017), que pirolisaram
residuos de café a 400°C, durante 3 h.

As caracteristicas que tornam o material pirolisado atrativo estdo atreladas ao baixo
custo da sintese, sustentabilidade ambiental e a facilidade de producédo. O reaproveitamento de
residuos de biomassa ou oriundos de algum processo produtivo agrega valor ao produto final
(carvdo ativado ou biochar) e evita o descarte indevido de rejeitos no meio ambiente. Sobre as
aplicacdes, o IBI (2017) relata que o biochar é empregado com sucesso na recuperacao de solos
degradados, propriedade essa que esta associada & presenca de grupos funcionais fendlicos,
carboxilicos e hidroxilicos, que reagem com os ions H* presentes no solo, reduzindo a acidez.
Silicatos, carbonatos e bicarbonatos séo outros grupos de carater basico presentes no biocarvéo,
que se ligam aos ions H*, controlando o pH do solo (GUL et al., 2015).

Além de melhorar a qualidade do solo, o biochar também é utilizado como catalisador,
adsorvente (empregado no tratamento de aguas, removendo contaminantes organicos e/ou

inorganicos), na captura de gas (sendo o dioxido de carbono o componente alvo, pois
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potencializa desequilibrios ambientais como o efeito estufa), material precursor para sintese de
carvao ativado, dentre outras aplicacdes (AHMAD et al., 2014; QIAN et al., 2015; INYANG e
DICKENSON, 2015 e CHA et al., 2016).

2.2 Carvao ativado

Carvdo ativado (CA) é um material carbonaceo poroso que apresenta forma
microcristalina, ndo grafitica, que sofreu processamento para aumentar a area superficial e
consequentemente o volume dos poros (MARSH e REINOSO, 2006).

A sintese do carvdo ativado envolve dois processos: carbonizacdo e ativacao.
Dependendo da natureza/tipo do agente ativador, a etapa € classificada em fisica (reacdo com
gas quente, fluido supercritico ou plasma), quimica (incorporacdo de reagentes quimicos ao
material carbonizado ou impregnacdo realizada diretamente sobre o precursor) ou fisico-
quimica, emprego dos métodos anteriores em conjunto (REINOSO e ALBERO, 2016; YUE e
ECONOMY, 2016).

Durante a etapa de carbonizacdo, os coprodutos gerados através da decomposi¢édo
pirolitica (substancias betuminosas, alcatrfes, entre outras) sdo responsaveis pela ocupacdo
parcial dos poros. Essa primeira etapa gera um carvdo macroporoso, cuja area superficial e o
volume total de poros sdo relativamente baixos. Na etapa de ativacdo o material carbonizado é
submetido a reacGes secundarias. O objetivo desse processo é desobstruir e ampliar o
guantitativo de poros criados no processo de carbonizacdo, atraves da oxidacdo do carbono
presente, além de ser responsavel pela formacdo de meso e microporos, tornando o material
altamente poroso com sitios ativos acessiveis, atingindo valores de area superficial superiores
21000 m2 g (REINOSO e ALBERO, 2016; YUE e ECONOMY, 2016).

Segundo Marsh e Reinoso (2006), de acordo com o diametro médio (@) os poros
podem ser classificados em:

= Microporos: @ < 2,0 nm.
= Mesoporos: 2,0 < @ <50 nm;
= Macroporos: @ > 50 nm.

O uso do carvdo em processos adsortivos foi registrado em 1550 a.C., quando os
egipcios empregavam o carvdo de madeira no processo de purificacdo da agua, porém, a
comercializacdo do material foi propagada somente no inicio do século XX. Durante a primeira
guerra mundial, a producgéo foi expandida, quando o carvéo ativado passou a ser utilizado na
forma granular em mascaras de gas (REINOSO e ALBERO, 2016).
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A principal caracteristica do carvao ativado é sua capacidade de adsorcéo, podendo ser
aplicado em processos de: tratamento de dgua, remocgdo de compostos organicos (Orha et al.,
2017; Pap et al., 2017; Flores et al., 2017) e inorganicos (Masoud et al., 2016; Abbaszadeh et
al., 2016; Nayak et al., 2017; Wahid et al., 2017), além de ser utilizado no processo de
desodorizacdo, purificacdo de gases, filtros de protecédo, suporte catalitico, entre outros.

2.2.1 Ativacdo fisica

O processo de ativagdo fisica, também chamado de gaseificacdo, desenvolve a
estrutura porosa do precursor pirolisado. O material carbonéaceo é submetido a um tratamento
térmico em presenca de um gas oxidante, com destaque para o vapor de agua, CO2 e 0 ar
atmosférico, utilizados individualmente ou combinados, em temperaturas de 500 a 1200 °C
(YUE e ECONOMY, 2016).

A ativacdo térmica do carvao por vapor de agua e CO2 pode ser representada pelas
reacOes (1) e (2), respectivamente. Trata-se de uma rea¢c6es endotérmicas e relativamente faceis
de serem controladas, onde os coprodutos gerados, ligados a estrutura carbonacea, podem ser
mais reativos com os gases oxidantes do que a propria matriz do biocarvdo. Com a interagdo
contaminante-gas, o poro é desobstruido, aumentando a area superficial e o volume total do
carvdo (MARSH e REINOSO, 2016).

Cot H20) S COgt Hy (g 1)

CieT COz(g) S2CO0, 2

O desenvolvimento da porosidade em um determinado carvao ativado por vapor ou
didxido de carbono é diferente. Nos primeiros estagios do processo de ativacao, a queima de
carbono desorganizada resulta na abertura dos poros parcialmente bloqueados e um
subsequente aumento do volume de microporos, sem grandes diferencas entre os dois agentes
ativadores, entretanto, um desenvolvimento maior de meso e macroporos ocorre na presenca de
vapor d’agua. Ja o dioxido de carbono tem potencial de desenvolver principalmente a
microporosidade da estrutura carbonécea. Dessa forma, pode-se dizer que o grau de ativacdo
aumenta as diferencas de poros criadas pelos agentes oxidantes (REINOSO e ALBERO, 2016).
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2.2.2 Ativacdo quimica

Segundo Yue e Economy (2016), a ativacao quimica é considerada uma reacao sélido-
solido entre o material precursor e um produto quimico desidratante, mesmo o agente ativador
sendo um liquido. O processo pode ser realizado por impregnacéo direta sobre o material, onde
a carbonizacdo e a ativacdo acontecem simultaneamente - tratamento térmico variando de 300
a 900 °C, caracterizando o processo de um Unico estagio. Ja Laksaci et al. (2017) abordam uma
sintese via dois estagios: pirolise da matéria prima a 400 °C, com posterior ativa¢do do material
carbonéceo a 800 °C. A Figura 1 exemplifica o processo de sintese por diferentes vias de
ativagéo.

Apds a ativacdo quimica, seja pelo método direto ou pelo processo de dois estagios, o
carvao ativado passa por lavagens consecutivas com produtos quimicos apropriados (solucdes
acidas e/ou bésicas) e dgua destilada, para remogdo dos residuos presente na estrutura, advindos

da etapa de ativagéo.

] |
MATERIAL PRECURSOR || ,uiosrrn |  cARVAO 2)

+ .
PRECURSOR Impregnacio | AGENTE ATIVANTE || BSf€N2-A||  ATIVADO
L

| | MATERIAL | |

MATERIAL | Atmosfera ! CARBONIZADO I Atmosfera ! CARVAO b
PRECURSOR |, inerte N2 +A\, + , inerte N2 + A ATIVADO )
T e y AGENTE ATIVANTE (A S s i
1 i
b o b
! Carbonizagdo E ! Ativagio !

Figura 1 — Ativacgdo quimica por vias diferentes: a) uma etapa; b) duas etapas
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os reagentes ativantes mais utilizados encontrados na literatura sdo: HzPOas (Enniya,
et al., 2018; Niazi et al., 2018; Kumar e Jena, 2017b; Rai et al., 2016) e Gueye et al., 2014,
NaOH (Yang et al., 2015), ZnCl> (Kumar e Jena, 2017a; Gottipati e Mishra, 2016 e
Rangabhashiyam e Selvaraju, 2015), KOH (Li et al., 2017 e Gueye et al., 2014) e H.SO4 (Doke
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e Khan, 2017 e Kumar e Tamilarasan, 2017) sendo o ZnCl,, HsPO4 e KOH 0s mais utilizados
industrialmente (MARSH e REINOSO, 2006; YUE e ECONOMY, 2016).

Estudos recentes apresentados na Tabela 2 mostram que o emprego de acido fosférico
na etapa de ativacdo vem sendo muito utilizado por pesquisadores, proporcionando, para alguns
precursores, uma elevada érea superficial ao carvao final sintetizado, bem como um aumento

no volume total de poros.

Tabela 2 — Propriedades texturais de carvOes obtidos por ativagdo com HzPO4

Impregnacéo Volume
T ™ Total .
Precursor (HsPO4/ Oemperatura SeeT otal de Referéncia
. - (°C) (m2/g) poros
Biomassa)®
(cmd/g)

Casca de castanha 1:1 450 989,4 0,71 Niazi et al., 2018
Carogo de frutas 1:1 500 511 0284  Britoetal., 2018
amarelas
Casca de nozes Kumar e Jena

151 7 2 1 ’
(Euryale ferox) & 00 636 o3 2017b
Semente de manga 5., 600 4904 0576  Raietal, 2016
(Sterculia guttata)
Madeira de Paulownia 41 400 2806 1746 Yorgun e Yildiz,
elongata 2015
Folhas de gramineas 0,88:1 500 1474 0,56 Xuetal., 2014
Aguape (Eichhornia .| 450 4236 0,77 Huang et al., 2014
crassipes)

. ] Gueyer et al.,

Casca de amendoim 1:1 700 751 - 2014

* Expressa em fragcdo massica
**Sget — area superficial obtida pelo método proposto por Brunauer-Emmett-Teller

2.2.3 Estrutura fisica e caracteristicas quimicas

Os carvdes ativados, independentemente da forma fisica, sdo constituidos por carbono
ndo grafitizavel, possuindo uma quantidade relativa de heteroatomos ligados a estrutura porosa,
como: oxigénio, enxofre e nitrogénio, e alguns constituintes inorganicos que geralmente
permanecem na matriz carbonacea na forma de cinzas, originados da propria matéria prima ou
do processo de sintese. O teor de cinzas do material carbonaceo produzido a partir de
precursores lignoceluldsicos esta entre 1 e 3%, sendo o0s principais componentes: oxidos de
silicio, magnésio, célcio, ferro, aluminio e sdédio (REINOSO e ALBERO, 2016).

Durante o processo pirolitico da matéria-prima, as substancias mais leves sdo

volatilizadas. Dessa forma, os atomos de carbono elementares sdo agrupados em pilhas de
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lamelas aromaticas ligadas por suas extremidades de forma aleatéria. O arranjo aleatorio destas
folhas resulta numa estrutura irregular, deixando intersticios livres entre elas (poros), que
podem ser preenchidos ou parcialmente bloqueados por coprodutos originados da prépria
decomposicéo do precursor (REINOSO e ALBERO, 2016).

O oxigénio é o principal elemento que aparece ligado a estrutura carbonécea,
responsavel pela formagdo de grupos funcionais como: carbonila, carboxila, hidroxila, enois,
fenais, lactonas e outros (Figura 2), que influenciam diretamente nas propriedades adsortivas e
na reatividade do material, atribuindo caracteristicas quimicas acidas e basicas; as acidas
associam-se as funcionalidades do oxigénio, com os grupos carboxilas, lactonas e fendis. Por
outro lado, as fungdes como piranos, eter, hidroxilas e carbonilas sdo responsaveis pelas

propriedades bésicas na superficie do carvéo.

Carboxila

Lactona

Fenol
Carbonila
Eter
Pirano ou benzopirano

Cromeno

Figura 2 — Possiveis grupos oxigenados presentes na superficie do carvao ativado
Fonte: Adaptado de Marsh e Reinoso (2006)

2.2.4 Materiais precursores utilizados na sintese de biochar/carvéo ativado

A selecdo do precursor para a sintese de carvdo ativado de baixo custo depende de

varios fatores, destacando-se: a matéria-prima deve ser disponivel, barata e ambientalmente
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favordvel. Além disso, para o desenvolvimento da superficie, caracteristicas estruturais e
texturais, sdo desejaveis altos teores de carbono fixo e baixa quantidade de componentes
inorganicos. Assim, as biomassas lignocelul6sicas destacam-se como alternativa promissora
para o processo (GONZALEZ-GARCIA, 2018).

Precursores lignocelulésicos sdo materiais fibrosos compostos principalmente por: C,
O, H, N, Ca e K, destacando-se os elevados teores de C, O e H relacionados a natureza dos trés
principais polimeros estruturais presentes na maioria dos precursores lignoceluldsicos:
celulose, hemicelulose e lignina. Por esse motivo, a biomassa torna-se uma alternativa rentavel
empregada na producédo de carvao ativado. A composic¢éo inorganica inclui Si, Mg, Al, S, Fe,
P, Cl e Na, presentes em baixas concentracdes, além de tracos de Mn e Ti. (GONZALEZ-
GARCIA, 2018).

Com intuito de descobrir um material propicio e de baixo custo para a sintese do
biochar e/ou carvao ativado, o nimero de estudos sobre precursores lignocelulésicos para
producdo vem aumentado nos ultimos tempos. Dentre as diversas biomassas, recebem destaque:
casca de coco (Aljeboree et al., 2017; Cazzetta et al., 2016), talos de uva (Ozdemir et al., 2014),
caroco de péssego (Uysal et al., 2014), sementes de siriguela e casca de cacau (Pereira et al.,
2014), sementes de goiaba, casca de améndoa tropical e casca de coco-de-espinho (Largitte et
al., 2016), casca de nozes (Liu et al. 2017; Kumar e Jena, 2017a e Kumar e Jena, 2017b), casca
de amendoim ( Gueye et al., 2014), madeira de Paulownia (Yorgun e Yildiz, 2015), cascas de
maca (Enniya et al., 2018 e Doke e Khan, 2017), madeira de Jatropha (Gueye et al., 2014),
cascas Prosopis Juliflora (Kumar e Tamilarasan, 2017), entre outros. Nesse contexto, o fruto
da amendoeira (Terminalia Catappa L.) surge como mais um material precursor para a
producéo de carvéo ativado (CA).

Os frutos da amendoeira sdo carnosos, indeiscentes, drupaceo, de coloracao verde e,
guando maduros, adquirem tom amarelado ou violeta, medindo cerca de 52,80 + 2,36 mm de
altura, didmetro maior (47,24 £+ 2,96) mm, diametro menor (35,07 £ 2,82) mm, comprimento
43,28 mm, largura de 31,62 mm, espessura de 25,75 mm (LEITE et al., 2015), compostos por
trés partes: epicarpo, componente externo do fruto, com caracteristica levemente esponjosa,
“carnosa” e de coloracdo amarelada ou vinhacea; mesocarpo, esponjoso e fibroso, da mesma
coloracdo do epicarpo e endocarpo, espesso, lenhoso, rigido de coloragdo creme a marrom
(THOMSON e EVANS, 2006). A Figura 3 apresenta o fruto maduro.
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Figura 3 — Fruto da amendoeira (Terminalia Catappa L.)
Fonte: Dados do autor.

2.3 Adsorcao

A adsorcdo é um processo de separacdo amplamente utilizado para remover
substancias presentes em meio fluido (gases ou liquidos). A definicdo mais geral descreve a
adsorcdo como um aumento da concentragdo de espécies quimicas a partir de uma fase fluida
na superficie de um solido. O material sélido que fornece a superficie para adsorcéo é chamado
de adsorvente ou substrato; j& as espécies que serdo adsorvidas sdo denominadas adsorvatos ou
adsorbatos. Ao alterar as propriedades da fase liquida (por exemplo, concentracdo, temperatura,
pH), as espécies adsorvidas podem ser desprendidas da superficie do material e transferidas de
volta para a fase liquida. Este processo reverso é denominado dessor¢do (WORCH, 2012).

Segundo Worch (2012), a interacdo das substancias com a superficie do material sélido
tem como forga motriz a diferenca de potencial quimico (relacionado a concentragdo) entre o
seio do fluido e o adsorvente. Dessa forma, quanto maior for a area superficial, maior sera a
eficiéncia de adsorcdo, considerando-se a afinidade entre os componentes (adsorvato e
adsorvente).

Termodinamicamente, o processo de adsorc¢éo de um fluido sobre a superficie de um
solido é explicado através da energia livre de Gibbs. Trata-se de um fenbmeno esponténeo e,
portanto, AG,4< 0. Por outro lado, a desordem decresce quando a molécula se liga a estrutura
do material adsortivo, diminuindo a entropia final do sistema, ou seja, AS <0. Conforme a
Termodindmica, tem-se: AH=AG,4 + TAS,4. Caso a variacdo de entalpia do processo de
adsorcdo seja negativa, implica em um fendmeno exotérmico, ja uma variacdo positiva é
caracteristica de um fenémeno endotérmico (SCHMAL, 2013).

Dependendo do tipo de ligagdo envolvida, a adsor¢do pode ser classificada em fisica

ou quimica.
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Adsorcdao fisica ou fisissor¢do: predominio das interacfes de van der Waals (ligagdes
do tipo dispersdo ou dipolo-dipolo) entre o adsorvato e o adsorvente. As interagoes
predominantes sdo de longo alcance, porém fracas. A energia liberada quando uma particula é
adsorvida fisicamente é da mesma ordem de grandeza que a entalpia de condensacdo do
adsorvato. Umas das vantagens da adsorcdo fisica € a baixa temperatura de operacdo do
processo. A fraca interagdo do adsorvato com a superficie do adsorvente em conjunto com a
inexisténcia de energia de ativacéo, contribuem para um processo reversivel, facilitando a etapa
de regeneracdo (ATKINS e DE PAULA, 2006; SCHMAL, 2013).

Adsor¢do quimica ou quimissorcao: caracteriza-se pela formacdo de ligacdes
quimicas entre as moléculas (adsorvato) com a superficie do adsorvente. Ao contréario da
fisissorcdo, a quimissorcdo é um processo irreversivel, pois o predominio dessas ligacdes
(normalmente covalentes) faz com que o processo necessite de uma quantidade maior de
energia para serem quebradas (ATKINS e DE PAULA, 2006; SCHMAL, 2013).

As principais diferencas entre os dois tipos de adsorcao estdo listadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Principais diferencas entre adsorcao fisica e quimica

Adsorcao fisica Adsorcéo quimica

= Causada por forgas de van der Waals = Causada por forgas eletrostaticas e ligagdes
= Na&o ha transferéncia de elétrons covalentes
= Calor de adsorgéo < 40 kJ mol™ = Hatransferéncia de elétrons
= Fenbmeno geral para qualquer espécie = Calor de adsorcéo > 80 kJ mol*
= Reversivel » Fenbmeno especifico e seletivo
= Formacdo de multicamada abaixo da = Irreversivel

temperatura critica = Ha somente formacdo de monocamadas
» Lentaou rdpida = Acontece também ha altas temperaturas
= Adsorvente quase nado é afetado » |nstantanea

= Adsorvente altamente modificado na
superficie

Fonte: NASCIMENTO et al., 2014; SCHMAL, 2013 e ATKINS e DE PAULA, 2006

2.4 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsorcéo representa a evolugdo da quantidade removida do adsorvato na
fase fluida em relacdo ao tempo (essa Ultima € uma variavel importante que deve ser levada em
consideracdo) envolvendo transferéncia de um ou mais componentes contidos em uma massa
fluida externa para a superficie do adsorvente. Além do tempo de contato, no tratamento de

solugdes aquosas 0 processo adsortivo é dependente de outras variaveis experimentais, como
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pH, forga ibnica, temperatura, concentracdes do adsorvato e do adsorvente, textura dos
adsorventes, etc, afetando a cinética de adsorgdo de um adsorvato em qualquer adsorvente.
Portanto, o tempo de contato em que 0 processo de adsor¢do se aproxima de um verdadeiro
equilibrio deve ser determinado levando em consideracdo essas variaveis (MOUSSOUT et al.,
2018 e NASCIMENTO et al., 2014).

A avaliacdo da cinética relacionada aos processos de adsorcdo € um parametro
importante utilizado no dimensionamento de sistemas de tratamento de efluentes, fornecendo
informacdes importantes quanto ao seu mecanismo e, além disso, indicando a velocidade da
adsorcdo. Essa Ultima informacéao é quem ir& determinar o tempo de residéncia do adsorvato na
interface solugdo-material adsorvente (AZIZIAN, 2004).

Segundo Plazinski et al. (2009), a descricdo da cinética de adsorcdo € muito mais
complexa quando comparada a descricao tedrica do seu equilibrio, pois leva em consideracéo
a evolucdo do processo em condigbes de ndo-equilibrio. De um modo geral, o processo de
adsorcdo é descrito em quatro etapas principais (NASCIMENTO et al., 2014):

= Transporte do soluto para o interior da solucéo;

= Difusdo do soluto no filme liquido que circunda as particulas do adsorvente (difusao
externa);

» Difusdo do soluto no liquido intersticial do adsorvente e ao longo dos poros (difusao
intraparticula);

= Adsorc¢do do soluto na superficie do adsorvente.

A literatura apresenta varios modelos utilizados para descrever a cinética de adsorc¢éo.
Dentre eles, os mais aplicados e 0s que melhor se ajustam aos dados experimentais Sdo 0s
modelos de pseudoprimeira ordem e o pseudossegunda ordem. Para validar o ajuste do modelo
aos dados experimentais, comumente utiliza-se o coeficiente de determinacdo (R?)
correlacionado a outros parametros estatisticos. Além disso, é muito importante que o valor da
capacidade de adsorg¢do no equilibrio (qe), obtido experimentalmente seja semelhante ao tedrico
obtido pelo modelo aplicado (SIMONIN, 2016).

2.4.1 Modelo de pseudoprimeira ordem (PPO)
No final do século XIX, Lagergren apresentou a equagdo da taxa empirica para a

adsorcdo de acidos oxalico e mal6nico em carvéo vegetal. Essa equacdo, chamada de equacgao

de pseudoprimeira ordem ou equacdo de Lagergren, € um dos modelos mais antigos que
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descreve a cinética da adsorcdo em um sistema solido-liquido. O modelo cinético de
pseudoprimeira ordem, em sua forma integrada, é descrito pela Equacdo 1 (PLAZINSKI et al.,
2009).

0,=0,[1-eXp(-kit] L)

Na qual g (mg g*) é a quantidade tedrica adsorvida no tempo t (min), ge (mg g*) é a capacidade

de adsorc&o no equilibrio, ki (min™) é a constante da taxa de adsor¢do de pseudo-primeira.
2.4.2 Modelo de pseudosegunda ordem (PSO)

A forma mais aplicada da equacdo de pseudosegunda ordem é a proposta por Ho e
McKay (1999). Esse modelo considera que a velocidade do processo de adsorgdo/dessorcéo
controla a cinética total do processo de adsor¢cdo (MOUSSOUT et al., 2018). O modelo cinético
de pseudossegunda ordem pode ser expresso em sua forma integral de acordo com a Equacéo
2:

_ qikzt

= (2)
1+qek2t

t

Na qual gt (mg g*) é a quantidade tedrica adsorvida no tempo t (min), ge (mg g*) é a capacidade
de adsorcao no equilibrio, k2 (g mg min') é a constante da taxa de adsor¢do de pseudosegunda

ordem.
2.5 Equilibrio de adsorc¢ao

A adsorcdo é normalmente avaliada através de curvas que relacionam a capacidade de
adsorcdo do material em funcdo da pressdo (quando em meio gasoso) ou da concentragdo
(quando em meio liquido). Estas curvas, elaboradas sob temperatura constante, séo
denominadas isotermas de adsorcdo. A partir de uma isoterma é possivel prever a concentracao
méaxima de remoc¢do de um determinado componente (adsorvato) pelo material adsorvente
aplicado, sendo um método comumente utilizado para descrever os estados de equilibrio de um

sistema, além de fornecer informacdes Uteis para o processo (WORCH, 2012).
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O equilibrio de adsorcédo é a relacdo entre a quantidade adsorvida e a concentracao
final do contaminante em solugéo, estabelecido quando uma fase contendo o adsorvato
permanece em contato com o adsorvente por tempo suficiente, isto é, quando o adsorbato é
colocado em contato com o adsorvente, as moléculas ou ions tendem a migrar do meio aquoso
para a superficie do adsorvente, até que a concentracéo de soluto na fase liquida (Ce) permaneca
constante. Nesse estagio é dito que o sistema atingiu o estado de equilibrio e a capacidade de
adsorcéo do adsorbato (ge) é determinada (FOO e HAMEED, 2010 e NASCIMENTO et al.,
2014).

Vale ressaltar que a intensidade do processo de adsorcdo esta diretamente ligada a
fatores como: temperatura, natureza do adsorvato e adsorvente, e ainda as suas respectivas
concentragoes.

Baseado nos resultados experimentais obtidos, as isotermas de adsor¢do podem
fornecer informac6es importantes sobre 0 mecanismo de adsorg¢ao, como mostrado na Figura 4
(NASCIMENTO et al., 2014).

- Favoravel

Extremamente
-| favoravel

Linear

Ye

Desfavoravel

Figura 4 — Diferentes formas de isotermas de adsor¢éo
Fonte: NASCIMENTO et al., 2014.

Segundo McCabe et al. (1993), as isotermas apresentadas na Figura 4 descrevem o
comportamento tipico da adsorcéo, definidas como:
= |soterma linear - a quantidade adsorvida é proporcional a concentracdo do adsorvato

presente na fase fluida;
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» Isoterma favordvel - a quantidade do adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é alta para uma baixa concentra¢do de equilibrio do adsorvato na fase
Fluida;
= |soterma irreversivel - a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida;
= Isoterma desfavorével - a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é baixa, ou seja, pouca afinidade entre adsorvente e adsorvato.
As isotermas de adsorcdo sdo muito Uteis para descrever as interacdes entre adsorvente
e adsorvato. Os parametros obtidos por diferentes modelos fornecem informagdes sobre os
mecanismos de adsor¢do, propriedades da superficie, bem como o grau de afinidade do
adsorvente com o adsorvato. Existem varios modelos que descrevem os dados de equilibrio de
processos adsortivos, sendo 0s mais utilizados os de Langmuir e Freundlich. A ampla aplicacdo
estd relacionada a capacidade de adequacdo desses modelos a uma variedade de dados
experimentais, além de descrever com precisdo ensaios de adsorcdo em sistemas aquosos
(LAKSACI et al., 2017).

2.5.1 Isoterma de Langmuir

O primeiro modelo tedrico quantitativo da adsor¢do de gases em solidos foi proposto
por Langmuir, em 1916. Trata-se de um modelo simples e amplamente empregado no estudo
da adsorcdo em superficie homogénea. Essa isoterma é caracterizada por representar uma
quantidade limite de adsorcéo que prevé a formagdo de uma monocamada (SCHMAL, 2013).

Segundo Nascimento et al. (2014), o modelo de Langmuir segue 0s seguintes
pressupostos:

= Existe um numero definido de sitios ativos;

= QOs sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com
as outras;

= A adsorgdo ocorre em uma monocamada;

= (Cada sitio ativo pode comportar apenas uma molécula adsorvida.

A equacdo de Langmuir tem ampla aplicacdo podendo representar sistemas em fase

gasosa ou em fase liquida, para a qual é adequada a seguinte expressao:



29

— qmaxKLCe

(3)
1+K Ce

e

Na qual ge € a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g™2),
gmax € a capacidade maxima de adsorcdo (mg g?), KL é a constante de interacio
adsorvato/adsorvente [L mg™?] e Ce é a concentragdo do adsorvato na fase fluida em solug&o no
equilibrio [mg L™].

Uma caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser expressa pelo fator de

separacdo (RL) como mostra a Eq. (4):

1

=~ @
1+K | Co

RL

Valores de R > 1 indicam que o processo de adsor¢do é desfavoravel, R. = 1 indica
uma isoterma linear, 0 < Rp < 1 indica que o processo € favoravel e R. = 0 indica que 0 processo
é irreversivel (HUANG et al., 2014).

2.5.2 Isoterma de Freundlich

O modelo descreve a adsorcao nado ideal e reversivel, ndo restrito apenas a formacéo
da monocamada. O proposito foi estabelecer uma relacdo entre a quantidade de material
adsorvido e a concentracao do material em solucdo, através de um modelo com caracteristicas
empiricas, aplicado a superficies heterogéneas e considerando adsor¢do em multicamadas
(NASCIMENTO et al., 2014 e FOO e HAMEED, 2010).

A equacdo da isoterma de Freundlich é do tipo:
0e=KrCq" ®)

Onde ge é a quantidade de soluto adsorvido (mg g*), Ce concentragéo de equilibrio em solugéo
(mg L), 1/n constante relacionada a heterogeneidade da superficie e Kr constante da
capacidade de adsorcdo de Freundlich.

Uma caracteristica essencial da isoterma de Freundlich pode ser expressa pela

constante de heterogeneidade (n). Em geral, uma adsorcédo favoravel tende a ter um valor de n
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entre 2 e 10. Quanto maior o valor de n, mais forte a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente.
Por outro lado, quando o valor 1/n for igual a 1, € um indicio que a adsorcdo € linear, ou seja,
as energias sao idénticas para todos os sitios de adsor¢cdo. Quando o valor de 1/n for maior do
que a unidade, o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, sugerindo que ha uma forte
atracéo intermolecular entre os dois (GOTTIPATI e MISHRA, 2016 e NASCIMENTO et al.,
2014).

2.5.3 Termodinamica do processo de adsor¢édo

Além dos parametros relacionados a cinética e ao equilibrio do processo de adsorcao,
alguns parametros termodinamicos podem ser determinados para completar o estudo, tais
como:

» Avariagdo de energia livre de Gibbs (AG®), que esta relacionada a espontaneidade do
processo;

= A variacdo da entalpia (AH®), que indica se o processo é exotérmico ou endotérmico;

= A variagdo da entropia (AS°), que esta relacionada a ordem do sistema apos a
adsorcao.

A variagdo de energia livre de Gibbs pode ser estimada de acordo com a seguinte
expressao (Equacdo 6) (HUANG et al., 2014).

AG=-RTIn KC (6)

Na qual R é a constante universal dos gases (8,314 J mol* K1), Kc a constante de equilibrio e

T (K) a temperatura. O valor de Kc é calculado a partir da Equacéo 7:

_Ye
Ke=— ()
Cc Ce

A entalpia padréo (AH) e a entropia de adsor¢édo (AS) podem ser estimadas a partir da

equacéo de van’t Hoff (Equacédo 8).

InK —'A—H+§ (8)
RT R
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A inclinacdo e o intercepto do gréfico de 1/T versus InKc s&o iguais a -AH/R e AS/R,

respectivamente.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

Acido fosforico a 85% P.A., HsPO4 (Dinamica); dicromato de potéssio P.A., K2Cr,07
(Dinamica); Acetona P.A.,((CH3)2CO) (Neon); acido cloridrico a 37% P.A., HCI (Neon); acido
sulfarico P.A., H2SO4 (Neon), hidroxido de sodio P.A., NaOH (Neon); 1,5-difenilcarbazida
P.A., C13H14N4O (Vetec). Agua destilada (7 pS cm™) foi utilizada no preparo das solugdes e
para lavagem do adsorvente.

3.2 Matéria-prima para obtencdo do adsorvente

O material utilizado na producdo do biochar e o carvao ativado (CA) foi o fruto da
amendoeira Terminalia Catappa L. As amostras foram coletadas no campus da Universidade
Federal de Sergipe (UFS), localizado no municipio de Sdo Cristovao — SE. Inicialmente, a
matéria-prima in natura passou por um procedimento de higienizagdo com agua corrente, para
remocdo das sujidades aderidas a casca. Em seguida, o material foi seco em estufa solar, onde
permaneceu até a desidratacdo do epicarpo (parte externa), evitando a proliferacdo de fungos;
a etapa seguinte foi a retirada da casca desidratada e a abertura do fruto para remogédo da
améndoa (semente), obtendo-se assim o material de interesse, que foi triturado em moinho
dentado (TECNAL, modelo TE-633), classificado granulometricamente e reservada a fracéo de

particulas com diametro na faixa de 1,4 mm a 4,75 mm, utilizada na sintese do adsorvente.

3.2.1 Preparacao do biochar

O processo de obtengdo do material adsorvente foi baseado no estudo de Li et al.,
(2017). A pirdlise da biomassa foi realizada em forno tubular, sob atmosfera inerte, injetando-
se gas nitrogénio a um fluxo de 1 L min™. A temperatura de carbonizagéo foi elevada a uma
taxa de 25°C min? e, ao atingir 600°C, permaneceu nessa temperatura por 1 h. Apds o
resfriamento natural, o material adsorvente foi lavado sucessivas vezes com agua destilada a
80°C e, em seguida, com &gua destilada a temperatura ambiente, objetivando a remocao das
cinzas formadas durante o processo de pirdlise. Finalizado o processo de lavagem, o material
foi seco em estufa a 105°C por 24 h, obtendo-se assim o biochar (C-BIO), classificado

granulometricamente e armazenado para posterior utilizagcdo nos ensaios de adsorcao.
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3.2.2 Preparacéo do carvéo ativado

O processo de obtencdo do carvao ativado foi baseado no estudo de Yorgun e Yildiz
(2015). A impregnacao do material foi realizada com HsPO4 (85%; d=1,69 g mL) como agente
ativador. A proporgdo utilizada foi de 4:1, expressa como a razdo massica entre HsPOs e 0
material precursor. Para a impregnacéo, 28,64 g de biomassa foram adicionados a 80 mL de
acido fosférico, completando-se o volume final da solu¢do com agua destilada até 430 mL. A
mistura foi aquecida até aproximadamente 85°C, durante 6 h, sob agitacdo, para assegurar o
acesso do agente ativador ao interior das particulas. Apds o tratamento, o s6lido impregnado
foi separado da solugdo por filtracdo a vacuo e seco a 105°C por 12 h, a fim de eliminar o
excesso de acido.

A carbonizacdo e a ativacdo do material impregnado foram realizadas
simultaneamente em reator tubular, sob atmosfera inerte, injetando-se gas nitrogénio a um fluxo
de 1 L min™. A temperatura do sistema foi elevada a uma taxa de 25°C min e, ao atingir 400°C,
assim permaneceu por 1 h. Apds o resfriamento natural, o material foi lavado sucessivas vezes
com agua destilada a 80°C e, em seguida, com &gua destilada a temperatura ambiente,
objetivando a remoc¢do das cinzas formadas durante o processo de pir6lise. Finalizado o
processo de lavagem, o material foi seco em estufa a 105°C por 24 h, obtendo-se assim o carvao
ativado (CA-Hs3POs), que foi classificado granulometricamente, reservada e armazenada a
fracdo em maior quantidade retida na peneira de 100 mesh para posterior utilizacdo nos ensaios
de adsor¢éo. O rendimento do CA-H3PO4 e 0 C-BIO produzidos foram calculados pela razdo

entre a massa final de adsorvente obtida e massa inicial de biomassa in natura, conforme Eq.

9).

. m
9%6Rendimento=| —2JSONVente |, 9)

Mprecursor

3.3 Caracterizacao dos adsorventes (C-BIO e CA-H3POa4)
3.3.1 Anélise elementar
A composicdo da fracdo organica dos materiais adsorventes e in natura foi

determinada por meio de um analisador elementar LECO, modelo CHN628. O equipamento

operou com hélio (99,995%) e oxigénio (99,99%), com temperatura do forno de 950°C e
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temperatura de pos-combustdo de 850°C. A calibracdo foi realizada com EDTA Standard
(41,0% C, 5,5% H e 9,5% N), usando massas na faixa de 10 a 200 mg. As amostras foram

analisadas usando 25 mg em folha de estanho.

3.3.2 Fluorescéncia de raios-X por disperséo de energia

A composicao quimica da fracdo inorganica dos adsorventes foi analisada utilizando-
se a técnica de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia — EDX, por meio de um
equipamento Shimadzu, modelo EDX-720HS. O aparelho utiliza raios-X e opera com tenséo
de 5a 50 kV e corrente de 1 a 1000 YA, deteccdo de Si (Li) no estado solido refrigerado com
nitrogénio liquido.

Quando uma amostra € irradiada por um feixe de raios-X, os atomos presentes
desprendem raios-X caracteristicos que sdo emitidos da amostra. Tais raios sao conhecidos
como raios-X "fluorescentes" e possuem comprimento de onda e energia especificas,
caracteristicos de cada elemento. Consequentemente, a anélise qualitativa pode ser feita pela
investigacdo dos comprimentos de onda dos raios-X emitidos. Como a intensidade dos raios-X
fluorescentes é funcdo da concentracdo, a analise quantitativa também é possivel pela medicéo
da quantidade de raios-X com o comprimento de onda especifico de cada elemento
(SHIMADZU, 2018).

3.3.3 Determinacéo dos parametros texturais

As propriedades texturais foram analisadas pela técnica da fisissorcao de nitrogénio a
77 K, utilizando um analisador de adsorcéo fisica, Quantachrome NOVA, modelo 1200e. A
amostra foi degaseificada sob vacuo a 200°C por 2 h, antes da medicdo. A area superficial
especifica (Sget) foi determinada pelo método proposto por Brunauer, Emmett e Teller (BET).

O método de Dubinin-Radushkevich (DR) foi utilizado para calcular a area superficial
microporosa (Smicro). J& & area superficial mesoporosa (Smeso) foi calculada pela diferenca entre
a SBeT € Smicro (Smeso = SeeT — Smicro). O volume total de poros (V) foi estimado como sendo o
volume de poros ocupados sob alta pressdo relativa (P/Po ~ 0,99). O volume de microporo
(Vmicro) foi obtido pelo método DR e o volume de mesoporo (Vmeso) foi calculado subtraindo
Vmicro d& VT (Vmeso = VT — Vmicro). A distribuicdo do tamanho de poros foi determinada pelo
método proposto por Barrett, Joyner e Halenda (BJH) e o didmetro médio dos poros (Dp) foi
calculado a partir de Dp = 4V / Sger (KUMAR E JENA, 2016).
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3.3.4 Microscopia eletronica de varredura

A analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada para avaliar a
textura da superficie e o desenvolvimento da porosidade, utilizando o equipamento Carry
Scope, modelo JCM-5700, operando com um feixe de elétrons de 5 kV. O material foi

previamente metalizado com prata durante 10 minutos, antes de ser analisado.
3.3.5 Determinacéo do ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PCZ), foi determinado pelo método denominado “Experimento
dos 11 pontos” (REGALBUTO e ROBLES, 2004). Foram pesados 0,05 g de CA-H3PO4 e
adicionados a 50 mL de solucdo aquosa (agua destilada), sob onze diferentes condi¢des de pH
inicial: 2, 3, 4,5,6,7,8,9, 10, 11 e 12, o pH foi corrigido com solucédo de hidréxido de sodio
(NaOH) e é&cido cloridrico (HCI). A mistura permaneceu sob agitacdo a 25°C, por 24 h. Em
seguida, foi medido o pH final de cada solucdo, a fim de encontrar o0 ponto de carga zero do

adsorvente, obtido por diferenca entre o pH inicial e o final.
3.4 Experimentos de adsorgéo

Os ensaios de adsorcdo foram baseados no estudo de Yang et al. (2015), realizados em
batelada. Inicialmente, preparou-se uma solucdo estoque de dicromato de potassio (K2Cr.07) a
1000 mg L, dissolvendo-se 2,83 g do soluto em agua destilada e completando-se 0 volume a
1 L. Solugdes padrdes de trabalho foram obtidas por dilui¢do da solucéo estoque, as quais foram
colocadas em recipientes contendo quantidades pré-definidas do adsorvente e agitadas durante
intervalos pré-estabelecidos. As concentragc6es de ions Cr(V1) no equilibrio foram determinadas
pelo método da difenilcarbazida (YANG et al., 2015), a partir da absorbancia lida a 540 nm,
utilizando um espectrofotémetro Biospectro, modelo SP-220, sendo a quantidade adsorvida por

massa de adsorvente, no equilibrio, ge. (mg g*), calculada pela equagéo 10:

C 'Ce
qe:{%} xV (10)
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Onde Co e Ce (mg L) séo as concentracdes de Cr(V1) inicial e final (equilibrio) em solugéo,
respectivamente, m é a massa de adsorvente utilizada (g) e V o volume da solucao (L).

Com a finalidade de encontrar o pH ideal que favorecesse o processo de adsorcao, 0s
materiais adsorventes foram testados em diferentes pH (2, 4, 6, 8 e 10). Os ensaios foram
realizados adicionando-se 0,05 g de carvdo a 100 mL de solugdo contendo ions Cr(VI) a 50 mg
L. O material adsorvente permaneceu em contato com a solucdo por 2 h, sob agitacdo a 150
rpm, a temperatura de 25°C. O pH foi ajustado com hidroxido de sodio (NaOH) e &cido
cloridrico (HCI), ambos a 1 mol L%, conforme o pH de interesse. O percentual de remogao (Re)

foi calculado pela equacdo 11:

| (90 b a1
0

Onde Co e Ce sdo as concentraces inicial e de equilibrio, respectivamente.

3.4.1 Cinética de adsor¢do

Para o estudo cinético, 0,05 g de material adsorvente foi adicionado a 100 mL de
solucdo de K,Cr,07 a 50 mg L e submetidos a agitacdo a 150 rpm, sob temperatura constante
de 25°C. Amostras foram coletadas e analisadas em diferentes intervalos de tempo na faixa de
5 a 360 min. A cinética de adsorcao foi avaliada utilizando-se os modelos de pseudoprimeira e

pseudosegunda ordens.
3.4.2 Isotermas de adsorgéo

Com o objetivo de investigar a capacidade de adsorcdo de Cr(VI) em CA-H3POg4, as
isotermas foram obtidas utilizando-se o seguinte procedimento: 0,05 g de adsorvente foi
adicionado a 100 mL de solucéo de K>Cr.0O7, em diferentes concentragdes iniciais (25, 40, 50,
75, 100, 150, 200 e 250 mg L1), e submetidos a agitacdo a 150 rpm, sob temperatura constante
de 25°C. As amostras foram coletadas e analisadas ap6s o tempo de equilibrio, determinado
conforme item 3.4.1. O equilibrio de adsorcéo foi posteriormente avaliado utilizando-se dois

modelos de isotermas: Langmuir e Freundlich.
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3.4.3 Termodinamica do processo de adsor¢éo

Os parametros termodinamicos, AG, AS e AH, para o processo de adsorcdo foram
obtidos pelo procedimento descrito no item 3.4.2, em diferentes temperaturas (15, 25 e 35°C),

calculados pelo conjunto de equagdes apresentadas no item 2.5.3.

3.5 Regeneracao do adsorvente

O CA-H3POq4 foi primeiro saturado com o adsorvato, deixando-se 0,05 g de adsorvente
em contato com 100 mL de solugdo contendo Cr(VI) a 150 mg L, sob agitagdo constante (a
150 rpm) por 6h a temperatura ambiente (25°C). A dessorc¢ao foi realizada pela transferéncia
do carvdo saturado, separado por filtracdo, para um béquer contendo uma solucdo de NaOH 0,5
mol L. Para cada 0,15 g de adsorvente saturado foram utilizados 100 mL de solugo lixiviante,
agitando-se o sistema por 12h a temperatura ambiente. Em seguida, foi feito o enxague com
agua destilada, seguido da imersdo em solugdo de HCI 0,5 mol L™ por 2 h a temperatura
ambiente, posterior filtracdo, enxague com agua destilada e secagem a 105°C, obtendo-se o
CA-H3PO4 regenerado (ZHOU et al., 2016). Todos os experimentos de adsor¢do foram
realizados em triplicata, calculando-se o desvio padrdo em cada ponto.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Rendimento

O rendimento de producéo dos adsorventes, definido como massa de adsorvente por
unidade de massa de biomassa bruta, foram de 40,5% e 32,1% para o carvéo ativado e o biochar,
respectivamente. Os resultados para o carvado ativado CA-H3PO4 apresentaram-se bastante
similares aos encontrados por Niazi et al. (2018), que relataram 54% de rendimento; Kumar e
Jena (2016), aproximadamente 31% e Yorgun e Yildiz (2015) com 30%, sob as seguintes
condicOes de processo: temperatura, 450, 600 e 400°C; razdo de impregnacdo, 1:1, 2:1 e 4:1;
tempo de carbonizacéo e ativacdo, 150, 60 e 60 minutos, respectivamente.

Os precursores lignoceluldsicos sao constituidos por hemicelulose, celulose e lignina,
principais componentes, como visto anteriormente. Na ativagdo ou carbonizagéo, essas
estruturas poliméricas se decompdem e liberam a maioria dos elementos ndo-carbono,
principalmente hidrogénio, oxigénio e nitrogénio na forma de liquido (chamado de alcatréo) e
gases, originando um esqueleto de carbono rigido na forma de folhas e tiras aromaticas
(YAKOUT e EL-DEEN, 2016), acarretando assim, rendimentos individuais que estio
associados aos parametros de processo e a composi¢ao organica da matéria prima.

4.2 Propriedades fisico-quimicas dos adsorventes

4.2.1 Composicao da fracdo organica

A matéria-prima (M. P.), o biochar, o carvéo ativado virgem (CA-H3PQOs) e o carvao
saturado com Cr(VI) foram analisados quanto a composicdo elementar da fracdo organica. Os

resultados dessas caracterizagdes encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4 - Composicdo da matéria prima in natura e dos adsorventes virgens e saturados —
fracdo organica

Elementos M. P.in natura C-BIO CA-H3POq4 CA-H3PO4_Cr(1V)
Massa (%0) Massa (%) Massa (%) Massa (%0)

C 89,29 83,5 57,83 55,93

H 2,76 2,95 4,31 4,99

N 0,48 0,44 0,31 0,29

o8 7,47 7,83 26,01 23,57

“Obtido por diferenca
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Matérias-primas com alto teor de carbono sdo preferidas para a producdo de carvédo
ativado (GONZALES-GARCIA, 2018). Nesse contexto, o fruto da amendoeira (Terminalia
Catappa L.) € um precursor apropriado para a producdo dos adsorventes, ja que é constituido
por 89,29% de carbono. Apos a pirdlise e a ativagdo, observa-se um aumento na quantidade de
oxigénio e um decréscimo do teor de carbono, principalmente para o carvao ativado. Este fato
esta associado ao agente ativador, pois o processo de ativagdo com HzPO4 promove uma reacao
de desidratacdo, resultando na formacdo de diferentes grupos oxigenados, principalmente
fosfato e polifosfato, incrementando o teor de oxigénio na estrutura e perda permanente de
carbono (DUAN et al., 2017). A composicao organica do biochar permanece sem alteracGes
significativas. A sorc¢do do Cr(VI) ndo alterou significativamente os teores de CHNO, visto que

ela altera a composicao apenas dos componentes inorganicos.

4.2.2 Composicao da fragdo inorganica

A Tabela 5 apresenta a composicéao da fracdo inorganica do biochar, do carvéo ativado
virgem e ap6s o processo de adsor¢do. Nota-se que o percentual mais representativo para o CA-
H3PO4 foi o de P,Os, advindo do processo de ativacdo quimica. Os demais componentes, com
excecdo do cromo, estdo presentes na composi¢do de biomassas lignoceluldsicas (HUANG et
al., 2014), que, mesmo apos as etapas de carbonizacdo e ativacdo, permanecem na estrutura do
carvao ativado. A fracdo de cromo presente no carvdo saturado com Cr(VI) [CA-

H3PO4_Cr(VI)] € resultante do processo de adsorgao.

Tabela 5 — Composi¢do do C-BIO e do CA-H3POs antes e ap6s adsorcao — fracdo inorganica

Componentes C-BIO CA-H3PO4 CA-H3PO4_Cr(VI)
Massa (%0) [massa(%0)] [massa(%6)]
K20 2,42 0,01 0,03
P20s 0,48 10,60 6,29
SOs 0,20 0,17 0,14
Fe20s3 0,02 0,02 0,02
SiO2 N/D* 0,74 0,27
Cr20s N/D* N/D* 8,47
Na.O 1,22 N/D* N/D*
CaO 0,67 N/D* N/D*
MgO 0,28 N/D* N/D*

“N4o detectado
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4.2.3 Caracteristicas texturais

As caracteristicas texturais dos adsorventes, tais como area superficial (Sget), volume
total de poros (Vr), caracteristicas microporosas (Smicro € Vmicro), Caracteristicas mesoporosas
(Smeso € Vmeso) € diametro médio dos poros (Dp) sdo apresentados na Tabela 6. O biochar
apresentou area superficial e volume de poros relativamente baixos comparado com amostras
de carvdo ativado, entretanto, esse resultado ja era esperado, tendo em vista que a auséncia da
etapa de ativacao impede o desenvolvimento da porosidade do material, alcancando 114,75 m?
g de area superficial, sendo 63% constituida por mesoporos. Em contrapartida, o carvio
ativado apresentou uma area superficial e volume total de poros bem desenvolvidos (1.489,72
m? gt e 0,823 cm® g, respectivamente), deixando evidente a eficiéncia do processo de
ativacdo. Os dados mostram que 53,7% da area total quantificada sdo constituidos por

MesopOoros.

Tabela 6 — Resultados da caracterizacédo textural do C-BIO e 0 CA-H3PO4

SBET Smicro Smeso VT Vmicro Vmeso Dp

(m*gh) (m’gh) (m?g") (cm*g?) (emig?) (cmPg?) (nm)
C-BIO 114,75 42,16 72,59 0,069 0,028 0,041 2,40
CA-HsPO, 1489,72 689,73 799,99 0,823 0,379 0,444 2,21

A Figura 5 apresenta a distribuicdo do tamanho de poros, da qual depreende-se que
ambos os adsorventes sdo constituidos majoritariamente por microporos (< 2nm) e mesoporos
(2 nm a 50 nm), entretanto, o0 volume mesoporoso ocupa 59,4% e 53,9% do total, para o biochar
e 0 carvao ativado, respectivamente. Essa predominancia micro e mesoporosa observada no
CA-H3POs pode ser explicada pela ativacdo com éacido fosférico, que permite o
desenvolvimento exclusivamente de poros nessa faixa (KUMAR e JENA, 2016).
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Figura 5 — Distribuicéo de poros C-BIO e CA-H3PO,

4.2.4 Morfologia dos adsorventes

A Figura 6 (a e b) apresenta o resultado da analise morfologica do biochar e do CA-
H3PO4, caracterizados por microscopia eletrénica de varredura (MEV), cujas micrografias

indicam claramente uma superficie homogénea, irregular e porosa.

5KV X2,000  10pm

Figura 6 — Micrografias das amostras (a) C-BIO e (b) CA-H3PO4

E possivel observar uma diferenca significativa entre as duas imagens. A micrografia
do biochar (a) indica que o material apresenta uma estrutura porosa predominante, porém pouco
desenvolvida e com poros parcialmente obstruidos. Ja a imagem do carvdo ativado (b) mostra
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uma porosidade mais desenvolvida, limpa e sem obstrugdes, podendo-se assim inferir que sua
rede de poros é maior, com formato cilindrico, ampliados pelo agente ativador. Além disso, é

possivel observar a criacdo de poros menores em seu interior, 0 que tornou o adsorvente
altamente poroso.

4.2.5 Ponto de carga zero (PCZ2)

Os resultados obtidos no ensaio para determinacao do pH de carga zero encontram-se na
Figura 7 (a e b). Observa-se que o pH em que houve a neutralizacao de cargas entre a superficie
do adsorvente e a solugéo foi igual a 2, para ambos materiais, similar ao encontrado por Niaze
et al. (2018) e Gueye et al. (2014), valor esse que desfavorece a troca de ions entre a superficie
do adsorvente e 0 meio aquoso. O mesmo comportamento € notado em pH proximo de 12. Uma
caracteristica especifica do CA-H3PO4 é sua superficie protonada em toda a faixa de pH

estudada, favorecendo a adsorcao de moléculas com sitios negativamente carregados.

(@) s @

PHinicial - PHfinal

PHipicial - PHfinal

T T T T T T T T T T T T
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"~
s

inicial PHjnicial

Figura 7 — Ponto de carga zero (a) C-BIO e (b) CA-H3PO,

Diferente do comportamento do carvao ativado, o biochar apresentou variacfes de
cargas em sua superficie; pH abaixo de 7 faz com que a estrutura seja carregada negativamente

e pH acima de 7 torna a superficie protonada, podendo adsorver moléculas negativas e positivas,
dependendo do pH de trabalho.
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4.3 Experimentos de adsorgéo

4.3.1 Efeito do pH na remocéo de Cr(V1)

O pH da solucdo aquosa é um parametro importante para o controle do processo de
adsorcdo de metais pesados (ZHOU et al., 2016). A influéncia do pH foi primeiramente
avaliada para uma concentracdo de Cr(VI) de 50 mg L e dosagem de 0,05 g de material

adsorvente, em diferentes valores iniciais de pH, como mostrado na Figura 8.
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Figura 8 — Efeito do pH na adsor¢do de Cr(VI) em C-BIO e CA-H3PO,

A capacidade de adsorcéo de Cr(VI) é maior em pH 2 (83,7 € 26,52 mg g* para 0 CA-
H3PO4 e 0 C-BIO, respectivamente) e diminui com o aumento do pH. A raz&o desta adsor¢édo
dependente do pH deve-se a composicdao quimica superficial dos adsorventes e as espécies
idnicas contendo Cr(VI) dissolvidos, que mudam conforme o pH do meio. Com base no
diagrama de distribuicio, as espécies quimicas do Cr(VI) em solugdo s&o: CrOs?, Cr07?,
H2CrO4 € HCrO4. Em meio &cido, as espécies anidnicas (como HCrOs") sdo dominantes e,
portanto, podem ser adsorvidas na superficie positiva do adsorvente, por atracdo eletrostatica.
Com o incremento do pH, as espécies dominantes de Cr(VI) sdo convertidas em CrOq42.
Portanto, o percentual de remog&o é reduzido devido a repulséo entre os anions de cromo e a
superficie do CA-HsPO4. Outro motivo que explica o decréscimo da adsorcdo estd

correlacionado ao CrO472, pois a espécie ocupa dois sitios ativos livres da estrutura carbonécea,



44

enquanto o HCrO4 apenas um (NIAZI et al., 2018; ZHOU et al., 2016 e YANG et al., 2015).

Dessa forma, todos os ensaios de adsorg¢éo foram realizados em pH 2.

4.3.2 Cinética de adsorc¢édo

O efeito do tempo de contato na adsorcéo de Cr(V1) por C-BIO e CA-H3PO4 em pH 2
foi investigado e os resultados encontram-se na Figura 9. A taxa de adsor¢do para o carvao
ativado € rapida no estagio inicial, alcancando uma capacidade de 70,5 mg g* em 1 h. Ao
prolongar o tempo de contato, as taxas de adsor¢do tornam-se mais lentas, de modo que o
equilibrio € atingido em 5 h. A fim de estudar a cinética de adsorcdo de Cr(VI) em ambos
adsorventes, os modelos cinéticos comumente aplicados, pseudoprimeira ordem e

pseudosegunda ordem, foram utilizados para ajustar os dados cinéticos.
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Figura 9 — Curva cinética de adsorcao de Cr(VI) em C-BIO e CA-H3PO4

Similar ao CA-H3PO4, a adsorgdo do biochar também ocorre de forma rapida nos
minutos iniciais, influenciada pela disponibilidade de sitios ativos, alcangando o equilibrio em
240 min. Entretanto, vale ressaltar que, em termos praticos, um tempo de contato de 40 min é
suficiente para o processo, visto que a quantidade adsorvida nesse intervalo é relativamente
equiparada a alcancada no equilibrio.

Os valores das constantes e taxas foram calculadas utilizando o Software GAMS

(General Algebraic Modelling System) versao 145x86/MS, cujos resultados estdo apresentados
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na Tabela 7. O modelo de pseudosegunda ordem descreveu melhor os dados experimentais para
ambos os adsorventes (R2 = 0,996 e 0,980), confirmado pelo teste estatistico chi-quadrado (x?)
com nove graus de liberdade e 95% de nivel de confianca, cujo valor teorico seria de 3,325
(SCHWAAB e PINTO, 2007), contra o valor obtido de 1,319 para o carvéo ativado e 0,247
para o biochar. Além disso, os valores de ge.cal (83,7 € 14,4 mg g}), obtidos a partir da equacio
do modelo pseudosegunda ordem é semelhante ao alcancado experimentalmente (Qe.exp = 85,3
e 14,5mg g CA-HsPO4 e C-BIO, respectivamente), indicando que o modelo de pseudosegunda

ordem ¢ adequado para a cinética observada.

Tabela 7 — Pardmetros cinéticos para a adsor¢do de Cr(VI) em C-BIO e CA-H3PO4

?e'exp ) Modelo pseudoprimeira ordem  Modelo pseudosegunda ordem
mgg
Qe.cal kl R? X2 Qe.cal kZ R? XZ
(mgg?) (min) (mgg?) (g mgmin™)
C-BIO 14,5 13,9 0,181 0,934 0,308 144 0,023 0,996 0,247
CA- 85,3 78,9 0,113 0,903 6,133 83,7 0,002 0,980 1,319

H3PO4

4.3.3 Isotermas de adsorc¢édo

Com o objetivo de investigar a capacidade e a termodinamica do processo de adsor¢éo
de Cr(VI) em CA-H3PO4, isotermas foram obtidas em trés temperaturas diferentes (15, 25 e
35°C). Vale ressaltar que as analises sequenciais foram realizadas somente para o adsorvente
com maior eficiéncia (CA-HsPOa).

Na Figura 10, pode-se constatar que as isotermas sdo do tipo “favoravel” (HUANG et
al., 2014), exibindo alta afinidade entre o carvdo ativado e os ions de Cr(V1), mesmo em baixas
concentragfes, devido ao grande numeros de sitios acessiveis, seguida de um platd,
representando a maxima capacidade de saturagdo na monocamada, o que pode ser melhor visto
na curva correspondente a temperatura de 15°C. Para as demais temperaturas, o sistema nédo
saturou na faixa de concentracOes estudada. No entanto, pode-se afirmar que as maximas
capacidades de adsorcédo foram as seguintes: 148,0 mg g (a 15°C), 173,7 mg g* (a 25°C) e
187,8 mg g* (35°C). Ademais, nota-se que o processo de adsorcéo foi favorecido pelo aumento

da temperatura, o que pode ser atribuido como uma vantagem ao adsorvente.
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Figura 10 — Isotermas de equilibrio de adsorcéo de Cr(V1) em CA-H3PO,

Para estabelecer a correlagdo mais adequada para as curvas de equilibrio e estimar os

parametros das isotermas, os modelos de Langmuir e Freundlich foram ajustados aos dados

experimentais. A Tabela 8 apresenta os parametros das isotermas e a qualidade do ajuste para
a adsorcéo de Cr(VI) em CA-H3PO4, em todas as temperaturas estudadas.

Tabela 8 - Parametros isotérmicos para adsorcao de Cr(VI) em CA-H3zPO4

Temperatura
°C)

15
25
35

Modelo Langmuir

Modelo Freundlich

Qmax
(mg g™)
150,3
158,0
162,5

KL
(L mg)
0,058
0,287
0,294

0,065
0,014
0,013

R2 2 Ks n R2 2

0,946 20,955 28,679 3,119 0,990 1,906
0,955 15,188 60,102 4,754 0,991 1,906
0,933 22,420 59,700 4,533 0,990 2,007

Para o modelo de Freundlich nas trés temperaturas estudadas, o minimo valor do
coeficiente de correlagdo de Pearson (R?) foi de 0,99, e o teste estatistico chi-quadrado com sete

graus de liberdade e 95% de nivel de confianga, cujo valor tedrico seria de 2,167 (SCHWAAB

e PINTO, 2007), demonstram que esse modelo foi o que apresentou o melhor ajuste aos dados

experimentais de equilibrio, descrevendo uma adsorgdo ndo ideal e reversivel, ndo restrita
apenas a formacdo da monocamada (FOO e HAMEED, 2010). Valores de n na faixa de 2 a 10

representam boa afinidade entre adsorvente e adsorvato; de 1 a 2 implicam em afinidade
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moderada e valores menores que 1 baixa afinidade (GOTTIPATI e MISHRA, 2016). Dessa
forma, o processo de adsorcdo de Cr(VI) por CA-HsPO, é favoravel em toda a faixa de
temperatura avaliada.

Para justificar a viabilidade do carvao ativado preparado e utilizado com adsorvente
para remocao de Cr(V1), comparou-se a capacidade de adsor¢do do CA-H3PO4 com a eficiéncia
de outros adsorventes de baixo custo encontrados na literatura, envolvendo processos em
batelada, semelhantes aos aqui realizados. Os dados da Tabela 9, apresentam um resumo da

capacidade de remocéo de Cr(VI), pH étimo e agente ativador utilizado.

Tabela 9 - Comparacao das capacidades de adsorcédo de Cr(V1) de alguns adsorventes com a

do CA-H3PO4
Material precursor Agente Ho . Referéncia
ativador (mgg?)
Semente de manga Sterculia guttata  H3POg4 2 7,8 Rai et al., 2016
i . Kumar e

Cascas de Prosopis Juliflora H2SOq4 6 9,5 Tamilarasan, 2017
Cascas de maga H3PO4 2 36,0 Enniya et al., 2018
Cascas de Aegle Marmelos ZnCl, 2 43,5 S(?;gpatl e Mishra,

Kumar e Jena,
Cascas de nozes Euryale ferox ZnCl; 2 46,2 20174

Kumar e Jena,
Cascas de nozes Euryale ferox H3PO4 2 74,9 2017b
Cascas de castanha H3PO4 2 85,5 Niazi et al, 2018
Cascas Sterculia Guttata ZnCl; 2 90,9 Rangabh ashiyam e

Selvaraju, 2015
Cascas de amendoim H3PO4 2 106,4 Gueye et al., 2014
Madeira de Jatropha KOH 2 140,8 Gueye et al., 2014
Cascas de maca H2SO4 1,8 1515 Doke e Khan, 2017
Sementes de Longan NaOH 3 169,5 Yang et al., 2015
Fruto da amendoeira Terminalia

H3sPO4 2 1737 Presente estudo

Catappa L.

A capacidade de adsor¢do do CA-H3PO4 foi consideravelmente maior do que a de
varios adsorventes relatados, com capacidade de adsor¢do superior a 150 mg g, competindo
com adsorventes produzidos a partir de precursores lignocelulésicos com alta capacidade de

remocdo para cromo hexavalente.
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4.3.4 Termodinamica do processo de adsor¢éo

Os dados de 1/T versus InKc foram representados graficamente, Figura 11, tendo
apresentado uma boa correlagéo linear (R2 = 0,974), e, a partir dos valores da inclinagéo e do
intercepto foram calculados os parametros termodinamicos AG, AS e AH, 0s quais estdo
relacionados na Tabela 10. Pode-se observar que os valores negativos de AG aumentam
lentamente com a diminuicdo da temperatura, revelando que o processo de adsorcdo é
espontaneo nas temperaturas de 298 e 308 K. O AS positivo indica um aumento no grau de
liberdade (ou desordem) do Cr(V1) adsorvido no CA-H3sPO4 e que 0 processo de adsorgdo €
controlado por contribuigdes entrépicas e ndo por contribuicdes entalpicas (KUMAR e JENA,
2017b e BANERJEE et al., 2013). Além disso, o valor positivo de AH confirma a natureza

endotérmica da adsorc¢do, sendo o processo favorecido pelo incremento da temperatura.
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Figura 11 — Relacdo entre a constante da taxa de adsorc¢do e temperatura de Cr(\V1) em CA-H3PO.,.

Tabela 10 — Pardmetros termodindmicos para adsor¢do de Cr(VI1) em CA-H3PO4

Temperatura AG AH AS
(K) (KJ mol?) (KJ mol?) (J molt K?)
288 0,414
298 -0,156 13,250 44,682

308 -0,474
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O valor de AG para a temperatura de 288K é positivo, indicando a ndo espontaneidade
do processo. O mesmo comportamento foi observado por Li et al. (2016) em seu estudo
relacionado a adsorcdo de Cr(VI) em liquidos i6nicos (ILs) hidroxi-funcionalizados

modificados com quitosana magnética / 6xido de grafeno (MG-ILs-OH).

4.3.5 Ciclos de regeneracao

O carvéo ativado pode ser regenerado utilizando-se NaOH 0,5 mol L™ como solucéo
lixiviante, garantindo uma eficiéncia de 95% no primeiro ciclo, como mostrado na Figura 12,
A capacidade de adsorcéo de Cr(V1) ainda se manteve em 83,6 mg g%, com 55% da capacidade
inicial apos o quarto ciclo de regeneracdo. Mesmo perdendo 45% da eficiéncia, o0 adsorvente
permanece com capacidade de adsorcdo expressiva quando comparado a outros estudos
relatados na literatura, ja apresentados na Tabela 9. Essa propriedade regenerativa do CA-
H3PO4 contribui para a reducdo do custo do processo de adsorgcdo, podendo 0 mesmo ser
aplicado na remocéo de Cr(VI) por cinco ciclos, mantendo a capacidade adsortiva superior a

80 mg g.
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Figura 12 - Estudo da regeneracdo da adsorg¢éo de Cr(VI) pelo HsPO. com quatro ciclos
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5 CONCLUSOES

No presente estudo, biochar e carvdo ativado quimicamente com acido fosforico,
micro e mesoporoso foram produzidos a partir do fruto da amendoeira (Terminalia Catappa
L.). Apo6s a avaliagdo dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

i. O biochar apresentou area superficial pouco desenvolvida, com poros parcialmente
obstruidos, resultando assim em uma baixa capacidade de remocdo de Cr(VI). Em
contrapartida, o carvdo ativado apresentou elevada area superficial, aproximadamente treze
vezes maior, e estrutura de poros bem desenvolvida, deixando evidente a eficiéncia do processo
de ativacdo;

ii. Ambos os adsorventes sintetizados foram aplicados na adsor¢do de cromo
hexavalente em meio liquido. Os resultados mostraram que tanto o C-BIO quanto o CA-H3PO4
apresentaram altas eficiéncias de remoc¢éo do metal em pH 2;

iii. A partir da analise do PCZ, foi observado que a superficie do carvdo ativado
guimicamente é protonada em toda a faixa de pH avaliada, favorecendo a adsor¢éo de espécies
com carga negativa. Ja o biochar apresentou caracteristicas distintas frente ao pH do meio,
podendo ser utilizado em processos adsortivos de espécies com carga negativa e positiva;

iv. Ambos os adsorventes possuem uma capacidade de adsorcdo elevada no estagio
inicial, alcancando a saturacdo em 4 e 5 h, C-BIO e CA-H3PO4, respectivamente. Os dados
cinéticos sao melhores representados pelo modelo de pseudosegunda ordem;

v. A capacidade de adsorgdo do CA-H3POj4 atingiu o valor maximo de 173,7 mg g,
superior a alguns estudos relatados na literatura, com condicdes de trabalho semelhantes ao da
presente pesquisa;

vi. Os parametros termodinamicos AG, AS e AH, determinados para o carvéo ativado,
indicaram uma adsorc¢ao viavel, espontanea e endotérmica na faixa de 25 a 35°C. Devido a sua
natureza endotérmica, o processo de adsorcao € favorecido com o aumento da temperatura,
conferindo ao adsorvente o potencial para aplicagdes em efluentes reais sem resfriamento
prévio.

vii. A alta eficiéncia de regeneracdo do carvdo produzido permite 0 seu reuso em varios
ciclos de adsor¢do-dessorcao, o que pode significar um aumento de viabilidade econémica do
produto para futuras aplica¢des industriais.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliando-se de forma geral o desenvolvimento desta pesquisa e, baseando-se nos
assuntos nela abordados, as seguintes sugestdes podem ser apresentadas para a continuidade

deste estudo:

= Realizar um estudo cinético para o processo de regeneracdo, a fim de otimizar o tempo
de contato entre adsorvente e solucéo lixiviante;

= Auvaliar o comportamento e a eficiéncia do carvdo ativado frente outros ions de metais
pesados inerentes a efluentes industriais tipicos;

= Auvaliar a eficiéncia dos adsorventes na remocdo de metais pesados em processo
continuo (coluna de leito fixo);

= Estudar o tratamento de efluentes contaminados por varios metais, por meio de
processos adsortivos, com objetivo de identificar a seletividade do processo;

= Auvaliar o comportamento do carvao ativado sintetizado aplicado a um efluente real

contendo cromo hexavalente.
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