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RESUMO

Uma maneira eficaz de se aproveitar os residuos agricolas ¢ converté-los na forma de carvao ativado, o qual
possui diversas utilidades, incluindo a purificagdo de dgua. Com este objetivo o carvédo ativado derivado do
carogo de manga (Mangifera indica L.) foi utilizado como adsorvente para a remogao de ions chumbo presentes
em solugdes aquosas preparadas. A manga foi lavada, seca e teve seu carogo removido para ser preparado como
carvdo, através da pirolise s 400°C, seguido da ativagdo com H, SO, 1:1 (v/v) por 12 horas e lavagem do mate-
rial para liberar os poros do material. O processo de adsor¢do foi realizado em batelada, introduzindo 30 mL
de solug@o de Pb(Il) 50 mg L' e uma determinada massa do carvdo em tubos conicos com tampa, submetidos
a agitacdo orbital. Apds o tempo estabelecido o adsorvente foi separado por filtragdo e o teor de Pb(II) restante
no filtrado foi feita a determinagdo no FAAS. Os estudos mostraram uma remogdo de 90% na concentragdo de
Pb(II) O adsorvente proposto mostrou-se eficiente para remocgao de Pb(II) em solugdes aquosas, sendo viavel
sua aplicagdo no tratamento de efluentes quimicos aquosos.

Palavras-chave: Adsor¢do; Biomassa; Chumbo.

ABSTRACT

An effective way to utilize agricultural waste is to convert it into the activated form, which has several uses,
including water purification. With this objective, activated carbon derived from mango seeds (Mangifera indica
L.) was used as an adsorbent to remove lead ions present in prepared aqueous solutions. The mango was washed,
dried and had its core removed to be prepared as charcoal, through pyrolysis at 400°C, followed by activation
with H SO, 1:1 (v/v) for 12 hours and washing the material to release the pores of the material. The adsorption
process was carried out in batch, introducing 30 mL of Pb(II) solution 50 mg L' and a certain mass of charcoal
into conical tubes with lids, subjected to orbital agitation. After the established time, the adsorbent was separated
by filtration and the Pb(II) content remaining in the filtrate was determined using the FAAS. Studies showed
a 90% removal in Pb(I) concentration. The proposed adsorbent proved to be efficient for removing Pb(Il) in
aqueous solutions, making its application viable in the treatment of aqueous chemical effluents.
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1. INTRODUGAO

Com o acelerado crescimento industrial nas ultimas décadas, os problemas ambientais tornaram-se cada vez
mais criticos, especialmente devido ao uso inconsciente dos recursos hidricos do planeta [1]. Atualmente, os
metais toxicos sdo os principais contaminantes do ambiente, devido a seus crescentes usos nos processos agrico-
las, quimicos e industriais, que tem aumentado nas ultimas décadas em todo o mundo [2]. Dentre os metais
toxicos que causam prejuizos, pode-se destacar o chumbo, considerado altamente toxico [3].

O despejo irregular de efluentes industriais contendo contaminantes organicos e inorganicos em manan-
ciais causam prejuizos ao meio ambiente, aos organismos aquaticos e, consequentemente, graves doencas ao
ser humano [4]. Métodos convencionais de tratamento de dguas residuais apresentam determinadas limitagdes,
dentre eles, ¢ possivel citar os elevados custos para implementacdo e operagdo [5].

O carvdo ativado (CA) é popular por ser um excelente adsorvente para remogao de contaminantes devido
sua grande capacidade de adsor¢@o. A maioria dos processos envolvendo adsor¢do de chumbo e outros metais
toxicos sdo realizados a partir desse material, que ¢ um adsorvente caro, o que acaba aumentando os custos
do processo [6]. Com a possibilidade da exaustdo dos recursos naturais ndo-renovaveis ¢ fundamental buscar
métodos que possam ser reaproveitados, que sejam ecologicamente corretos, eficientes e de baixo custo. Nesse
sentido, pesquisas buscam alternativas de precursores organicos para reduzir o custo total de produgdo de CA,
além de abrir um leque imediato para o desenvolvimento sustentavel e redugdo de impactos ambientais [7].

Na literatura € possivel encontrar diversos pesquisadores que estudam a utilizacdo de variados tipos
de biomassas na recuperagdo de efluentes, aguas e solos contaminados por diferentes substancias. O bagago
da cana-de-actucar, que ¢ um subproduto da agroindustria brasileira, mostrou-se eficiente para a realizagao da
adsor¢do do Chumbo [8]. Outro estudo conclui que o pd da casca de coco verde ¢ eficiente no processo de bios-
sor¢do de ions metalicos (Pb** e Ni?*) presentes na agua de abastecimento publico [9]. A biomassa residual de
acai (Euterpe oleracea Mart.) utilizada como biossorvente foi considerada satisfatoria para remocao de ions de
Cu(Il), Zn(II) e Ni(IT) em meio aquoso [10].

O uso de biomassas naturais como adsorventes apresenta vantagens devido a sua alta capacidade de acu-
mular contaminantes, suportar varios ciclos de sor¢do e dessor¢do, por exigirem pouco processamento, serem
abundantes na natureza e onsideradas materiais de baixo custo [11]. O reaproveitamento de residuos agroin-
dustriais representa, uma importante estratégia no que tange a diminuigdo da extragdo de recursos naturais e
na reducdo do acimulo de residuos em lixos e aterros sanitarios, além de representar uma solugéo alternativa e
econdmica para o tratamento de efluentes [12, 13].

A reutilizagdo desses subprodutos para utilizagdo como adsorventes, favorece a economia circular, de
modo que, o residuo gerado no processo € reaproveitado, atribuindo assim um valor econdmico e auxiliando a
economia local. Diante disso, nota-se que pesquisas tem buscado cada vez mais solugdes socioambientais para o
tratamento de efluentes utilizando biomassa, visto que sdo materiais renovaveis e que podem ser reinseridos no
processo produtivo de forma a agregar valor econdmico para esses subprodutos [14].

A manga (Mangifera indica L.) é uma fruta originaria do sul da Asia, mais especificamente da India,
sendo um dos mais apreciados frutos tropicais do mundo devido ao seu alto rendimento, alto consumo e excelente
valor nutricional [15]. O Brasil produziu cerca de 1,1 milhdo de toneladas de mangas na safra de 2017, com
produtividade média de 17 toneladas por hectare [16]. Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica, a maior producdo estd localizada na regido Nordeste, sendo os Estados da Bahia ¢ Pernambuco os
maiores produtores [17].

No processamento industrial da manga, os subprodutos, carogo e casca sdo, normalmente, descartados
sem o devido aproveitamento [18]. Esse grande volume de residuo pode ser aproveitado para preparo de carvao
ativado destinado a purificagdo de agua. Em fun¢fo das caracteristicas inerentes do carogo da manga, ¢ da aus-
éncia de sua aplicagdo comercial, sua utilizagdo como adsorvente apresenta-se como uma alternativa bastante
atrativa. Nesse sentido, objetivou-se produzir carvao ativado a partir do carogo de manga (CAM), bem como
analisar sua utilizagdo para a remoc¢ao de Pb*" em agua, otimizando as condi¢des de adsor¢do, como pH, tempo
de adsorcdo e concentragdo inicial do metal, contribuindo para o estudo das caracteristicas cinéticas e termod-
inamicas de adsor¢ao.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Instrumentacao e reagentes

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

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

Todos reagentes utilizados foram de grau analitico. Toda vidraria utilizada foi descontaminada em
solugdo HNO, 10% (v/v) e lavada duas vezes com é4gua deionizada. As solugdes de Pb(II) foram preparadas a
partir de nitrato de chumbo(Il) p.a vetec. Uma solu¢do de 1000 mg.L! foi preparada e partir da diluigdo dela
foram preparadas solugdes em concentragdes de 1 a 160 mg.L.

2.2. Preparagéao e caracterizagao do carvao ativado

Os carogos da manga que foram utilizados para a preparagdo foram lavados e secos para posterior utilizagdo.
Apds essa etapa, os carocos foram calcinados 400°C em mufla por quatro horas. O material calcinado obtido
foi macerado utilizando gral e pistilo até obter grdos bem homogéneos e peneirados para separar o material com
granulometria > 100 mesh, entdo o carvio foi ativado com H,SO, 1:1 (v/v) por 12 horas.

As caracteristicas texturais, analise da area superficial especifica e de porosidade do carvdo preparado
foram realizadas por adsor¢do de N, a 77 K, e analisada a area superficial especifica foi a através da aplicagdo
da equacao desenvolvida por Brunauer, Emmett ¢ Teller, conhecida como BET [19] para dados da isoterma
empregando o equipamento ASAP 2010 da Micrometrics.

As amostras de carvdo foram analisadas por Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), a fim
de caracterizar os grupos funcionais. Para tanto as amostras foram diluidas em KBr sendo analisadas em espec-
trometro FTIR. Em cada analise 0,070 g de amostra foi prensado, utilizando-se 8 t por 5 min, na preparacdo da
pastilha.

2.3. Determinagao do ponto de carga zero (PCZ)

Cerca de 80 mg de CAM foram adicionados a tubos cilindricos plastico contendo 20 mL de NaCl 0,1 mol.L ! e
solugdes aquosas em quantidades variaveis de HCI ou NaOH 0,1 mol.L'. Apds 72 h, o pH resultante foi medido.
A quantidade de prétons adsorvida foi calculada pela equagéo 1.

Q:i(vo+V{)([I_F]i_[OH*}i—[H*}ejL[OH’}e) (D)

Onde v, e v, sdo, o volume inicial da amostra e o volume de titulante adicionado respectivamente, m ¢é a
massa de CAM. Os subscritos i e e referem-se as concentragdes de protons e hidroxilas iniciais e no equilibrio
respectivamente.

2.4. Estudo do pH

O pH foi estudado em sistemas contendo solugdo de 30 mL de Pb(II) 50 mg.L! variando o pH de 4 a 8 mediante
a adicdo de HCI ou NaOH e a massa de CAM em 10 a 60 mg, onde foi mantida por agitagdo por 1 h em agitador
Nova ética modelo 109 e a concentragdo residual de Pb(II) foi determinada por FAAS. A quantidade de Pb(II)
adsorvida em CAM foi determinada pela equagéo 2.

_ (Co-Ce)V

m

4 2

Em que Qe, ¢ a capacidade de adsor¢do no equilibrio, C concentragio inicial do metal, Ce a concentragio
do metal em equilibrio, V é o volume de solugo contendo adsorbato e m a massa do adsorvente. O percentual
de remogdo, R (%) foi obtido utilizando a equagdo 3.

(Co—-Ce)V

Co )

R(%)=

2.5. Estudo do tempo e cinética de adsorgao

Amostras contendo 10 mg ¢ 80 mg de CAM foram coletadas em contato com 30 mL da solugdo de Pb(II) 50
mg.L" a 25°C. O sistema foi mantido sob agitacdo por 24 h, e foram recolhidos em intervalos de tempo de 5 a
60 minutos, em seguida foram filtradas em papel filtro Qualy e didmetro de poro 14 um. O teor de Pb(II) residual
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foi determinado por FAAS. O estudo da cinética de adsor¢do do Pb** no adsorvente foi analisado em termos das
equagdes de pseudo 1* ordem ¢ pseudo 2% ordem. A equagdo de pseudo 1* esta mostrada abaixo:

dqt
“r=k(ge-a1) 4)

onde k, (min™') ¢ a constante de velocidade de sor¢do de pseudo 1* ordem, qt (mg/g) denota a quantidade
adsorvida no tempo t (min) e gqe (mg/g) é a quantidade adsorvida no equilibrio. Depois de definido a integragéo
pela aplicagdo da condigdo qt=0not=0e qt=qt no t =t a equagdo se torna:

kit

2,303

log(g, —¢)=loggq, - Q)

A constante de sor¢do, k,, pode ser obtida a partir da inclinagdo linear gerada através da plotagem de
log (qe — qt) versus t.

A equacao de pseudo 2% ordem pode ser escrita como:

dqt
=k (ge-at) (©)

Ondek, (g/mgmin) é a constante de velocidade. Integrando a equacio (6) e aplicando as condigdes gt =0no
t=0eqt=qtnot=ttemos:

LI Sy %)
ge—qt ge

A seguinte equagdo pode ser obtida no rearranjo da equagéo (8) em uma forma linear:

1t (®)
q k2qc2 qc

A constante de sor¢do, K, € ge podem ser obtidas pela intersegdo e inclinagdo, geradas a partir da plotagem
de t/qt versus t.

2.6. Estudo da concentragao inicial e isotermas de adsorgéao

Amostras de 10 mg e 80 mg de CAM foram postas em contato em solugdes de 30 mL de Pb(II) em concentracao
variaveis de 20 a 140 mg.L™!. O sistema foi mantido sob agitacdo constante por 1 h e temperatura de 25°C.
Entao filtrou-se e quantificou-se o teor de Pb(II) por FAAS. A quantidade de Pb(II) residual foi determinada de
acordo a equacdo 9. Os dados experimentais das mesmas foram comparados com os modelos de Langmuir e
Freundlich. A isoterma de Freundlich fornece a capacidade de adsor¢do ge calculada pela equagao (9).

q.=k,C." ®
Onde, KF ¢ a constante de Freundlich (mg.g™), n € um pardmetro empirico, a constante de Freundlich

(KF) relaciona-se com a capacidade de adsorcdo, ¢ a constante n relaciona-se com a intensidade de adsor¢ao.
Em sua representacdo linear a Equacgdo de Freundlich assume a forma da equagdo (10).

Inq, = Ink , + llnCe (10)
n

O grafico de Inqe em funcdo de InCe é uma reta com interse¢do igual a In KF e inclinacdo igual a 1/n. A
expressdo proposta por Langmuir ¢ descrita pela Equacédo (11):

— quLCe 11
1+q,C (b

qe

e

Onde, kL € a constante de Langmuir que d4 a capacidade de adsorgdo tedrica na monocamada (L.g™"),
Qm ¢é uma constante relacionada com a energia de adsor¢do (L.mg™'), Ce é a concentragdo do adsorbato no
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equilibrio (mg L), q, ¢ a quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg. g'). A equagdo linearizada de
Langmuir ¢ expressa na Equagédo (12):

e s (12)

2.7. Dessorgao

A dessorg¢do foi realizada utilizando planejamento fatorial 24, que consiste no estudo de quatro variaveis em dois
niveis, tendo como varidveis a concentragdo do acido, o tempo de agitag@o, volume do acido, o tipo de acido nos
niveis, sendo acido cloridrico e acido nitrico, conforme apresentado na Tabela 1. Cerca de 80 mg de CAM, pre-
viamente adsorvido com Pb(Il), foi adicionado a tubos cilindricos plasticos. Entdo procedeu-se com a dessor¢do
de acordo ao planejamento utilizado.

3. RESULTADOS

3.1. Caracterizagao do adsorvente

A area superficial foi medida por adsor¢éo de nitrogénio e calculada sendo 0.5529 m2.g™! obtida a partir da
equacdo BET. Esses valores baixos podem ser devido a presenga do oxigénio presente como complexo na forma
CxOy, segundo Cheremisinoff e Ellerbusch [20] o oxigénio reage com o carbono para formar esse complexo
fisico-quimico de composic¢ao variavel, que ndo pode ser deslocado pelo nitrogénio utilizados no método BET.
O espectro de infravermelho da Figura 1 mostra os grupos funcionais presentes na superficie do CAM.

Tabela 1: Variaveis e niveis utilizados no planejamento fatorial 2*.

VARIAVEL NIVEIS
-1 0 +1
[Acido] (mol.L™") 0,1 0,55 1,0
Tipo do acido HCl HCI : HNO, HNO,
Tempo (min.) 10 35 60
Volume (mL) 10 20 30
%T 55
- ESTIRAMENTO DE N —
3s ALCENO CO00- OU
N VIBRAGAO C=C
2 l ESTIRAMENTO DE
c=s
) ESTIRAMENTO DE l
) 2021 2891 SO o 1236
: N
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1606 1400 1200 1000 300 600

!

Figura 1: Espectro FTIR do carvio ativado derivado do carogo de manga (CAM).
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A partir do espectro obtido as possiveis atribuigdes aos picos sdo: 2921-2851 cm™! vibragéo de estira-
mento de alceno, 1705 cm™ vibragdo de estiramento de cetona, 1606 cm™ vibragdo simétrica e assimétrica de
estiramento de COO- ou vibragdo C=C de aromaticos e 1236 cm™! vibragdo de estiramento de C=S [21]. Estes
grupos presentes na superficie do CAM favorecem a adsor¢do de ions metalicos, agindo como auxiliar na
adsorg¢do, pois cargas negativas e pares de elétrons ndo ligantes, agindo como base, favorecendo a interagdao com
cations metalicos.

3.2. Determinacao do ponto de carga zero (PCZ)

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

O ponto de carga zero (PCZ) ¢ definido como o pH em que a superficie do carvao possui carga neutra.
Mudangas no pH podem favorecer a ndo a dissociacdo de grupos funcionais presentes nos sitios ativos do
adsorvente, pode vir a afetar o processo adsortivo, dessa forma se faz necessario determinar as propriedades
eletroquimicas do adsorvente [22].

Os valores de PCZ podem determinar que o carater acido ou basico do carvdo ativado depende do pH da
solugdo e da interagdo com a carga liquida da superficie do carvao ativado [23]. De modo a favorecer o processo
adsortivo, as cargas do adsorvato e do adsorvente devem ser opostas para que haja maior interagdo eletrostatica. A
adsorg¢do de cargas positivas em qualquer adsorvente sera favorecida para operagdes de valores de pH maiores que
o do PCZ, enquanto que a adsorcdo de cargas negativas sera favorecida para operagdes abaixo do PCZ. A Figura 2
ilustra o grafico de determinagdo do ponto de carga zero para carvao ativado derivado do carogo de manga.

3.3. Estudo do pH

O efeito do pH esta demonstrado na Figura 3 onde mostra que a remogao de Pb(II) aumenta com o pH da solugéo.

5
gsd W Titulagdo de pH
3 .
a2 A
bo
£ 1
£
g o — - r
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11N\ 12 13
1 A
2 A
2
-3
pH
Figura 2: Isoterma de afinidade de protons para o CAM
70
60
-  _—#H
50 ~_—= :
S |
tg)- 40 +pH 4,0
8 39 —8—pH 7,0
X pH 8,0
20
10
0 M -
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

Massa de Adsorvente (g)

Figura 3: Estudo do pH do meio ¢ da massa de adsorvente para 30 mL de solu¢do de Pb(II) 50 mg L', tempo de 1 h de agitagio.
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O estudo do pH na adsor¢do de ions de chumbo foi realizado em temperatura 25 = 0,5°C agitado por 1
hora, concentragéo inicial de Pb?** 50 mg.L!, variando a massa do CAM 0,01-0,06 g e o pH da solugdo de 4,0,
6,7 € 7,9. Na Figura 3 observa-se em pH basico a porcentagem de remogao de Pb** aumenta, e em pH 7,9 obteve
o maior percentual de remogdo de Pb** que corresponde a 60% com massa do CAM em 0,06g, logo a capacidade
de adsor¢do ¢ a eficiéncia de remogdo aumentam com a elevac¢do do pH [24]. No entanto, ndo houve diferenga
significativa na remogdo de Pb* mostrada entre o pH 6,7 € 7.,9.

Apesar de perceber esse maior percentual de remogao em pH elevado, ndo se estudou o pH maior que
8 de forma a evitar a precipitagdo do hidréxido de chumbo de Pb(OH), [25]. Em pH basico a superficie do
CAM apresenta carga negativa contraria a carga do metal, sendo assim o Pb?* ¢ atraido, aumentando a taxa de
remocao, de forma contraria observa-se que em pH acido a superficie do CAM apresenta carga positiva assim
como a Pb*" havendo assim repuls@o entre as cargas o ocasiona a baixa taxa de remogao, explicando dessa forma
a baixa porcentagem de remogao de Pb* em pH 4.

3.4. Estudo da concentragao de chumbo
A relag@o entre a concentragdo de Pb (II) ¢ a porcentagem de remocéo esta demonstrada na Figura 4.

O estudo mostrou que para massa de CAM 0,01 g a taxa de remogdo de chumbo tornou-se constante em
60 mg/L de Pb* ¢ equivale a 20% de remogao. Para 0,8 g de CAM a taxa de remogdo de chumbo tornou-se con-
stante em 120 mg/L e equivale a 32%. Com esses resultados fica bem claro que o tempo de agitacdo necessario
para captagdo maxima dos ions do metal pelo CAM ¢ dependente da concentragdo inicial do ion do metal, logo
nesse estudo a porcentagem de remogdo diminuiu em concentragdes maiores de Pb* por ter sido realizado em
somente 1 hora de agitagdo. Esse dado ¢ importante por causa do tempo de equilibrio que é um dos pardmetros
para a aplicagdo de planta de tratamento econdmico de aguas residuais.

100 |
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

% Remogao

20 40 60 80 100 120 140 160
Concentragao de Pb (ll)

Figura 4: Estudo da concentragdo da solugdo de Pb(IT) 20—-140 mg L. Volume de 30 mL de solugdo, tempo de adsor¢do de
1 hora e pH =6,7.
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Figura 5: Estudo da porcentagem de remogao com relacdo ao tempo de adsor¢@o para 30 mL de solugdo de Pb(I) 50 mg
L', pH=6,7.
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3.5. Estudo do tempo de adsorgéao

A importancia do tempo vem com a necessidade por identificagdo de possiveis processos mais rapidos de
remog¢do de ions que testados por um novo adsorvente obtendo o tempo 6timo para completar a remogdo do
cation escolhido. O estudo tempo de adsorg@o pela porcentagem de remogdo estd demonstrado na Figura 5.

Como a diferenga de remogdo de Pb*" mostrada entre o pH 6,7 ¢ 7,9 ndo foi significativa, foi utilizado o
pH 6,7 no estudo do tempo de adsor¢do. Para 0,01 g de CAM avaliou-se a taxa de remogdo em 6 h de agitagao,
para 0,08 g de CAM avaliou-se em 24 h de agitacdo, temperatura 25 + 0,5°C e tendo a concentragado inicial de
Pb?* 50 mg L~!. Ao atingir um valor constante, a quantidade de ions adsorvidos pelo CAM estava em equilibrio
dindmico com a quantidade dessorvida.

Aremocio de Pb?* aumenta com tempo de adsorgao até atingir o equilibrio, para 0,01 g de CAM atingiu-se
o0 equilibro em 2 h obtendo uma taxa de remocéo de 29% e para 0,08 g de CAM foi necessario 12 h obtendo
taxa de remogao de Pb* de 90%. A taxa de adsor¢ao inicial é alta, bem como o acimulo de Pb(Il) na superficie
do CAM e isso é devido a grande quantidade de sitios ativos disponiveis inicialmente para a adsor¢@o. Os sitios
adsorventes restantes sdo dificeis de serem ocupados devido a forga de repulsdo entre o adsorvato na superficie
solida e na fase liquida, além da dificuldade do Pb(II) se difundir internamente no interior dos poros [26].

A quantidade de massa do bioadsorvente € relativa a porcentagem de remocao, por isso observou-se uma
maior remoc¢ado em 0,8 g de CAM porque a quantidade de sitios de adsorg@o livre ¢ maior que em 0,01 g e por
isso 0 maior tempo até atingir o equilibrio.

3.6. Estudo da cinética de adsorgao

Nesse trabalho foi empregado o modelo cinético de pseudo 1* ordem e pseudo 2* ordem. Na Tabela 2 encontram-se
os parametros e coeficiente de correlagdo obtidos dos modelos cinéticos.

O modelo de pseudo-segunda ordem se adequa melhor aos valores encontrados experimentalmente,
como esta representado pelo coeficiente de correlagdo R? 0,997 e 0,995 e pela capacidade maxima de adsorgao
(ge), com valores de 17,58 mg.g™' ¢ 40,5 mg.g™! para massa de 80 mg e 10 mg, respectivamente.

A Figura 6 apresenta a aplicagdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem, da forma como ¢ descrita
pela equacdo (12), aplicada aos resultados do estudo do tempo de adsor¢éo.

Tabela 2: Parametros e coeficiente de correlagdo obtidos dos modelos cinéticos.

CARVAO (g) PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM PSEUDO-SEGUNDA ORDEM
qe K, R? qe K, R?
(mg.g™") (min™" (mg.g™") (min™"
CAM - 0,08 10,253 0,00926 0,939 17,58 0,03067 0,997
CAM - 0,01 0,51 0,00126 0,4815 40,5 0,01083 0,995
90 -
80 -
70 1 R? = 0,9979
= 60
E 50 -
2
g 40
()
F 30
20
10
0I5
0 150 300 450 600 750 1050 1200 1350 1500
t/qt

Figura 6: Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para CAM 80 mg e10 mg.
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3.7. Isotermas de adsorgao

Para esse estudo foi considerado a relagdo entre a quantidade de substancia adsorvida por unidade de massa
do adsorvente em temperatura constante. A constru¢do da isoterma para o Pb (II) foi adotada utilizando as
condi¢es: tempo de agitagdo 24 h, pH 6,7, massa de CAM 0,8 g ¢ 0,1 g, concentragdo de Pb* 20 a 140 mgL™!
e temperatura 25 + 0,5°C. A Tabela 3 apresenta as constantes obtidas a partir da lineariza¢do dos dois modelos
aplicados ao processo de adsorgéo.

Nas Figuras 7 e 8 estdo os modelos de Langmuir e Freundlich, respectivamente, para as massas de 80
mg e 10 mg.

Com os resultados obtidos observa-se que os valores do coeficiente de correlagéo (R?) para os modelos de
Freundlich e Langmuir foram altos, mas o modelo de Freundlich ¢ o que melhor se adequa ao processo de adsorgao de
Pb(Il) em CAM porque apresenta um valor maior do coeficiente de correlagdo. A constante n representa a intensidade
de adsor¢@o, e quando estes valores de n estiverem na faixa 1 <n < 10 indicam adsor¢do favoravel [27, 28]. Logo
nesse estudo o processo de adsorgdo se adequou ao modelo de Freundlich, através da constante n a adsorgédo pode ser
considerada favoravel, logo pode-se inferir que a adsor¢do de ions Pb(II) no CAM acontece em multiplas camadas.

Na literatura, observa-se que existem diferentes tipos de biomassas para remoc¢ao de metais de solugdes
aquosas, a Tabela 4 traz estudos realizados com uso de diferentes biomassas em processos de adsorgdo para
remogao de Pb (II) em solugdes aquosas e suas capacidades maximas de adsor¢do, através do Qm de Langmuir.

O valor de Qm obtido para o CAM foi igual ou superior obtidos se comparado aos outros materiais pre-
cursores. O que demonstra a elevada capacidade de adsor¢do da biomassa estudada, sendo assim um material
promissor para o tratamento de corpos d’agua contaminados com esse metal. Para a escolha de qual seria viavel
para utiliza¢ao, além dos valores de remogao, deve se levar em consideragao a disponibilidade regional do mate-
rial, bem como caracteristicas de rendimento e capacidade de regeneragao.

Tabela 3: Constantes obtidas das isotermas de adsor¢do para o chumbo em 25 + 0,5°C e pH 6,7.

CARVAO (€3] MODELO DE LANGMUIR MODELO DE FREUNDLICH
Qm (mg.g™") KL R? kf N R?
0,08 g 78,54 0,3927 0,969 0,869 1,006036 0,999
0,01¢g 76 3,2894 0,926 0,524 1,16 0,94
0,16
0,14
g2 1 e#m=80mg
0,1 -
o BEm=10mg
< 0,08 - N
0,06
0,04 -
0,02 -
0 T T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0.1 0,12
1/c

Figura 7: Modelo de Langmuir para adsor¢do de CAM 80 mg e 10 mg.

0 T T T T
0,9 11 1,3 1,5 1,7
log Ce

Figura 8: Modelo de Freundlich para adsor¢do de CAM 80 mg e 10 mg.
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Tabela 4: Capacidades maximas de adsor¢éo (mg/g) de Pb** de Langmuir de diversas biomassas.

MATERIAIS AGENTE CONCENTRACAO QM REFERENCIAS
PERCURSORES MODIFICADOR PB(II) (mg L) (mg/g)
Sabugo de milho Sem modificagio 2-50 7,67 [29]
quimica
Casca de café Sem modificagdo 50400 37,04 [30]
quimica
Bagaco de cana de acticar HCI 2-80 4,7 [31]
Casca de manga Dianidrido de EDTA 130-400 306,33 [32]
Polpa de café Sem modificagdo 20-500 24,10 [33]
quimica
Sementes de Cominho H,SO, 20-100 17,98 [34]
Preto
Carogo de manga H,SO, 20-120 78,54 Este autor

3.8. Dessorgao

A matriz de experimentos para planejamento fatorial 24, com ponto central e resposta (eficiéncia de dessor¢ao)
para obter os resultados em porcentagem obtidas na dessorc¢ao estdo descritos na Tabela 5.

A utilizacdo dessa matriz permitiu otimizar as condi¢des experimentais utilizando um niimero pequeno
de experimentos e ainda pode estudar o grau de significancia das variaveis e seus respectivos efeitos sobre a
resposta analitica. A partir dos resultados encontrados na matriz de experimentos foi possivel montar um grafico
de Pareto (Figura 9), para indicar quais parametros e intera¢cdes t€ém influéncias significativas sobre cada variavel
resposta considerada.

Ao analisar o grafico de Pareto, nota-se que somente a concentragao do acido tem significancia no pro-
cesso de dessor¢do. A Tabela 6 mostra as condi¢des otimizadas para a dessor¢ao, que de forma simples pode-se
regenerar o carvao ativado derivado do caroco de manga.

Com os resultados obtidos a partir da Figura 9 e da Tabela 6, é possivel observar que a variacdo dos
parametros estudados apresentou influéncia na resposta, sendo possivel realizar o processo de dessorgdo, tendo
o melhor rendimento na concentragio 1,0 mol. L™, sendo possivel utilizar HCl ou HNO,, com tempo de 35
minutos e um volume de 20mL.

Grafico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel: % Dessorgao
Projeto 2**(4-0); MS Residual=355.544
DV: % Dessorcdo

D% e
D
Y /49216009
/] 8029144
?36’31949
93530112

Y /] 103064
%// | o118

(2)[Acido] 4.100481-

N

(3)Tempo

4) Volume de acido -1,06256

2pord

1por2

2por3

1por3

(1)Tipo de acido

1poré

3pord

p=,05

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

Figura 9: Gréafico de Pareto para o planejamento fatorial de 2*.
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Tabela 5: Matriz de experimentos para planejamento fatorial 2* com resposta.

EXPERIMENTO TIPO ACIDO TEMPO VOLUME % DESSORCAO
ACIDO (mol.L") (MIN) ACIDO

1 HCl 0,1 10 0,03 65,11

2 HNO, 0,1 10 0,03 30,40
3 HCl 1 10 0,03 57,25

4 HNO, 1 10 0,03 70,62
5 HCI 0,1 60 0,03 51,20
6 HNO, 0,1 60 0,03 57,40
7 HCI 1 60 0,03 90,66
8 HNO, 1 60 0,03 105,22
9 HCI 0,1 10 0,01 27,97
10 HNO, 0,1 10 0,01 16,90
11 HCI 1 10 0,01 67,46
12 HNO, 1 10 0,01 74,44
13 HCI 0,1 60 0,01 39,68
14 HNO, 0,1 60 0,01 44,52
15 HCI 1 60 0,01 92,93
16 HNO, 1 60 0,01 83,84
17 HCI/HNO, 0,55/0,55 35 0,02 98,21

Tabela 6: Condigdes otimizadas para a dessorgao.

VARIAVEL VALOR
[Acido] (mol.L™") 1,0
Tipo do acido HCI ou HNO,
Tempo (min.) 35
Volume (mL) 20

4. CONCLUSOES

O estudo mostrou a utilizagdo do CAM como adsorvente para adsor¢do de Pb** em meio aquoso. A adsor¢ido
mostrou-se fortemente dependente do pH, quantidade de CAM, concentragio inicial de Pb** e tempo de adsorgao.
O uso do FTIR para a caracterizacdo do CAM nos deu uma ideia dos grupos funcionais presentes na superficie
mostrando assim a principais interacdes formadas entre metal-adsorvente.

Com criag@o do modelo da isoterma de adsor¢do mais adequado ao sistema, pode-se obter a informagao
da adsor¢do do CAM, a qual ocorre em multicamadas, ou seja, a Isoterma de Freundlich foi o modelo aplicado
a esse sistema. Os dados experimentais indicaram que o modelo cinético de pseudo 2% ordem se adequou melhor
aos resultados, sendo o estudo de cinética importante para o design de processos mais eficiente de tratamento
de aguas residuais.

Os estudos mostraram uma remogao de 90% na concentragdo de Pb?*. Portanto, a biomassa a partir do
caroco da manga modificada em carvao ativado para uso em processos de adsor¢cao mostrou-se eficiente para
remocao desse metal, sendo viavel sua aplicagdo no tratamento de efluentes quimicos aquosos.
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