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Uso de cascas de laranja como adsorvente de contaminantes no

tratamento de agua

Carolina Monteiro Santos

RESUMO

Este trabalho objetivou-se a caracterizar e avaliar a potencialiabilidade da utilizacdo de
cascas secas e pirolisadas de laranja, variedade Péra (Citrus sinensis) como material
adsorvente dos contaminantes inorganicos Zinco (Zn), Aluminio (Al), Cadmio (Cd), Cobre
(Cu), Niguel (Ni) e Chumbo (Pb) e do organico Etilbenzeno. As analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e de area superficial (BET) mostraram que 0s materiais
possuem superficies porosas e heterogéneas, com o aumento dessas caracteristicas com o
aumento da temperatura de pirdlise. O grande niumero de picos na analise de espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR) indicaram materiais complexos com
presenca de alcoois, fosfato e grupos amina e carboxilicos, elementos esses encontrados
também pela analise de difracdo de raios-x (DRX). A analise térmica em atmosfera oxidante
da casca seca mostrou trés eventos de perda de massa, a realizada em atmosfera inerte
mostrou trés eventos de pirélise. A energia de ativacdo (E.) da casca seca foi calculada pelo
método de Osawa-Flynn-Wall, onde observou-se que a Ea analisada sob atmosfera oxidante
é claramente mais elevada do que a Ea encontrada sob atmosfera inerte. O estudo
termodinamico indicou que os processos de adsorcdo estudados sdo exotérmicos e as
interacfes contaminante-adsorvente ocorreram de forma esponténea. Os valores de entalpia,
todos menores do que 40 kJ/mol, indicaram que 0s processos adsortivos sdo de natureza
fisica. Observou-se que a Energia livre de Gibbs diminuiu com o aumento da temperatura,
mostrando que o processo de adsorcao € mais favoravel em temperaturas mais altas. Os testes
realizados indicaram o uso potencial de cascas de laranja e de suas pirolises como material
adsorvente.



Use of orange peel as an adsorbent of contaminants in water

treatment

Carolina Monteiro Santos

ABSTRACT

This study aimed to characterize and evaluate the potencial use of dried and pyrolyzed
orange peel, Pear variety (Citrus sinensis) as an adsorbent material of inorganic contaminants
Zinc (Zn), Aluminum (Al), Cadmium (Cd), Copper (Cu), Nickel (Ni), Lead (Pb) and organic
ethylbenzene. The analysis of scanning electron microscopy (SEM) and surface area (BET)
showed that the materials have porous and heterogeneous surfaces, with the increase of these
characteristics with increasing pyrolysis temperature. The large number of peaks in infrared
spectroscopic analysis with a Fourier transform (FTIR) showed the presence of complex
materials with alcohols, phosphate and amine and carboxylic groups, these elements also
found by analysis of X-ray diffraction (XRD). The thermal analysis in an oxidizing
atmosphere of dry peel showed three weight loss events held in the inert atmosphere showed
three pyrolysis events. The activation energy (Ea) of dry peel was calculated by the method
of Osawa-Flynn-wall where it was found that the Ea analyzed under oxidizing atmosphere is
clearly higher than Ea found under inert atmosphere. The thermodynamic study indicated
that the adsorption processes studied are exothermic and contaminant-adsorbent interactions
occurred spontaneously. The enthalpy values, all less than 40 kJ / mol, indicated that the
adsorption processes are of a physical nature. It was observed that the Gibbs free energy
decreases with increasing temperature, indicating that the adsorption process is more
favorable at higher temperatures. The tests indicated the potential use of orange peels and its

pyrolysis as adsorbent material.



1 INTRODUCAO

A 4gua é um recurso imprescindivel para a manutencdo da vida no planeta,
quaisquer alteracfes nos seus parametros de qualidade e quantidade podem acarretar em
sérias adversidades, tanto para o desenvolvimento socioeconémico quanto para a
sanidade dos organismos que dela dependem (BRANCO, 1989; BATALHA e
PARLATORE 1993; CUNHA e GUERRA, 2003).

As preocupacdes com o0 ambiente iniciaram-se na década de 50 e, desde entéo,
diversos sdo os esforcos para resguardar esse bem. Dentre as principais alteragdes
destaca-se a crescente contaminacdo por diversos poluentes, organicos e inorganicos,
sendo as atividades industriais e agricolas os principais agentes contaminantes (SERRES,
1991; CAPRA, 1996; FOLADORI, 2001; CAMARGO, 2003; MILARE, 2004).

Para preservar 0s recursos naturais e ambientais, com o intuito de garantir a
qualidade dos diversos ecossistemas, a mensuracao e 0 monitoramento de contaminantes
e residuos dispostos de forma irregular sdo de suma importancia, pois, apenas dessa forma
pode-se ter um controle minimo da poluicéao efetiva (BATALHA e PARLATORE 1993;
CAVALCANTI, 2002). Diante desse problema, atualmente sdo desenvolvidas diversas
pesquisas focadas em minimizar os impactos causados, buscando alternativas

economicamente viaveis, além de ambientalmente seguras.

Um método amplamente utilizado para a retirada de contaminantes de solucGes
aquosas € a adsorcao em materiais adsorventes, ou seja, a utilizacdo de um material capaz
de reter ions ou moléculas dos contaminantes em sua superficie. Porém, uma gama de
fatores deve ser levada em consideracdo para que este método seja viavel: o material
utilizado deve ser de baixo custo, alta disponibilidade e apresentar elevada capacidade de
adsorcdo (BRANDAO e DOMINGOS, 2006; VIEIRA et al., 2011).



O adsorvente mais comumente utilizado é o carvdo ativo, produzido a partir do
eucalipto. Este possui alta eficiéncia, porém, seu preparo pode ser demorado, envolver
reagentes quimicos e consumo de energia, 0 que leva ao aumento do custo do material
(GUPTA e SUHAS, 2009).

Frente a essas premissas, na atualidade ha a preocupacdo em descobrir e criar
materiais adsortivos alternativos, expandindo os estudos com foco principal na utilizacdo
de biomassas, estas que se constituem como residuo da atividade agroindustrial do pais.
Dessa forma, seriam sanados dois grandes problemas, a disposi¢do final inadequada do
residuo, pois este material voltaria para a industria como matéria-prima para a fabricagédo
de um produto de maior valor agregado e a retirada eficiente e eficaz de contaminantes

do meio.

A fruticultura consolidou-se como o principal segmento do Produto Interno Bruto
(PIB) brasileiro, tornando o pais lider na producéo de Laranja Péra (Citrus sinensis). O
cultivo da fruta esta presente em todos os Estados, sendo a fruta mais plantada no Brasil
com uma area superior a 800 mil hectares (IEA, 2013). O pais detém mais da metade da
producdo mundial de seu suco, que é considerado de altissima qualidade, exportando 98%
da producdo (NEVES et al., 2010). Em consequéncia, tém-se uma elevada carga de

residuos, decorrentes em sua maioria do processo de industrializagédo do suco.

Frente a essas premissas, 0 presente estudo preocupou-se em caracterizar e avaliar
a potencial utilizagdo de cascas de laranja como precursor de um material adsorvente de

contaminantes inorgénicos e do organico Etilbenzeno.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Visando o desenvolvimento de uma nova tecnologia que possa ser extrapolada em escala
industrial de producdo, que minimize custos no processo de tratamento de aquiferos
contaminados e, além disso, resguarde a sanidade ambiental pelo aproveitamento de
residuos agroindustriais, métodos combinados de analises e processamentos em escala
laboratorial tiveram como objetivo avaliar a eficiéncia de processos para 0
reaproveitamento de cascas de laranja, para uso na remocdo de hidrocarboneto

monoaromatico de alta toxicidade e metais toxicos em agua.

2.2 Objetivos especificos

= Avaliacdo e caracterizagdo do efeito da pir6lise nas propriedades do produto final,
através da Microscopia Eletronica de Varredura, Analise por B.E.T., Difracdo de

raios-X e Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier;

= Caracterizacdo da biomassa por analise térmica;

= Verificagdo da capacidade de adsor¢do de contaminantes inorgénicos e do
organico Etilbenzeno pela casca seca e as pirolises;

= Aplicacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich;

= Avaliar o balango energético dos processos de adsorgéo.



3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Perspectivas das questdes ambientais no mundo

As principais problematicas ambientais enfrentadas na atualidade sao resultado de
um longo e antigo processo historico da relacdo desigual entre 0 homem e a natureza,
onde o ser humano exerceu (e ainda exerce) seu dominio e hegemonia frente aos recursos
naturais. A partir do crescimento desordenado da industria e da urbanizacdo a partir da
Revolucdo Industrial iniciada na Inglaterra em meados do século XVIII, houve um
agravamento desta relacdo, quando o ambiente mostrou seus primeiros sinais de grande
enfraquecimento. Desde entdo, ao redor de todo o globo, houve além de uma explosao
demografica, a consolidacdo de um ideal industrial e consumista, ocorrendo de forma

acelerada e, na grande parte das vezes, descontrolada (LOUREIRO, 2003).

Os problemas ambientais ndo sdo recentes, assim como suas discussdes em ambito
internacional. A partir da década de 60, com a publicag@o do livro “Primavera Silenciosa”
da jornalista americana Rachel Carson, que relatou uma série de desastres ambientais
devido ao descaso dos setores industriais por todo o mundo, consolidou-se a preocupacgéo
e a construcdo de uma nova consciéncia ambiental. A partir de entdo, foram realizadas
uma série de conferéncias reunindo representantes de diversos paises com o intuito de se
estabelecer principios, objetivos, conceitos e metodologias que contemplassem uma
politica de preservagdo ambiental. Dentre essas conferéncias, destaca-se a Conferéncia
de Estocolmo, realizada em 1972 na Suécia, quando pela primeira vez o tema ambiental
e a necessidade de compatibilizar a economia com o0 manejo sustentavel dos recursos

naturais foram incorporados na agenda politica internacional (DIAS, 2004).

Dentre as iniciativas internacionais mais recentes pode-se destacar a Conferéncia
de Johanesburgo (na Africa do Sul, em 2002) e a Rio+20 (no Rio de Janeiro, em 2012),
que vieram reafirmar a importancia de se manter e desenvolver novas acfes para a

preservacdo do meio ambiente.

3.2 Efluentes industriais

O desenvolvimento industrial e urbano se deu historicamente ao longo dos cursos

d’agua devido a disponibilidade do recurso para abastecimento e a possibilidade de se
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utilizar o rio como receptor dos rejeitos. Com 0 aumento das atividades industriais e da
populagdo, a carga de dejetos lancada nos rios aumentou exponencialmente,
comprometendo a qualidade dos corpos hidricos (SAWYER et al., 2004; GIORDANO,
2004).

Sdo diversas as formas de utilizacdo da agua pela industria, desde sua aplicacao
direta no sistema industrial como, por exemplo, sua incorporacdo ao produto, lavagens
do maquinario, tubulacbes e pisos, resfriamento das maquinas ou geracdo de vapor até
mesmo suas utilizacBes mais basicas como, por exemplo, no esgoto sanitario, refeitorios
e escritorio administrativo. Com excec¢do da dgua incorporada ao produto e a perdida pela
evaporacao as aguas tornam-se contaminadas pelo processo industrial, sendo, portanto,
imprescindivel a existéncia de um sistema de tratamento dos efluentes gerados
(RAMALHO, 1991; GIORDANO, 2004).

A poluicdo gerada pelas indUstrias é causada por perdas de energia, produtos e/ou
matérias-primas, ou seja, devido a baixa eficiéncia dos processos industriais. Para tanto,
é fundamental a otimizacdo da engenharia da producdo para minimizar tanto os custos
como para viabilizar a conservacdo do meio ambiente; lembrando que desastres
ambientais podem acarretar em elevadas multas a empresa (IMHOFF, 1986;
GIORDANO, 2004).

Deve-se primeiramente controlar a polui¢do industrial minimizando as perdas do
processo através da utilizacdo de técnicas e maquinarios mais modernos, considerando-
se a viabilidade técnica e econémica; reorganizacao da engenharia da producao; reducgéo
da utilizacdo de agua; mudancas nas matérias-primas utilizadas; treinamento de médo-obra
de operagdo; além de haver manutencdo periodica dos equipamentos e instrumentos
utilizados, evitando-se perdas por vazamentos e desperdicio de energia. Apds esse
controle inicial, como todo processo ndo é perfeito, faz-se necessario a implementagéo de
um sistema de tratamento de efluentes (METCALF e EDDY, 2003; GIORDANO, 2004).

O sistema a ser implementado, sua disposi¢cdo, engenharia, materiais a serem
utilizados, devem ser considerados a partir de fatores como o clima onde o
empreendimento est4 situado; os custos do investimento e de operagéo; o tipo de efluente
produzido; a quantidade e a qualidade do lodo gerado; a seguranca operacional;

possibilidade de explosbes; geracdo de odores; interacdo com a vizinhanga;



confiabilidade para atendimento a legislacdo ambiental e a possibilidade de reutilizagéo
dos efluentes tratados (GIORDANO,1999). E imprescindivel que a empresa tenha como
base esses parametros para a implantacéo de seu sistema de tratamentos de efluentes, pois,
além de atender aos requisitos especificos para o langamento de rejeitos em particular, as
caracteristicas dos efluentes tratados devem ser compativeis com a qualidade do corpo
receptor (METCALF e EDDY, 2003; GIORDANO, 2004).

De acordo com Giordano (2004), a poluicdo ndo deve ser transferida de forma e
lugar, sendo necessario conhecer o principio de funcionamento de cada operacao unitaria
utilizada bem como a ordem de associacgao dessas operacdes que definem os processos de
tratamento. Os sistemas de tratamento devem ser utilizados ndo s6 com o objetivo minimo

de tratar os efluentes, mas também atender a outras premissas.

3.3 Os contaminantes

Diversos estudos tém demonstrado os danos ambientais causados devido a ma
disposicao final de rejeitos industriais. Tais processos produzem em larga escala residuos
com alta concentragdo de elementos toxicos, e 0s tratamentos convencionais utilizados
para a remocdo ou atenuacdo dessas impurezas, como por exemplo, 0s metais
potencialmente toxicos, apresentam altos custos e restri¢cbes, uma vez que ndo podem
garantir a reducdo dos componentes toxicos aos limites minimos permitidos pelos padrdes
regulatérios estabelecidos pelos 6rgdos ambientais (BAYRAMOGLU e ARICA, 2008).

Um dos maiores problemas é a diversidade de efluentes, com as mais variadas
constituicbes despejados pelas industrias (FIGUEIREDO et al., 2005; SORJA et al.,
2005; NAMASIVAYAM e SUMITHRA, 2005; ABDELWAHAB et al., 2006; EL-
SIKAILY et al., 2006; NOROOZI et al., 2007). Em consequéncia, a contaminacdo dos
corpos d’agua por compostos quimicos tem crescido nos ultimos anos, acarretando sérios

problemas ambientais devido a alta toxicidade desses componentes.

3.3.1 Osmetais

Os metais sdo naturais nos corpos hidricos, oscilando em suas concentragdes, as

quais, em geral, sdo baixas. Descartes inadequados de residuos industriais, agricolas e o



escoamento urbano podem fazer com que aumente a concentracdo desses metais,
tornando-os contaminantes. A contaminacdo das aguas normalmente acontece em
regides urbanizadas, onde ha altas concentracdes de metais nos fluidos de drenagem (LEE
e BANG, 1999; PRESTES et al., 2006).

Dessa forma, a fim de resguardar a sanidade ambiental e humana e de assegurar a
atual e as futuras geracfes agua em quantidade e qualidade através da sua utilizacdo
racional e integrada, por meio da prevencdo e da defesa dos recursos hidricos em 1997
foi promulgada a Lei Federal n.° 9.433, instituindo a Politica Nacional de Recursos

Hidricos.

Tal passo a favor da protecdo de nossas aguas porém ndo foi um esforgo Unico e
inovador. O Estado de Sao Paulo foi pioneiro, promulgando em 1991 a Lei Estadual n°
7.663, a qual estabelece normas de orientacdo a Politica Estadual de Recursos Hidricos
bem como ao Sistema Integrado de Gerenciamento de Recursos Hidricos, esta que serviu
de base para a discussdo e elaboracdo das demais legislacdes estaduais, influenciando

também a esfera federal.

Assim, ficou previsto e assegurado por leis estaduais e federais padrdes a serem
respeitados e cumpridos de contaminantes em corpos hidricos. Os padrdes e valores
orientadores dos metais Zinco (Zn), Cadmio (Cd), Aluminio (Al), Cobre (Cu), Niquel
(Ni) e Chumbo (Pb) de acordo com a Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental
(CETESB) encontram-se na Tabela 1.



Tabela 1. Padroes e valores permitidos de Zn, Cd, Al, Cu, Ni e Pb (Adaptado: FIT/CETESB, 2012)

Contaminante Meio Concentracao Observacao
< , Padrédo organoléptico de
Agua potavel 5 mg/L potabilidade
5 mg/L VMP (consumo humano)
< A 24 mg/L VMP (dessedentagdo)
Agua subterranea 2 mg/L VMP (irrigacio)
Zinco 5 mg/L VVMP (recreagdo)
Aquas doces 0,18 mg/L VM (classes 1 e 2)
g 5 mg/L VM (classe 3)
Aquas salinas 0,09 mg/L VM (classe 1)
g 0,0012 mg/L VM (classe 2)
Efluentes 5 mg/L Padrdo de lancamento
Agua potavel 5 pug/L Padréo de potabilidade
5 pg/L VMP (consumo humano)
50 pg/L VMP (dessedentacédo de
Agua subterranea animais)
P 10 pg/L VMP (irrigagdo)
Cadmio 5 pg/L VVMP (recreagdo)
< 1 pg/L VM (classes 1 e 2)
Aguas doces 0,01 pg/L VM (classe 3)
< . 5 pg/L VM (classe 1)
Aguas salinas 0,04 pg/L VM (classe 2)
Agua potavel 0,2 mg/L Padrdo organoléptico
0,2 mg/L VMP (organoléptico)
< A 5 mg/L VMP (dessedentagdo)
Alumin Agua subterranea 5 mg/L VMP (irrigacio)
uminio 0,2 mg/L VVMP (recreagdo)
< 0,1mg/L VM (classes 1 e 2)
Aguas doces 0,2 mg/L VM (classe 3)
Aguas salinas 1,5 mg/L VM (classes 1e 2)
Efluente 1,0 mg/L VM (Padrdo de langamento)
Agua potéavel 2 mg/L Padréo de potabilidade
2 mg/L VMP (consumo humano)
< A 0,5 mg/L VMP (dessedentacdo)
Cobre Agua subterranea 0,2 mg/L VMP (irrigagdo)
1 mg/L VVMP (recreagdo)
< 9ug/L VM (classes 1 e 2)
Aguas doces 1,3 pg/L VM (classe 3)
< . 5 pg/L VM (classe 1)
Aguas salinas 7,8 ug/L VM (classe 2)
Efluente 2,0 mg/L VM (Padrdo de langamento)
Agua potéavel 0,07 mg/L Padrdo de potabilidade
0,02 mg/L VMP (consumo humano)
< A 1 mg/L VMP (dessedentacdo)
Niguel Agua subterranea 0,2 mg/L VMP (irrigacdo)
q 100 pg/L VVMP (recreagdo)
< VM (classes 1 e 2)
Aguas doces 0,025 mg/L VM (classe 3)
Aquas salinas 0,025 mg/L VM (classe 1)
g 74 ug/L VM (classe 2)
Agua potavel 0,01 mg/L Padrdo de potabilidade
0,001 mg/L VMP (consumo humano)
0,01 mg/L VMP (dessedentacéo de
Agua subterranea animais)
5 mg/L VMP (irrigagdo)
Chumbo 0,005 mg/L VVMP (recreacdo)
Aquas doces 0,01 mg/L VM (classes 1 e 2)
gu 0,033 mg/L VM (classe 3)
Aquas salinas 0,01 mg/L VM (classe 1)
g 0,21 mg/L VM (classe 2)
Efluentes 0,5 mg/L VM (padrdo de langamento)

VMP = Valor Maximo Permitido; VM = Valor Maximo



Os metais em questdo foram escolhidos pois s&o amplamente utilizados pela
industria, nas mais variadas atividades e, diferentes estudos demonstraram e comprovaram

a acao toxica desses componentes, em conjunto ou isolados, em diferentes organismos vivos.

3.3.1.1 Zinco

Um dos metais mais abundantes da crosta terrestre, ocorrendo em varios minerais e
em diferentes formas, sua principal utilizacdo industrial € na galvanizacdo de produtos de
ferro, proporcionando uma cobertura resistente a corrosdao (DUARTE e PASQUAL, 2000).
E essencial para a vida, atuando como componente de inimeras enzimas, participante no
processo de divisao celular, expressdo genética, processos fisiolégicos como crescimento e
desenvolvimento, transcricdo genética, morte celular, age na estabilizacdo de estruturas,
membranas e componentes celulares, e colabora também para um bom funcionamento do
sistema imune (MAFRA e COZZOLINO, 2004). Porém, seu excesso no organismo pode
levar um individuo a morte (HEIN, 2003). A intoxicacao por zinco podem ocorrer devido a
ingestdo de alimentos ou bebidas contaminadas, de poeiras e fumaga com altos teores de
zinco ou contato da pele com zinco e seus sais. Doses excessivas podem causar problemas
pulmonares, febre, calafrios, gastronterites, sonoléncia, nausea, desidratacdo e
descoordenacdo muscular (ROCHA, et al., 1985).

3.3.1.2 Cédmio

O cadmio € um metal importantissimo na producdo de baterias, tintas e plasticos,
sendo a galvanoplastia o ramo que mais o utiliza (VALLEE, 1972; KLAASSEN, 1996;
COLACIOPPO, 2001; KLAASSEN, 2001). Ocorre na natureza quase sempre associado ao
zinco, cobre e chumbo. Mesmo em baixas concentracdes produz efeitos tdxicos nos
organismos. Grandes assimilagdes desse metal sdo realizadas pelos rins. Apesar de sua

grande toxicidade nos organismos vivos, 0s males causados ainda sdo pouco estudados.

3.3.1.3 Aluminio
Um dos elementos mais abundantes da Terra, correspondendo a aproximadamente

8% de sua massa. Na natureza o aluminio pode ser encontrado sob véarias formas, sempre
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combinado com outros elementos devido sua elevada reatividade. N&o é um elemento
essencial ao corpo humano, sua importancia reside no efeito toxico e acumulativo. No
homem, sua toxidade estd reconhecidamente associada a varias complicacdes clinicas,
podendo causar varias doencas ou efeitos adversos (SILVA et al., 2012). De acordo com 0s
estudos realizados por Luck et al. (2003) esse metal € um microcontaminante ambiental de
origem natural ou da atividade humana o qual o organismo desenvolveu habilidades para

reconhecer e impedir que ele participe de reagdes tdxicas, quando em pequena proporcao.

3.3.14 Cobre

Distribuido amplamente na natureza o cobre é industrialmente utilizado na fabricacéo
de ligas, fios condutores, na galvanoplastia, tubulagdes, inseticidas, fungicidas, algicidas,
conservantes de madeiras, baterias, pigmentos, entre outros (GUNTHER, 1998). Em meio
aquoso pode estar dissolvido ou associado a coldides ou materiais particulados, possui
grande afinidade com matéria organica (LIMA e PEDROZO, 2001). E um metal traco
essencial para diversas funcdes orgénicas, sendo utilizado como co-fator de diversas enzimas
celulares (LIMA e PEDROZO, 2001), porém, seu excesso pode afetar a estrutura do DNA
causando a doenca de Wilson, que ataca o figado e o cérebro provocando hepatite, sintomas
neurolégicos e psiquiatricos (BRITO, 1988; CHAN et al., 1998; WHO, 1998; KATOH et
al., 2002).

3.3.1.5 Niqud

Os principais usos desse metal sdo na producdo de ligas, na industria de
galvanoplastia, na fabricacdo de baterias (Ni-Cd), em produtos de petrdleo, em pigmentos e
como catalisadores (DUARTE e PASQUAL, 2000). E considerado como elemento essencial
ao desenvolvimento, porém, em altas concentra¢des apresenta intensa toxicidade pulmonar
e gastrointestinal, o individuo intoxicado apresenta hipertermina, tosse, tontura, mal-estar
generalizado, vomito, naduseas, taquicardia, colapso, além de alergias (por contato) e

alteraces respiratdrias (por inalagéo).
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3.3.1.6 Chumbo

O chumbo é extremamente toxico e danoso para 0s organismos em geral. Esse metal
€ muito utilizado pela industria devido as suas propriedades fisicoquimicas, segundo
Rodrigues (2012), atualmente esta sendo utilizado em equipamentos elétricos e eletrénicos,
na soldagem de placas de circuitos, em tubos de raios catodicos, em soldas, etc. A tendéncia
é que com o tempo este metal seja substituido por materiais de baixa periculosidade e
funcionalidade satisfatéria. Conforme Passagli (2011) a exposicédo cronica ao chumbo pode
causar irritabilidade, dores de cabeca, perda de memdria, entre outros, quando atua sobre o
sistema nervoso central. Quando o efeito ocorre no sistema periférico, o sintoma é a
deficiéncia dos musculos extensores. A toxicidade do chumbo, quando aguda, €

caracterizada por sede intensa, inflamacéo gastrintestinal, vomitos e diarréias.

3.3.2 Organico

Utilizados amplamente como solventes industriais, 0s hidrocarbonetos
monoaromaticos - o Benzeno, o Tolueno, o Etilbenzeno, o Xileno e seus isdmeros, que
pertencem ao grupo denominado BTEX - derivados do petroleo tém despertado grande
visibilidade perante o seu impacto na sanidade humana e ambiental em decorréncia de
sua elevada toxicidade. Esses elementos tém como caracteristica a presenca do anel
benzénico, o que os torna altamente estaveis, dificultando a¢bes de sua remocao do meio
ambiente, além disso, dentre os compostos presentes no petroleo, sdo os de cadeia
carbonica mais leve, tornando-os mais solGveis em agua, potencializando assim sua
periculosidade (AIVALIOTI et al., 2010; SU et al., 2010). Dessa forma, O tratamento de
efluentes que contém BTEX tem sido uma parte integrante essencial do tratamento do
efluente na industria quimica e petroquimica (SILVA et al.,2002; RIVERA-JIMENEZ et
al., 2011).

Neste trabalho foi estudado o potencial de remoc¢édo do contaminante Etilbenzeno
pelos materiais produzidos. O Etilbenzeno € um liquido incolor, inflaméavel, com odor
forte que é irritante para os olhos, nariz e garganta, se inalado pode causar tonturas,
enjoos, dores de cabeca ou dificuldades respiratorias (SILVA, 2004). E um intermediario
quimico de alto valor comercial, utilizado extensivamente nas industrias quimicas,
petroquimicas e farmacéuticas, nas mais variadas aplicacGes, tais como solvente na

fabricacéo de tintas e vernizes e como precursor de outros produtos (KIRK e OTHMER,
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1984; DEGNAN-JR et al., 2001). O seu maior emprego € na producdo do monémero

estireno, um importante intermediario quimico utilizado na producdo de polimeros,
resinas e borrachas sintéticas (BUDAVARI e O'NEIL, 1989; DEGNAN-JR et al., 2001).

Por ser amplamente utilizado pela industria, em diferentes e diversas atividades, e por ser

altamente periculosos, diversos estudos foram realizados com o intuito de comprovar a
acdo toxica dessa substancia (MELLERT, et al., 2007; PARK, et al., 2010; ZHANG, et
al., 2010; YAN e ZHOU, 2011; LI, et al., 2013). A Figura 1 e a Tabela 2 trazem as

caracteristicas e os padrdes e valores orientadores desse organico permitidos na agua de

acordo com a CETESB, respectivamente.

Figura 1. Principais caracteristicas fisico-quimicas do Etilbenzeno

CH3

CH2

@

Massa Molecular: 1062 [g/zmol]

Ponto de Ebuliglio: 136 *C

Ponto de Fusdo: -05 °C

Denzidade Belativa (dgua=1): 0.9 g/mL
Solubilidade na dgua: 0,015 g/100ml a 20 °C
Presziio de Vapor kPaem 25°C 0.9
Denzidade Relativa de vapor (ar=1): 3,7
Ponto de Fulgor: 18 °C

Temperatura de auto-ignicio: 432 °C

(BUDAVARI e O'NEIL, 1989; WHO, 1993, 2005)

Tabela 2. Padrdes e valores permitidos de Etilbenzeno (Adaptado: FIT/CETESB, 2012)

Meio Concentracéo Comentario
VM (Padréo de
Efluente 0,84 mg/L lancamento)
Agua potéavel 0,2 mg/L Padrédo organoléptico
< A VMP (consumo humano -
Agua subterranea 200 pg/L organoléptico)
Aguas doces 90,0 pg/L VM (classes 1 e 2)
Aguas salinas 25 pg/L VM (classes 1 e 2)
Aguas salobras 25 pg/L VM (classes 1 e 2)

VMP = Valor Maximo Permitido; VM =

Valor Méaximo
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3.4  Materiais adsorventes e 0 processo adsortivo

Ha duas vias basicas e eficientes de a¢des que podem ser implementadas a fim de
resguardar a sanidade do ambiente e, consequentemente, dos organismos Vvivos desses
componentes de alta periculosidade: medidas profilaticas que previnam a contaminacgéo
do meio e o tratamento iminente e adequado do ambiente j& contaminado (CETESB,
1999).

Propostas de tratamento para esses residuos de alta periculosidade tém sido
estudadas, entre elas o processo de adsorcéo por superficies adsorventes, que apresenta
baixo custo aliado a um bom desempenho de remoc¢do (BAYRAMOGLU e ARICA,
2008; WANG et al., 2008).

Segundo Heumann (1997) defini-se adsor¢do como um processo de transferéncia
de massa no qual uma ou mais substancias (adsorvato) presente em uma corrente gasosa
ou liquida é transferida de forma seletiva para a superficie de um sdélido poroso
(adsorvente). Existem dois tipos de adsor¢do: adsor¢do quimica ou quimissorcao que
envolve reacBes quimicas, e a adsorcdo fisica ou fissor¢do que envolve apenas forcas

fisicas.

Nesse processo a escolha do solido adsorvente é fundamental para se alcangar
alta eficiéncia no processo. De modo geral, todo material solido tem alguma capacidade
de adsorcdo, porém, sdo poucos os solidos que possuem propriedades adequadas para
serem utilizados como adsorventes, em processos industriais de separagdo ou no
tratamento de efluentes (HEUMANN, 1997).

De acordo com Ruthven (1984) e Strauss (1975), entre outros autores, 0 carvao
ativado pode ser de origem mineral ou vegetal. Ele pode ser produzido a partir da
carbonizagéo por exposicao a altas temperaturas de diversos tipos de biomassa ou outro
material carbonaceo. A ativacdo do carvao pode ser feita por processo fisico (exposi¢do
a uma corrente de vapor de agua ou dioxido de carbono em alta temperatura
700 — 1100 ° C) ou por meio quimico (lavagem com algumas soluges especificas acidas
ou bésicas, seguida de aquecimento a alta temperatura). O processo de ativacdo resulta
no aumento da area superficial especifica no carvao, com valores variando entre 300 e
2500 m?/g.
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A eficiéncia de diversos materiais nesse processo ja foi testada e comprovada,
como, por exemplo, a argila (VELI e ALYUZ, 2007; GUERRA e AIROLDI, 2008;
BHATTACHARYYA e GUPTA, 2008; ARAUJO et al., 2009), membranas
(ROHRICHT et al., 2009) e polimeros (FRIMMEL et al., 2002; ROBBERSON et al.,
2006). Entretanto, membranas e polimeros sdo dependentes das condi¢des experimentais,
inviabilizando seus usos; e as argilas naturais, apesar de abundantes, ndo séo retornaveis

ao meio ambiente, ocasionando problemas em sua destinacéo final.

3.5 Utilizagdo de biomassa como material adsorvente

Estudos demonstraram a eficiéncia de carvéo ativado no processo de adsorgédo
de substancias contaminantes (FOO e HAMEED, 2010; SZE e MCKAY, 2012;
SUMMERS et al., 2013) de compostos fendlicos em solugdo aquosa (YAN et al., 2013)
e metais toxicos (ISSABAYEVA et al., 2010), sendo hoje o material mais utilizado,
apesar de seu custo elevado. Dessa forma, a producdo de materiais adsorventes
alternativos, com possibilidade de substituicdo do carvao ativado comercial, tem sido
investigada. Das matérias-primas utilizadas pode-se destacar as cascas de frutas ou partes
de vegetais, principalmente pelo fato de serem reaproveitados, uma vez que s&o residuos
da atividade agricola (VIEIRA et al., 2011).

O uso de biomassas para a produgdo de novos compostos quimicos com
aproveitamento energético esta diretamente ligado ao desenvolvimento sustentavel e a
possibilidade de comercializa¢ao de seus subprodutos, sendo um dos principais processos
de converséo a pirolise (BRIDGWATER et al., 1999; HUANG et al., 2011). A pirolise
produz o carvdo ativado desses residuos industriais, esta é realizada usualmente na
auséncia de ar, remove material volatil da matéria-prima criando uma estrutura porosa

inicial e ordena a estrutura compacta do material carbonéaceo.

Diversas biomassas para remoc¢édo de poluentes aquosos mostraram-se eficientes,
tais como residuos de castanha (YAO et al., 2010), cascas de amendoim (LIU et. al.,
2010), cascas de arroz (MIMURA et al., 2010), bagaco de cana-de-aclcar
(SANTOS et al., 2011), residuos de laranja (SOUZA et al., 2012), dentre outros materiais.
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3.6 Residuo de laranja

Sendo o maior pais da América Latina, com uma area de 8.515.767 km?, o Brasil
possui grande diversidade climatica. Tal variedade possibilita o cultivo de uma ampla
gama de frutas, conferindo ao pais o titulo de terceiro produtor mundial. Dessa forma, a
fruticultura caracteriza-se como um segmento de grande importancia do Produto Interno
Bruto Brasileiro (GOMES, 2007; EMBRAPA, 2012).

Originadas no Sul Asiético e introduzidas em territorio brasileiro pelos colonos
portugueses a laranja se adaptou muito bem, sendo hoje o Brasil o lider no “ranking”
mundial de sua producéo. Seu cultivo estéa presente em todos os Estados brasileiros, sendo
a fruta mais plantada no pais com mais de 800 mil hectares. Em S&o Paulo, segundo dados
do Instituto de Economia Agricola (IEA, 2013) a safra 2011 /2012 da laranja teve um
aumento de 19,5% em relacdo ao ano agricola anterior. O pais detém na atualidade mais
da metade da producdo mundial de seu suco, que é considerado de altissima qualidade, e
exporta 98% de sua producdo (NEVES, et al., 2010).

Em consequéncia disso, o0 pais é também o maior gerador de residuo do fruto,
proveniente em sua grande maioria do processo de fabricacdo de seu suco, acarretando as
mais variadas adversidades ao meio ambiente devido a elevada carga descartada
inadequadamente (IBGE, 2010).

Como principais residuos sélidos da laranja temos suas sementes, polpa e casca,
esta Ultima que se constitui de 16,9% de agUcares soluveis, 9,21% de celulose, 10,5% de
hemicelulose e 42,5% de pectina, apresentando alto potencial de conversédo bioldgica
(ABECITRUS, 2011; TAVARES et al., 1998). Esta biomassa apresenta grande
capacidade de adsorcdo, sendo esta aumentada significativamente quando modificada
guimicamente (MARSHALL et al., 1999; SOUZA et al., 2012).

Dessa forma, a casca da laranja destaca-se como matéria-prima para a producéo
de carvéo ativado para ser utilizado em processos adsortivo de metais, uma vez que possui

densa producao renovavel e um baixo custo.
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Casca de Laranja

Secagem em estufa a
110 °C por 3 dias

Trituragao em moinho de

facas
. [
Pirolises 250, 350 Peneiramento 200 #mesh Biomassa seca
450 °C
B.E.T. B.E.T.
DRX DRX
MEV MEW
FTIR FTIR
Adsorgbes Adsorgoes
Analises
Térmicas

4.1 Tratamentos

As cascas de laranja utilizadas foram provenientes do Lar Educandario Bezerra de
Menezes (Sorocaba, Sdo Paulo), variedade Péra (Citrus sinensis), que é caracterizada
como a mais importante variedade citrica brasileira (DONADIO, 1999). As cascas foram
lavadas com agua destilada e detergente, reduzidas a fragmentos de aproximadamente
5x5 cm e entdo dispostas em estufa de secagem e esterilizagdo da marca Solab, modelo
100/42 a 110 °C durante trés dias para a total secagem da amostra. Apds a secagem as
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amostras foram trituradas em um moinho de facas seguido de peneiramento, passante em
peneira ABNT n° 200 a fim de diminuir o tamanho das particulas e aumentar a area
superficial de contato, tornando a amostra mais homogénea, e, portanto, mais
representativa (BROWN e GALLAGHER, 1998).

Apos estes tratamentos o extrato resultante foi levado ao forno mufla (Marconi
MA 385/3), sob pressdo atmosférica e condi¢do parcialmente inerte para ser ativado
fisicamente através da técnica de pirdlise. Em todos os experimentos cerca de 0,6 g do
extrato resultante do peneiramento das cascas de laranja foram dispostos em cadinhos de
porcelana semi-fechados. Quinze cadinhos nessas condigdes foram colocados no forno
mufla e aquecidos da temperatura ambiente até os picos de temperatura de 250 °C,
350 °C e 450 °C, sob taxa de aquecimento de 10 °C.min™.

Os biocarvdes (BC) produzidos e as analises foram realizadas a partir de um Unico
lote de cascas de laranjas coletadas com o intuito de minimizar possiveis divergéncias,

visto que a variedade escolhida esta presente em todo o territorio nacional.

4.2 Caracterizagdo do material
4.2.1 Areasuperficial (B.E.T)

A avaliacdo da area superficial € um importante parametro a ser determinado para
verificar a capacidade de adsor¢do do material. A area superficial foi calculada utilizando-
se 0 BET ASAP 2000. Esta técnica de analise desenvolvida pelos pesquisadores
Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.) compreende a caracterizagcdo da amostra nos aspectos
de area da superficie especifica e medida de poros/microporos, a partir da adsor¢do gasosa
pela amostra para realizagdo deste ensaio. Essa analise foi realizada no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural DEMa, da Universidade Federal de Sdo Carlos — Campus S&o

Carlos.

4.2.2 Analise de Difracéo de Raios-X (DRX)

A andlise de difracdo de raios-X baseia-se no espalhamento da radiagdo
eletromagnética provocado pela interacdo entre o feixe de raios-x incidente e os elétrons dos

atomos componentes da amostra, sendo responsavel pela determinacdo das estruturas
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cristalinas do material. As analises de difracdo de raios-x (DRX) foram realizadas no
equipamento X’Pert PRO da PANalytical. As amostras foram prensadas no porta-amostra
de PVC para a andlise. Foi utilizada radiacdo K-a do cobre, com valores de 26 de 3° a 65°,
com passo de 0,05° por 3 segundos de fonte de radiacdo. Os dados obtidos foram
interpretados utilizando-se o software X’Pert HighScore Plus 2.2%. O equipamento utilizado
esta disponivel no laboratério de plasmada Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita

Filho — Campus Sorocaba.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura consta em uma avaliacdo qualitativa da
amostra, oferecendo uma imagem da topografia de sua superficie, permitindo uma analise
detalhada de sua estrutura. As amostras foram recobertas com carbono, o que permite um
melhor contraste da imagem, e visualizadas em um microscépio eletrénico de varredura
FEI Company, modelo INSPECT S50 com voltagem de 25 kV, utilizando os seguintes
detectores: elétrons secundarios (SEI) para investigar a topografia dos materiais. Esta
analise foi realizada pelo Laboratério de Caracterizacdo Estrutural DEMa, da

Universidade Federal de Sdo Carlos — Campus Sao Carlos

4.2.4 Espectroscopia de I nfravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
é utilizada para identificar compostos ou investigar a composi¢éo de uma amostra. Baseia-
se na identificacdo e interpretacdo das frequéncias de vibracdes especificas de ligacGes
quimicas das substancias. As analises foram realizadas em Espectofotdmetro FT-IR da
marca Varian modelo 660-IR, disponivel no laboratério de Quimica da Universidade
Estadual Paulista Jalio de Mesquita Filho — Campus Sorocaba. As pastilhas foram
preparadas na propor¢do de 3% de amostra para 97% de KBr, tal proporcéao foi determinada
experimentalmente. Faixa de coleta do espectro de 4000 a 400 cm™ com 8 cm™ de resolucgéo

espectral e 32 acumulagOes para cada amostra.
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4.3 Andlises Térmicas

Anélise térmica caracteriza-se como um conjunto de técnicas que permitem
mensurar as mudancas das propriedades fisicas e/ou quimicas de uma substancia ou
material em funcdo da temperatura ou do tempo enquanto o analito é submetido a uma

programacao controlada de temperatura.

Para realizacdo de andlises térmicas diferenciais (DTA) e analises
termogravimeétricas (TG) foi utilizado o analisador TGA-DTA-DSC simultaneo, modelo
SDT-Q600 da TA Instruments. Cerca de 2 mg da amostra seca foram colocadas em
cadinhos de alumina, utilizando ar ou nitrogénio como gas de arraste, com vazdo de
100 mL.min"%. A amostra foi aquecida de 20 °C até 800 °C nas razdes de aquecimento de
10, 15 e 20 °C.min"%. O software do equipamento forneceu as curvas termogravimétricas
(TG) e de sua derivada (DTG).

As curvas TG possibilitam verificar a perda de massa da amostra em funcéo da
temperatura a medida que a mesma é aquecida a uma taxa de aquecimento conhecida. As
curvas DTG possibilitam verificar a taxa em que € perdida a massa a medida que a
temperatura aumenta, e sdo particularmente Uteis para identificar o nimero de etapas que
ocorrem nas reacdes pelo nimero de picos DTG observados. As analises feitas com fluxos
de nitrogénio permitiram estudar processos téermicos de pirolise de organicos e etapas de
decomposi¢do de produtos inorganicos. As analises em presenca de ar simulam o que
ocorre em processos de incineracdo, em que, a medida que gases combustiveis sdo
liberados em etapas iniciais de pirélise e/ou volatilizacdo, os mesmos sofrem combustao,
acelerando o processo de decomposicdo dos outros produtos organicos e inorganicos

presentes.

As curvas DTA e DSC, por outro lado mostraram através de seus picos, efeitos
endo ou exotérmicos que ocorrem. Cabe observar, porém, que se estiverem ocorrendo
simultaneamente transformacdes endo e exotérmicas, as curvas DTA e DSC mostram
apenas o efeito resultante destes. A area de cada pico DTA é diretamente proporcional ao
calor da transformacdo que esta ocorrendo na faixa de ocorréncia do pico. A area dos
picos DSC fornece diretamente a entalpia da transformacao.
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4.3.1 Célculo da energia de ativacdo

Para o aproveitamento do residuo compreender seu comportamento térmico é
essencial, com a finalidade de se elaborar um processo eficiente de conversdo
termoquimica, visando obter subprodutos de maiores valores agregados, como material

adsorvente, energia e biocombustiveis.

Para investigar os processos de decomposicdo dos diferentes constituintes do
material a energia de ativacdo (Ea) foi obtida através da equacdo de Ozawa-Flynn-Wall,
Equacéo (1) (KIM et al., 2010):

In(B) = Ca — Ea/(RT) 1)

Onde B ¢ a taxa de aquecimento; Ea a energia de ativacdo; C (o) ¢ a fungdo do
mecanismo; R é a constante universal dos gases; e T é a temperatura em Kelvin. O C (o)
€ um valor de estado, embora 3 seja diferente. Dessa forma, a Ea pode ser calculada a

partir do declive da curva de log B por 1/T obtendo C (a).

A vantagem na utilizacdo deste método é que a Ea pode ser calculada diretamente,
evitando assim possiveis erros. Além disso, este método cobre uma ampla faixa de graus

de conversao.

4.4 Estudos de Adsorgéao

4.4.1 Contaminantesinorganicos

44.1.1 Solucgdes

As solugbes foram preparadas adicionando o volume necesséario de Zn, Cd, Al,
Cu, Ni e Pb a fim de se obter, em mg.L™, as concentragGes de 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0,

respectivamente.

O projeto inicial propunha em testes preliminares solugdes com concentragdes
0,5; 0,7; 1,0; 1,2 e 1,5, respectivamente. AdsorcGes com estas concentragdes foram
realizadas para os metais Cu, Ni e Pb, e foram obtidos 100% de remoc&o para estes
contaminantes. Para a obtencdo das curvas das isotermas de Langmuir e Freundlich é

necessario que o sistema entre em equilibrio, dessa forma, é possivel obter os dados de
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Ce e Qe, imprescindiveis para os calculos. Como foi observado 100% de remocéo dos
contaminantes, nestas concentrages, logo nos minutos iniciais do experimento, o
equilibrio ndo foi atingido. Todos os sitios ativos de adsor¢do dos BC foram preenchidos.
Somente na ultima concentracdo do metal Ni foi observado um resultado diferente,
porém, para a construcdo das curvas das isotermas sdo necessarios, no minimo, dois
pontos distintos e, para resultados confiaveis, cinco pontos. Dessa forma, 0s experimentos

foram realizados com concentra¢@es maiores dos contaminantes.

4.4.1.2 Cinética de adsorcéo

250 mL das dolugoes dos
contaminantes nas
concentragies de

2,0;25;3,0;3,5e 4 mg/L

Agitadas
.-" mecanicamente com

0.2 g do material
testado (casca
seca ou BCs)

Retirada de aliquotas
em tempos
pré-determinados \

[

Filtragao

Filtrado
W

ICP-OES

Solucdes de 250 mL dos metais preparadas a partir de solucdo padrdo Sigma
Aldrich com pureza de 99%, em concentra¢des variando entre 2,0 a 4,0 mg.L?, foram
mecanicamente agitadas com 0,2 g dos BC em uma mesa agitadora a 110 rpm por 15
minutos, a 25 °C em pH 2. A solucdo foi filtrada em papel de filtro lento com tempo de
filtracdo médio de 140 segundos em 12,5 + 0,10cm de didmetro em papel quantitativo.

Apobs filtracao o filtrado foi analizado em espectrometro de emissdo dptica com

plasma induzido acoplado - ICP-OES (Agilent Technologies 700). Foi testada também
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uma solucéo aquosa multi-elementar, que apresentou em sua composi¢do 0s metais acima

citados.

Os tempos de contato de 15, 30, 45, 60, 75 e 90 minutos foram estudados.

4.4.2 Contaminante organico

4421 Solugdes

Os materiais estudados foram testados como adsorvedores do hidrocarboneto
Etilbenzeno, em solucdes aquosas de concentragdes que variaram entre 0, 50, 100, 150 e
200 ppm (Tabela 3), concentracbes estas que encontram-se no limiar de solubilidade do
contaminante, ndo havendo assim a necessidade da utilizacdo de um solvente. Para o

preparo das solugdes teste foi utilizado solucdo padrédo Sigma Aldrich, 99% de pureza.

Tabela 3. Volume de Etilbenzeno utilizado no preparo de cada solugao

Solucdo Concentracdo (ppm) Volume de benzeno (ml)

1 0 0

2 50 0,0150
3 100 0,0321
4 150 0,0485
5 200 0,0601
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4.4.2.2 Cinética de adsorcéo

1L das dolugdes do
contaminante nas
concentragoes de

0, 50, 100, 150 e 200 ppm

Agitadas
" mecanicamente com

0.2 g do material
testado (casca
seca ou BCs)

Repousoem Apos esse periodo, refirada de
geladeira por 24 horas aliquotas em tempos pré-
W determinados

Filtragdo

Filtrado
— W

uv-viIs

Os ensaios foram realizados a temperatura de 25 °C. Adicionou-se 0,2 g de
adsorvente a cada um dos 5 baldes volumétricos de 1 litro com tampa esmerilhada
contendo as solucdes de estudo. As solugdes foram entdo agitadas mecanicamente por 20

minutos e entdo deixadas em repouso em geladeira por 24 horas.
Ap0ds esse periodo aliquotas foram retiradas em intervalos de tempo pré-determinados.
Foram estudados os tempos de contato de 0, 30, 60, 90, 120, 180 e 240 minutos.

Para analise da concentracdo das solucBes utilizou-se a técnica de
espectrofotometria UV-visivel (UV-VIS) em um espectrofotbmetro AJX-1900, da
Micronal. Para a elaboragéo da curva de calibracdo foram consideradas as concentragdes
em ppm. Uma vez preparadas as solucbes, foram feitas as leituras no espectrofotémetro

e tracou-se a curva de calibracéo.

4.5 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo descrevem a relacdo entre as concentracfes na fase

solida e na fase liquida, ou seja, relacionam a quantidade de poluente adsorvido e a
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quantidade de poluente presente na solucdo, sendo que esta ultima permanece constante
(GEADA, 2006).

Dentre os tipos de isotermas, as relacdes mais utilizadas sdo as de Langmuir e
Freundlich, para descrever o equilibrio da adsorcdo do poluente presente na agua ou em
aguas residuais (GEADA, 2006).

Em ambos os modelos de isotermas de adsorcéo, a quantidade de soluto adsorvido
por unidade de massa do adsorvente no equilibrio deve ser calculada pela equacéo a

sequir.

\%
4.~(C- CI @

Onde:

ge: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente(mg.g?);
Ci: concentragdo inicial (mg.L™?);

Ce: concentracéo de equilibrio (mg.L™?);

V: volume da solugéo (L);

W: massa de adsorvente (g).

45.1 |soterma de Langmuir

Amplamente utilizada para verificar a adsorc¢ao de poluentes em solugdes liquidas, o
Teorema de Adsorcédo de Isotermas de Langmuir somente é valido para adsorc¢ao de soluto a
monocamada de adsor¢do, em ensaios homogéneos especificos com a superficie do
adsorvente, que séo energicamente equivalentes (LANGMUIR, 1918).

Para que os dados se ajustem a esta isoterma, trés condicGes basicas devem ser
satisfeitas (VOGEL, 1981; ATKINS e JONES, 2006):

Q) A adsorcéo ndo pode ir além do recobrimento de uma monocamada;

(i)  Todos os sitios de adsorcdo sdo equivalentes uns aos outros em termos
energéticos e a superficie é perfeitamente uniforme, sendo que a capacidade de
uma molécula ser adsorvida num certo sitio é independente da ocupacao dos sitios
vizinhos;

(iii)  Pressupde que ndo existem interacGes entre as moléculas adsorvidas.
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A forma ndo linearizada da equacdo da isoterma de Langmuir é descrita pela Equacéo

3:

_q,K,C,

A sua forma linearizada, é expressa pela Equagéo 4:

1 1 N 1 @
q. K.q, C. q,
Onde:
ge: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente no equilibrio
(mg.g™Y);

gm: capacidade maxima adsor¢io da monocamada (mg.g™);
: N « -1
Ka: constante de Langmuir ou constante de equilibrio de adsorg¢éo (mg );

Ce: concentragdo de equilibrio (mg.L'l).

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser representadas

pelo fator de separagédo, conforme a Equacéo 5.

1
Re=1 Ka-q,, )

O fator de separagdo (R;) € adimensional e avalia o tipo da isoterma

(NAMASAVAYAM e SANGEETHA, 2008):

R, =0, 0 processo de adsor¢ao € irreversivel;
0 <R <1, aadsorcao é favoravel,

R, =1, aadsorgdo € linear;

R, >1, aadsorgdo € desfavoravel.

Para o calculo das constantes K, e gy, construiu-se uma curva de 1/qg versus 1/Cg

e, através da equacao da reta, obteve-se 0s valores das constantes, respectivamente, pelos

coeficientes angular e linear.
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45.2 |sotermade Freundlich

Sendo um modelo comumente utilizado, pois sua interpretacdo é possivel em
relacdo a adsorcdo em superficies energicamente heterogéneas (BONIOLO, 2008), o
modelo da isoterma de Freundlich é a primeira relagdo conhecida que descreve o processo
de adsorcdo (FREUNDLICH, 1906), sendo utilizada para estabelecer uma relagéo
matematica entre as quantidades de soluto adsorvidos e as concentragdes do mesmo em
solucdo, no equilibrio (MORI e CASSELLA, 2009).

Para adsorcdo de solucdes a equacdo de Freundlich é dada pela Equacao 6:
0= Kp.C!™ ©)

A equacdo pode ser linearizada na forma da Equacéo 7, e as constantes assim, podem

ser determinadas, ficando:

1
logq,= log Kp + E log C, @)

Onde:
KFr: é a constante de Freundlich ( mg.g™%);
ge: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio

(mg.g™);
Ce: concentracdo de equilibrio do soluto na fase liquida (mg.L™);
1/nk: € o fator de heterogeneidade.

O KF esté relacionado a energia de ligacdo, e pode ser definido como adsor¢édo ou
coeficiente de distribuicdo. O ge representa a quantidade de produto adsorvida por unidade
de equilibrio de concentracdo do adsorvente.

Se o valor de nf = 1, adsorcdo é linear; nr< 1, 0 processo de adsor¢do é quimico;

se nr> 1, o processo de adsorcdo é favoravelmente fisico (CRINI, 2005).

4.6 Balanco Energético

O balango energético do processo foi calculado pela energia de Gibbs,
considerando as propriedades termodinamicas processuais, indicando a espontaneidade

do processo, em trés temperaturas diferentes, 0 °C, 25 °C e 50 °C para 0s metais e 10 °C,
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20 °C e 30 °C para o Etilbenzeno. A energia livre de Gibbs (AG) foi obtida utilizando a
curvade Ink, versus 1/T . Plotando-se graficamente Ink, em funcéo 1/T encontra-se a
equacdo da reta e através dela obteve-se o coeficiente angular (— AH/R) e o coeficiente
linear (AS/R), conforme demonstrado na Equagdo 8. Com os valores da entalpia (AH )

e entropia (AS) determinados, calculou-se os valores do AG (Equacio 9) (ARAUJO et
al., 2009).

Ink.= (AS) (AH) 1 g
nke= (R )" \R) T ®
AG=R.T.Inky &)
Onde:

k, = coeficiente de distribuicdo do adsorbato (L.g});

T = temperatura expressa em Kelvin (K);
R = constante universal dos gases (8.314 J K** mol ™).

A variacdo da energia livre de Gibbs (AG) determina a espontaneidade do
processo. Um dado processo ocorre espontaneamente a uma dada temperatura se
AG <0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacio do material
5.1.1 Porcentagem de perda de massa e area superficial

Inicialmente foi determinada a perda de massa das amostras de BC em relacéo ao
po seco. As amostras apds serem retiradas do forno mufla foram deixadas em um
dessecador a fim de atingir o equilibrio com a temperatura e a umidade do ambiente. A
porcentagem de perda de massa obtida dos BC de 250°C, 350°C e 450 °C foram 46,53%,
61,89% e 77,09%, respectivamente. Os BC pirolisados as temperaturas de 250 °C, 350
°C e 450 °C apresentaram area superficial de 0,279, 0,285 e 0,420 m2.g7,
respectivamente. A andlise B.E.T. de area superficial do BC de 450°C apresentou 0s

melhores resultados.

5.1.2 Difragéo de Raios-X (DRX)

A Figura 2 tréas os difratogramas da casca seca de laranja e dos BC de 250 °C,
350 °C e 450 °C respectivamente. Essas analises foram realizadas a fim de se identificar

as estruturas cristalinas das amostras. A Tabela 4 apresenta os constituintes identificados.
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Figura 2. Difratogramas da anélise de DRX da casca seca de laranja (A) e dos biocarvdes de 250 °C (B), 350 °C
(C) e 450 °C (D)
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Tabela 4. Compostos encontrados para as diferentes amostras pela analise de DRX

Amostra Elementos Formula
Oxido de Calcio, Oxido de Litio, Oxido de Berilio, Fosfato Ca0, Li,0, BeO, POs*
Sulfeto de Hidrogénio, Aménia, Tetracloreto de Silicio H2S, NH3,SiCly
Ferro Fe
Sulfato de Estréncio SrSO4
5-Guanylaminotetrazole Cz Hs N7
3-Acetyl-(6,7)-benzo-9-methyl-11-phenyl-5,8-diaza- .
Seca g,lldiozoénde)ca -2,4,8,10—tet)r/aenath)J (2—§/nickel Czz Hao N2NT O
Nickel bis(GB-alanitate) dihydrate Cs Hi2 N2Ni O4 2H,0
Tolbutamide Ci2HisN2 O3 S
Aluminio, Magnésio Al, Mg
Borato de Zinco ZnsBg O13
Potassium 2-methly-1-butylxanthate CsHi1 KO S;
Cobre, Estanho Cu, Sn
Fosfato PO*
Oxido de Bério BaO
Oxido de Ferro Fe203
Oxido de Aluminio, Oxido de Zinco, Oxido de Silicio Al,03, ZnO, SiO;
250 °C  Oxido de Célcio, Oxido de Aluminio, Oxido de Cromo Ca0, Al,O3 Cr,03
Potassio, Sadio, Aluminio e Flaor K, Na, Ale F
Niquel Ni
Potassio, Prata, FlGor K, Ag, F
Natrolite (4-exchanged) (NHa)2 (Al Siz O10)
Aluminio Al
Aluminio Al
Oxido de Cobre CuO
Oxido de Estroncio Sro
Zinco, Manganés, Selénio Zn MnSe
Hydroxyanthrapyrimidine CisHg N2 O2
350 °C 1,3,5 — Trimethylcycloborazane C3HisBsNs
Tetrametilammoniumnonaiodide C4H12 9N
Cobalto, Silicio Co, Si
Ga-acetamido-Ga-etil-cianoacetamida C7Hi11 N3 O3
Oxido de Calcio, Oxido de Aluminio, Oxido de Cromo Ca0, Al,03 Cr,03
Tritetradecilsilicio Cs2 Hgs Si
Potassio, Sédio, Aluminio, Ferro K Na, Al, F
Cobalto, Manganés Co,Mn
Carbono, Zinco C Zn
Carbonato de Célcio CaCoOs;
Pentilamoniovanadio oxido dihidrate gﬁzgs“ Ne Oz V1o
Aluminio, Boro Al, B
450 °C  Ferro, Niquel Fe,Ni
Cobalto Co
Fésforo P
Ferro Fe
Tetratkisdodeciltrimetilamonio dihidrogéniodecavanadio Cis His N Oz V1o
Nitrato de Potassio KNO3
Amida de Sédio NaNH,
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Observa-se na composicao quimica da amostra seca de casca de laranja uma maior
ocorréncia de elementos organicos a inorganicos, o que se € esperado, visto que o material
¢ de origem vegetal e ndo sofreu tratamento térmico, sendo conservado 0s seus
constituintes mais volateis. No pico mais intenso detectado, observa-se a presenca de

aluminio, fosfato, potassio, ferro e os 6xidos de calcio, litio e berilio.

Nos BC h& a diminui¢do gradativa da presenca de organicos conforme o aumento
da temperatura de pirolise do material. Com o aumento da temperatura ha a saida dos
componentes menos volateis, permanecendo aqueles de ponto de degradacdo maior ao da
pirdlise realizada. Nota-se que nos trés BC produzidos e estudados ha a presenca dos

inorganicos aluminio, potassio e ferro.

O zinco e o aluminio, metais potencialmente tdxicos utilizados em solucéo para
testar a capacidade de adsorcéo da casca seca de laranja e dos BC produzidos a partir dela,
foram detectados em todas as amostras analisadas como parte constituinte de suas

estruturas.

5.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 3 a 6 séo relativas as micrografias eletrénicas de varredura das amostras

de cascas secas de laranja e as pirolises de 250 °C, 350 °C e 450 °C, respectivamente.

As analises da casca seca de laranja mostraram uma superficie de poros estruturados
e heterogéneos, caracteristica também observada por Arami et al. (2005) e Mafra et al.
(2013). Nota-se que com o aumento da temperatura da pirélise houve a diminui¢do do
tamanho das particulas do material e 0 aumento de sua porosidade. Tal observacao pode ser
melhor visualizada através da analise comparativa das micrografias de maiores aumentos
equivalentes dos diferentes materiais, que mostram claramente o aumento da porosidade do
material com o aumento da temperatura de pirdlise. A amostra seca apresenta-se muito mais
densa, com uma superficie mais homogénea, plana e solida quando comparada aos BC. O
BC de 250 °C ainda apresenta superficies planas e densas, porém, ja se pode notar maiores
concavidades e reentrancias no material. Comparado as amostras seca e do BC de 250 °C, o
BC de 350 °C apresenta mais concavidades, com um maior grau de porosidade, porém,
observa-se que foi 0 BC de 450 °C o qual mostrou uma superficie mais irregular, com

concavidades e poros expostos, concordando com os resultados obtidos pelo B.E.T.
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Figura 3. Microscopia eletronica de varredura da amostra de casca seca de laranja com aumento de 500 vezes
(A), 1000 vezes (B), 2500 vezes (C) e 5000 vezes (D). Setas indicam superficies planas e densas

HV |det| WD [spot|m: I —- "1 111! Re—

22.00 KVIETD 103 mm| 3.0 | 5000 x 0 LCE - DEMa - UFSCar - In
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Figura 4. Microscopia eletrénica de varredura da amostra pirolisada a 250 °C com aumento de 500 vezes (E),
1000 vezes (F), 2500 vezes (G) e 5000 vezes (H). Setas indicam o aumento da porosidade do material com o
aumento da temperatura da pirolise

HV det WD
25.00 kV|ETD|10.0 mm| 3.0 | 5000x |0 °| LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50
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Figura 5. Microscopia eletronica de varredura da amostra pirolisada a 350 °C com aumento de 500 vezes (1),
1000 vezes (J), 2500 vezes (K) e 5000 vezes (L). Setas destacam regifes porosas, indicando o aumento da
porosidade do material com o0 aumento da temperatura da pirdlise

20 pm
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Figura 6. Microscopia eletronica de varredura da amostra pirolisada a 450 °C com aumento de 500 vezes (M),
1000 vezes (N), 2500 vezes (O) e 5000 vezes (P). Setas destacam regifes porosas, indicando o aumento da
porosidade do material com o0 aumento da temperatura da pirdlise

oo HV |det| WD |s mag O | tilt |
R > .00 kV | ETD [10.5mm| 3.0 | 5000 x |0 CE - DEMa - UFSCar - Inspect S50
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5.1.4 Espectroscopia de | nfravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)

A Figura 7 mostra os difratogramas da casca seca de laranja e dos BC estudados.

Figura 7. Difratogramas da andlise de FTIR da casca seca de laranja (A) e das piro6lises de 250 °C (B), 350 °C
(C) e 450 °C (D). O difratograma E tras os espectros juntos para uma melhor visulizaco e interpretagéo dos

resultados

Ve [rarameEanca)

Wirverumbar | rane

. e ]

WiniaSur=g 4 |t

\Waversanbes | cm
- 1
1
| 5
| |
1 |
| / |
Y |
| |
- - - -
Wiavenumbser | cnr!
1
|
Wrvonuentses | o
. 1
r
|

Wrvenuembss [ om

36



— Seca

250 =C 350 =C 450 =C

Os espectros de FTIR mostrados pela casca seca mostram um grande namero de
picos, indicando um material de alta complexidade. A larga e extensa absor¢do da banda
em torno de 3436 cm™ corresponde a vibragdes de alongamento de grupos O-H devido a
interacdo inter e intra molecular da ligacdo do H dos compostos poliméricos, associa¢des
macromoleculares, tais como alcoois, fendis e acidos carboxilicos, como tambem em
pectina, celulose e lignina (GNANASAMBANDAM e PROTOR, 2000), mostrando a
presenca de grupos hidroxido livres na superficie do adsorvente. Os picos a 2927 cm
séo atribuidos as vibragdes C-H de alongamento dos acidos alifaticos (LI et al., 2007). Os
picos observados a 2360 cm, de acordo com Silverstein et al. (1991), sdo referentes ao
gas carbdnico presente no ar. Os picos observados a 1697 cm™ podem ser atribuidos as
vibracOes de alongamento das ligacOes de grupos carboxilicos ndo idnicos (-COOH, -
COOCH3), caracteristicos de acidos carboxilicos ou seus ésteres (LI et al., 2007). Os picos
de 1543 e 1382 cm™ correspondem as vibragGes assimétricas e simétricas de C=0 de
grupos carboxilicos iénicos (-COO-), respectivamente (FARINELLA et al., 2007). A
vibragdo de grupos acidos alifaticos no pico de 1193 cm™ podem ser atribuidas a
deformacéo de grupos C=0 e ao alongamento de formacdo de grupos —OH de acidos
carboxilicos e fendis (GUIBAVD et al., 2003). Os picos observados na regido de 1095
cm™? podem ser referentes a vibragdo de alongamento de C-OH de alcoois e acidos
carboxilicos (GUIBAVD et al., 2003).

Os difratogramas dos BC de 250 °C, 350 °C e 450 °C apresentaram espectros
semelhantes ao espectro da amostra seca, porém, observa-se que a intensidade dos picos
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diminui gradativamente, isto devido a perda dos elementos volateis consequente da
pirdlise.

5.2 Andlise Térmica

Foram realizadas analises térmicas da amostra de casca seca de laranja a 110 °C
em estufa e passantes em peneira ABNT n°. 200 em atmosfera inerte e oxidante, a uma
razdo de aquecimento de 10 °C/min. As curvas resultantes estdo expressas nas Figuras 8
e9.

Figura 8. Curvas TG, DTG e DTA da casca seca de laranja com razdo de aquecimento de 10 °C/min até 800 °C
em atmosfera oxidante (ar sintético)
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Na Figura 8 através da andlise da curva termogravimétrica (TG) nota-se uma perda
de massa de aproximadamente 10 % até a temperatura de 170 °C, tal fato é associado a
perda de &gua ainda presente na amostra, evento caracterizado também pelo pico da
derivada termogravimétrica (DTG), e por um pico endotérmico na curva de analise
térmica diferencial (DTA). Seguem-se entdo trés etapas facilmente identificadas de perda
de massa: de 150°C a 350°C tem-se a perda de massa devido a decomposicdo de
componentes organicos da amostra, compativel ao descrito por Orfdo e Figueiredo
(2001), que demonstraram que nas temperaturas abaixo de 230 °C prevalece a degradacao
da hemicelulose; na faixa entre 230 e 260 °C observa-se a decomposi¢do da hemicelulose
e da celulose; e entre 260 e 290 °C, tem-se o término da decomposicdo da hemicelulose.
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Heikkinen et al. (2004) em um estudo da andlise téermica de Pinus demonstrou através da
curvas TG e DTG que a lignina e a hemicelulose iniciam sua decomposi¢cdo em
temperaturas mais baixas do que a celulose, porém, a lignina apresenta uma degradacéo
lenta, com uma escala longa de temperatura, dessa forma, a terceira etapa de perda de
massa se da de 350°C em diante, com a lenta degradacdo da lignina O autor ainda cita
que o principal pico da DTG obtido em amostras vegetais é devido as perdas dos
componentes volateis da celulose. Observa-se dois picos da DTG, o primeiro referente a
degradacéo de hemicelulose e 0 segundo, mais intenso, a decomposicéo da celulose, onde,
ao seu término, tém-se apenas 3 % da massa inicial, restando somente 0s componentes

inorganicos e menos volateis da amostra.

A Figura 9 mostra a analise térmica da casca seca de laranja a 110 °C em atmosfera
inerte de nitrogénio a uma razdo de aquecimento de 10 °/min. Até a temperatura de
150 °C observa-se a perda de dgua na amostra. Vé-se também a presenca de um pico a
162 °C na curva DTG, sutil, mas que se deve a provavel presenca de alcoois na amostra.
Entre 190 °C e 280 °C notam-se dois picos exotérmicos na curva DTA, observando-se a
seguir outro pico a aproximadamente 350 °C, com efeitos sobrepostos ha perda de massa

até 580 °C, vistos na curva DTG.

Comparando as respectivas curvas TG das Figuras 8 e 9, a massa percentual
residual apds o término da ultima etapa de perda de massa, observada a aproximadamente
a 800 °C, tém-se uma massa residual em nitrogénio de 20 % enquanto que em ar foi de
3 %. Isto e devido a presenca de produto residual carbonoso decorrente da pirolise dos
produtos organicos, presente a essa temperatura em atmosfera inerte (OTERO et al.,
2003).
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Figura 9. Curvas TG, DTG e DTA da casca de laranja seca, com rampa de aquecimento de 10 °C/min até
800 °C em atmosfera de nitrogénio
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5.2.1 Energiadeativagéo

As energias de ativacdo foram determinadas com base no método de Ozawa-
Flynn-Wall. As curvas TG da biomassa em atmosfera oxidante e inerte em diferentes
razdes de aquecimento sdo mostradas na Figura 10. As Energias de ativacdo (Ea)

determinadas esté@o dispostas na Tabela 5.

Figura 10. Curvas termogravimétricas da casca seca de laranja nas razfes de aquecimento de 10 °C, 15 °C e
20 °C por minuto em atmosfera oxidante (A) e inerte (B)
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Tabela 5. Energias de ativagao (kJ/mol) para os graus de conversao (a) entre 20-80 para a casca de laranja
desidratada analisada sob atmosfera oxidante e inerte na raz&o de aquecimento de 15 °C.min‘!

o Inerte Oxidante
20 12,7 188,2
30 40,3 1411
40 77,8 1311
50 92,6 152,8
60 122 169,6
70 111,7 187,2
80 102,7 167,6

As alteragOes de Ea com o grau de conversdo (o) da amostra nas diferentes
atmosferas estdo dispostas na Figura 11. Foram consideradas as conversdes de massa
entre 20 e 80% nesta anélise (KIM et al., 2010).

Figura 11. Mudancas obervadas na energia de ativacdo da casca seca de laranja analisadas sob atmosfera
oxidante e inerte durante o processo de perda de massa

190 = . |
180 4
70 " a 4
160 4
150 L 1
140 . }
130 - |
—_ 120 - h |
T 110 . 1
= 100 L |
= W " |
= B0 L] |
w7 1
B0 h |

0 k|

i L] -

20 g |
20 p |

10 |

0 ¥ 1 g . L —=1 i

20 ¥ an 50 & mm an
(%) —Ar
& Nitrogénio

O processo global de decomposicdo da amostra nas duas atmosferas apresentou
diferentes estagios, onde cada etapa contribuiu parcialmente e individualmente para o

mecanismo como um todo.

A Ea encontrada para a casca seca de laranja analisada sob atmosfera oxidante é
claramente mais elevada do que a E, observada sob atmofera inerte. 1sso se d& devido
apresenca de alguns elementos minerais presentes na casca seca, principalmente metais

alcalinos e alcalinos terrosos, assim como outros elementos como, por exemplo, Na, K,
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Li, Mg, Ca e P que agem como uma barreira para energia de ativacdo e consequentemente
nos efeitos de combustdo (MCKENDRY, 2002).

A Ea é um obstaculo que deve ser superado antes que uma reagdo quimica seja
gerada, ela determina a reatividade e a sensibilidade da reacdo. Dessa forma, valores
elevados de Ea significam maior dificuldade para que a reacdo ocorra. E provavel que
minerais presentes nesta biomassa seca tenham atuado como uma barreira para impedir a
difusdo do calor e a liberacdo de volateis degradados no processo de carbonizagédo e de
combustdo, causando um aumento nas energias de ativacdo, principalmente as realizadas

em atmosfera oxidante.

Nas taxas de conversdo de 50%-80% encontrou-se os valores de 92,6 ki.mol* e
102,7 kJ.mol! para corridas em atmosfera de nitrogénio e de 152,8 kJ.mol? e
167,6 kd.mol para corridas em atmosfera de ar. As Ea em atmosfera de ar apresentaram
valores mais elevados, quando se considerou 0 mesmo grau de conversao, iSSo ocorreu
devido a taxa de perda de massa Ym ser mais elevada em ar (7,113%.°C™*) ao se comparar
com a taxa para a corrida em nitrogénio (0,4819%.°C™?), apresentando feitos térmicos

mais acentuados ja ao inicio do processo.

Na Figura 11 pode-se perceber uma similaridade no pefil das curvas, provavelmente
isto ocorreu de a composicdo ser parecida entre as amostras testadas ja que foram
preparadas da mesma maneira, e retiradas do mesmo lote. Porém, é importante notar que
sdo efeitos diferentes de pirdlise e combustdo ocorrendo. Com excessdo do grau de
conversio a 20%, o qual apresentou uma E, de 188,2 kJ.mol?, isso ocorreu
provavelmente, porque a esta temperatura em atmosfera de ar ja ha a formacéo de 6xidos
e carbonatos. As de conversdo de 30% a 50% apresentaram um aumento nas suas
respectivas Ea, em termos de valores variaram de 141,1 kJ.mol* a 152,8 kJ.mol™* para
corridas em ar e de 40,3 kd.mol? a 92,6 k.mol* para corridas realizadas em nitrogénio,
isso se deve a composicdo da amostra que contém celulose, estagio caracteristico para

produtos desta natureza.
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5.2.2 Poder calorificoinferior

Baseado nas curvas DSC (Figura 12) o poder calorifico inferior foi calculado
(Tabela 6). Obserou-se que com o aumento da temperatura de pirélise houve o aumento
do poder calorifico inferior e a diminuicdo da temperatura do pico. Esse fato pode ser
devido a acentuada presenca de compostos organicos volateis no p6 seco do que nas
pirdlises, o que pode ter dificultado a queima.

Tabela 6. Poder calorifico inferior e a temperatura do pico das amostras

Amostras  Poder calorifico inferior (kcal.Kg!) Temperatura do pico (°C)

Seca 2596.49 458.49
250 °C 3984.36 458.88
350 °C 4483.40 446.41
450 °C 4613.41 434.68

Figura 12. Curvas DSC da casca seca de laranja e dos biocarvées produzidos em atmosfera oxidante na razio
de aquecimento de 10 °C.mint
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5.3 Estudos de Adsorcéo
Inorgénicos

531 Zinco

5.3.1.1 Porcentagem de remocao

A Figura 13 e a Tabela 7 sdo relativas as porcentagens de adsorcdo do metal
Zinco (Zn) pela amostra seca de casca de laranja e pelos diferentes BC no decorrer de

90 minutos em concentragdes variando de 2,0 a 4,0 mg.L™.

Figura 13. Porcentagens de remocao do Zn nas diferentes concentracgdes ao longo do tempo para as diferentes
amostras estudadas
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Tabela 7. Porcentagens de remocéo do Zn pelas amostras seca e pirolisadas nas diferentes concentracdes
estudadas ao longo do tempo

Concentracao

(mg.LY) Amostras Tempo (minutos)

0 15 30 45 60 75 90
Seca 0 17,82 20,62 24,93 24,47 24,96 22,66
2,0 250°C 0 17,63 21,26 22,88 24,08 22,30 21,93
350°C 0 18,40 17,95 25,18 27,13 21,64 27,58
450°C 0 64,45 69,28 76,30 76,25 76,72 76,94
Seca 0 14,78 15,82 22,43 18,36 18,80 19,70
”5 250°C 0 12,27 15,81 22,24 19,47 16,44 16,76
’ 350°C 0 16,40 12,68 17,53 20,30 18,60 14,16
450°C 0 74,85 76,65 80,05 79,93 82,54 80,06
Seca 0 21,8 23,36 18,95 26,87 24,16 23,63
250°C 0 18,30 24,20 19,49 17,81 23,30 25,18
30 350°C 0 19,75 21,76 21,74 22,37 33,23 24,73
450°C 0 55,44 60,40 62,89 63,76 64,10 65,56
Seca 0 20,37 18,27 22,69 19,33 17,20 16,31
250°C 0 18,12 14,26 19,34 18,71 20,67 13,48
35 350°C 0 18,37 18,92 21,89 19,72 20,15 15,61
450°C 0 49,97 51,61 57,79 56,59 60,12 58,90
Seca 0 24,44 23,14 20,82 20,80 21,99 16,15
40 250°C 0 23,29 24,10 22,54 20,78 17,62 17,17
’ 350°C 0 21,90 20,46 21,31 23,64 19,03 19,64
450°C 0 37,07 43,50 43,02 41,77 44,10 40,74

Observa-se que as curvas nas diferentes concentragdes apresentaram perfis
semelhantes, com a maior porcentagem de adsorc¢do tendo ocorrido nos 15 primeiros
minutos do experimento, caracterizando uma rapida adsorc¢éo do Zn, assim como para o
observado para bentonitas naturais (SEN e GOMEZ, 2011). Nota-se uma pequena
oscilagdo de aumento e diminui¢cdo da porcentagem de remocgdo do contaminante no
decorrer do tempo, principalmente na amostra seca e nos BC de 250 °C e 350 °C, tal fato
pode ser devido a dessorcdo do metal presente na composicdo quimica do material
adsorvente ou a um equilibrio entre o material adsorvente e o contaminante e as condi¢des
de operagdo (BANDYOPADHYAY e BISWAS, 1998). Este efeito € denominado "efeito

de concentragdo de solidos'’, superlotagdo de particulas, por Mehrotra et al. (1999).

O BC de 450 °C apresentou os resultados mais eficientes de remocéo, tendo
chegado a 80% na concentragéo de 2,5 mg.L™ enquanto que a casca seca da laranja e os

outros BC apresentaram resultados proximos, com 0 méximo de apenas 27% de remogéo
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pelo BC de 350°C na concentracdo mais baixa. Isso ocorre, pois devido a pirolise, a perda
de massa do carvao de 450 °C apresentou em relacdo ao p6 de casca de laranja foi superior
aos valores verificados para as pirélises de 250 °C e 350 °C. Portanto, o biocarvao obtido
através da casca da laranja, quando pirolisado a uma temperatura mais alta, ficou mais
reativo, provavelmente devido a decomposicdo de elementos mais volateis. Isso também
proporcionou uma maior area superficial desse BC e, como 0 adsorvato concentra-se na
superficie do adsorvente, quanto maior for sua superficie, maior serd sua eficiéncia de
remocao (MASEL, 1996; BRUCH, et al., 1997).

O BC de 450 °C proveniente de cascas de laranja foi o material que obteve maior
eficiéncia para as solugdes e parametros estudados, contudo, vale lembrar que é
extremamente dificil estabelecer comparacgdes e correlacdes de diferentes materiais em
processos adsortivos, visto que a capacidade de um adsorvente em reter determinado
adsorbato a altamente dependente de diferentes parametros como, por exemplo, area da
superficie, estrutura dos poros, grupos funcionais de sua estrutura e condicles
experimentais (FERRO, et al. 1988; BOUDRAHEM, et al., 2011). Depci et al. (2012)
demonstraram que polpa de magé tratada com ZnCl, pode ser utilizada como material
adsorvente para a remocéo de Zn de meio aquoso, indicando o pH 5 como o ideal para
este procedimento. Ramos et al. (2002) comparam a eficiéncia de remocéo de diferentes
carvOes ativados comerciais para este contaminante, tendo sido encontrado a maxima
adsorcdo em pH 7. Bentonitas naturais também se mostram eficiente na remogédo do Zn,
sendo a adsorcdo por este adsorvente altamente dependente do pH da solucdo (SEN e
GOMEZ, 2011).

Para um melhor entendimento do processo de adsor¢do é imprescindivel
compreender 0 seu mecanismo de atuagao, ou seja, 0 comportamento do sistema, o qual
é normalmente controlado por diferentes processos de difusdo. Materiais adsorventes que
apresentam uma estrutura altamente porosa, caracterizados com uma grande area
superficial e estrutura interna altamente desenvolvida, caracteristicas estas observadas
nos materiais adsorventes estudados neste trabalho, resultam em difuséo intraparticula
(HO E MCKAY, 1998). A teoria da difusdo intraparticula, derivada da Lei de Fick,
assume que a difusdo do filme liquido é a Unica taxa que controla as etapas do processo
de adsorcdo (HO e MCKAY, 1998; FEBRIANTO, 2009), demonstrada pela Equagéo 10.

1
q,= kitz+C (10)
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Onde ki (mol.g-.minY2) é a constante de velocidade de difusdo intraparticula e C é o
valor da interseccéo da reta com o eixo g: (KANNAN e SUNDARAM, 2001).

Se a difusdo intraparticula esta envolvida na adsorcdo a curva g X t2 resultaria em
uma relacdo linear o qual permitiria calcular o valor de ki através da inclinacdo da reta
(OZCAN et al., 2004). Porém, as curvas usualmente obtidas apresentam multilinearidade,
0 que insinua a ocorréncia de diferentes etapas de difusdo (JUANG et al., 2002; SUN e
YANG, 2003):

(1) A primeira etapa caracteriza-se como adsorcdo de superficie externa ou fase de
adsorc¢éo instantanea;

(2) A segunda etapa é a fase de adsorcdao gradual, onde a difusdo intraparticula é
limitada;

(3) E por fim, a terceira etapa, que se caracteriza como a fase de equilibrio final, onde
ha a diminuicdo da difusdo intraparticula devido a baixa concentracdo de soluto
na solugdo e da menor quantidade de sitios ativos de adsorcdo disponiveis.

Dessa forma, curvas ndo lineares demonstram que ha mais de um fator que afeta a
adsorcdo e podem estar operando simultaneamente (HO e MCKAY, 1998; FEBRIANTO,
2009).

A remocdo do contaminante Zn pela casca seca de laranja e pelos diferentes BC
demonstrou ser rapida no inicio do periodo de contato entre o contaminante e 0s
adsorventes, tornando-se lento até estagnar-se com o aumento do tempo de contato. Dessa
forma, pode-se considerar que 0 mecanismo de remog&o do contaminante Zn por adsorcéo
segue as seguintes etapas (AB DEI-LATIF et al., 2010):

(1) Migracéo do metal a partir do volume da solugéo para a superficie do adsorvente;

(2) Difusdo do contaminante através da camada limite para a superficie do
adsorvente;

(3) Adsorcdo do metal em um sitio ativo da superficie do adsorvente;

(4) Difuséo intraparticula do contaminante para o interior da estrutura dos poros do

material adsorvente.

A Figura 14 traz as curvas de difusdo intraparticula do contaminante Zn para 0s

diferentes adsorventes nas concentracfes estudadas.
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Figura 14. Efeito do tempo de contato na adsorcdo do Zn para a casca seca de laranja e os biocarvdes de 250 °C,
350 °C e 450 °C nas diferentes concentracdes de acordo com o modelo de difusdo intraparticula
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Observa-se que as curvas ndo séo lineares no decorrer do tempo, podendo ser

separadas em duas ou trés regifes lineares diferentes, insinuando multiplas fases de

adsorcdo. Nota-se também que nenhuma curva intercepta a origem, indicando que a

difusdo intraparticula esta envolvida no processo adsortivo, porém, ndo € a Unica forca

atuante na velocidade do processo. Além disso, outros mecanismos como troca idnica ou
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complexacgdo podem também estar atuando no controle da adsor¢do (OZCAN et al.,
2005). Tal fato foi obervado também por Sen e Gomez (2011) para a remocao de Zn por
bentonitas naturais, onde a difusdo intraparticula também se mostrou presente e ndo sendo

a Unica forca atuante no processo.

5.3.1.2 |sotermas de adsorcgao

A partir dos dados experimentais obtidos foi possivel a construcdo das isotermas
de adsorcdo as quais se caracterizam como a relacdo de equilibrio entre a concentracédo
na fase fluida e a concentracdo das particulas adsorventes a uma dada temperatura
(MCCABE et al., 1993). As isotermas estdo representadas na Figura 15, que tras também
as isotermas de Langmuir e Freundlich. A equacéo da reta do ajuste linear das isotermas
de Langmuir e Freundlich permitiu a determinacdo de seus parametros, dispostos na
Tabela 8.
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Figura 15. Linearizacdo das isotermas de adsor¢éo, de Langmuir e de Freundlich para as amostras seca (A) e
pirolisadas a 250 °C (B), 350 °C (C) e 450 °C (D) para o Zn
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Tabela 8. Parametros obtidos das isotermas de Langmuir e Freundlich para Zn adsorvido por casca seca de

laranja e pelos biocarvdes

Amostra Isotermas LANGMUIR FREUNDLICH
R? Ka qm RL R? Kr nr R?
Pé seco 0,93 2,217 0,507 0430 092 -0430 1,813 0,88
250°C 0,99 2,776 0,498 0419 095 -0,49% 1,711 0,81
350°C 0,95 2,528 0438 0,334 097 -0445 1,858 0,96
450 °C 0,97 3,961 05128 0,329 0,99 -0,390 1,918 0,94
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Os R? obtidos das isotermas de adsorg&o nos mostram que os resultados referentes
ao BC de 250 °C se ajustaram melhor, com um valor muito préximo de 1.

Analisando os resultados referentes ao modelo de Langmuir é possivel observar
que todos eles apresentaram fator de separacdo R entre o intervalo de 0 e 1, indicando

que em todos 0s casos o0 processo de adsorcao € favoravel.

A constante gm aponta a capacidade maxima de adsorcdo em monocamada, sendo
0 BC de 450 °C a ter apresentado os melhores resultados. Essa constante quando
comparada as constantes obtidas na literatura de diferentes materias testados para a
remog&o deste contaminante, ndo encontra-se dentro de uma faixa ideal. Carvéo ativado
comercial (RAMOS et al., 2002), polpa de macd quimicamente tratada (DEPCI et al.,
2012) e bentonitas naturais (KAYA e OREN, 2005; SEN e GOMEZ, 2011) apresentaram

maiores capacidades maximas de adsorcdo para este contaminante.

O parédmetro K, indica a forga de interagdo entre o material adsorvente e a solugéo
do contaminante. De acordo com os valores observados, o BC de 450 °C foi o qual
apresentou o maior valor. De forma analoga, o parametro Kt de Freundlich, que também
indica forca de interacdo, mostra que os valores encontrados para o BC de 450 °C

apresentou 0s maiores resultados.

Dessa forma, atrelado aos resultados de porcentagem de remocdo obtidos,
fortalece-se a sugestdo da maior eficiéncia adsortiva do BC de 450 °C frente aos demais

materiais produzidos.

O parametro nr de Freundlich esta relacionado a intensidade de interacdo entre o
sorvente e o0 sorbato. O fator 1/ nf mensura o desvio da linearizagdo da adsorgao, onde foi
verificado que para todas as solugGes o valor encontrado foi maior do que 1, indicando
que o processo adsortivo € favoravelmente fisico, resultados coerentes, visto que na
maioria dos processos de separacdo por adsor¢do ocorre adsorcao fisica (RUTHVEN,
1984).

Dos modelos estudados a isoterma de Langmuir foi a que obteve os melhores
ajustes considerando os valores mais préximos de 1 para o coeficiente de correlacdo Rz e
valores dentro do intervalo entre O e 1 para o fator de separagéo RL.
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5.3.1.3 Balanco energético

A fim de verificar o efeito da temperatura na adsor¢do do contaminante Zn 0s
pardmetros termodindmicos entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG)

foram calculados. Os parametros termodindmicos encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9. Parametros termodinamicos da adsor¢do de Zn pelas diferentes amostras nas temperaturas
estudadas

Concentracao Temperatura AH AS
(mg.LY) Amostra (K) Ka (L/g) AG (J/mol) (ka/mol) (/Kmol)
273,15 0,312 -2637,15
Seca 292,15 0,296 -3042,14 -37,10 -0,24
393,15 0,264 -3587,34
273,15 0,319 -2652,4
250 °C 292,15 0,285 -3146,61 -36,96 -0,26
393,15 0,263 -3608,82
2,0 273,15 0,417 -2019,24
350 °C 292,15 0,383 -2391,92 -39,75 -0,60
393,15 0,346 -2890,48
273,15 3,537 -2868,978
450 °C 292,15 3,331 -2987,284 -32,48 -2,52
393,15 3,034 -2984,693
273,15 0,255 -3099,94
Seca 292,15 0,248 -3482,68 -26,74 -2,53
393,15 0,221 -4003,14
273,15 0,222 -3423,65
250 °C 292,15 0,207 -3971,63 -30,57 -8,79
2.5 393,15 0,193 -4441,45
273,15 0,174 -3958,34
350 °C 292,15 0,164 -4466,48 -14,77 -1,65
393,15 0,162 -4873,77
273,15 4,315 -3320,554
450 °C 292,15 4,019 -3445,858 -25,96 -2,55
393,15 3,818 -3597,527
273,15 0,321 -2520,61
Seca 292,15 0,308 -2906,49 -30,91 -7,23
393,15 0,295 -3238,41
273,15 0,366 -2278,58
250 °C 292,15 0,337 -2698,73 -29, 53 -2,58
3.0 393,15 0,312 -3089,57
273,15 0,345 -2392,46
350 °C 292,15 0,328 -2757,84 -18,88 -6,90
393,15 0,319 -3072,09
273,15 1,933 -1498,38
450 °C 292,15 1,904 -1596,77 -7,84 -1,03
393,15 1,868 -1673,63
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Concentracéo Temperatura AG AH AS
(mgLy ~ Amostra K) Ka  gimol)  (kaimol)  (arkmol)

273,15 0,211 -3490,93

Seca 292,15 0,194 -4052,48 -31,57 -8,84
393,15 0,183 -4533,73
273,15 0,165 -4079,53

250 °C 292,15 0,159 -4607,02 -27,23 -1,31
35 393,15 0,142 -5171,43
273,15 0,194 -3712,55

350 °C 292,15 0,187 -4182,83 -35,75 -0,84
393,15 0,163 -4840,96
273,15 1,523 -955,76

450 °C 292,15 1,430 -892,28 -28,28 -13,81
393,15 1,331 -772,79
273,15 0,212 -3515,51

Seca 292,15 0,193 -4082,08 -31,94 -0,88
393,15 0,180 -4567,56
273,15 0,217 -3465,42

250 °C 292,15 0,205 -3899,31 -20,45 -1,20
40 393,15 0,199 -4359,03
273,15 0,254 -3108,35

350 °C 292,15 0,246 -3492,23 -26,84 -8,08
393,15 0,229 -4014,4
273,15 0,707 -785,42

450 °C 292,15 0,681 -928,37 -18,95 -1,75
393,15 0,642 -1167,24

O coeficiente K representa a relagao da concentracdo do contaminante adsorvido
nas particulas do adsorbato com a concentracdo do contaminante em solucéo,
determinado a partir da mistura da solu¢do aquosa do contaminante com as amostras, apos
atingir o equilibrio (GORING, 1962; BRIGGS, 1981).

__ Concentragio do composto no adsorvente

K, = CE

Concentracgio do composto na soluciio

Quanto menor o valor de Kg, maior a propor¢do do composto na solugéo e,
portanto, maior a sua possibilidade de degradacéo e lixiviagdo (SCHWARZENBACH et
al., 1993). O BC de 450 °C apresentou os maiores valores de Kg, indicando baixa
concentracdo do metal em solugéo, fortalecendo a hipotese de que este BC possui maior

capacidade de adsorcao.

Valores negativos de AH indicam um processo de adsor¢do com liberagdo de
energia, os resultados obtidos indicam que nas diferentes temperaturas a adsorcdo do Zn

pela biomassa seca e pelos biocarv@es é exotérmico. Quando este valor é inferior a 40
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kJ/mol o processo é de natureza fisica, ou seja, com ligacdes fracas e reversiveis. Todos
os valores obtidos encontram-se abaixo desse valor, fortalecendo os resultados

anteriormente obtidos da ocorréncia de fisissorcéo.

A entropia esta relacionada as variacdes de ordem e desordem de um sistema,
quanto maior for a randomicidade, a aleatoriedade, do sistema maior seré sua entropia.
Valores negativos de AS indicam um aumento da parcimonia na interface entre o solido

e a solucdo.

A variacdo da energia livre de Gibbs (AG) determina a espontaneidade do
processo. Um dado processo ocorre espontaneamente a determinada temperaturase AG
< 0. Para todas as temperaturas estudadas os valores encontrados de AG indicam a
espontaneidade do sistema. Observa-se também que esta diminuiu com o aumento da
temperatura, indicando que temperaturas mais elevadas favorecem o processo de
adsorcdo. Os parametros termodinamicos indicaram um processo adsortivo exotérmico,

factivel e termodinamicamente favoravel.
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5.3.2 Cadmio
5.3.2.1 Porcentagem de remocéo

Os resultados dos ensaios de adsor¢do com o contaminante Cadmio (Cd) estdo

representados na Figura 16 e na Tabela 10.

Figura 16. Porcentagens de remocéo do Cd nas diferentes concentragdes ao longo do tempo para as diferentes
amostras estudadas
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Tabela 10. Porcentagens de remocao do Cd pelas amostras seca e pirolisadas nas diferentes concentracdes
estudadas ao longo do tempo

Concentracéao

mg.L ! Amostras Tempo (minutos)
0 15 30 45 60 75 90

Seca 0 37,64 36,91 41,27 39,31 39,20 39,76

2,0 250 °C 0 37,07 36,72 38,73 39,47 40,78 40,87
350 °C 0 39,21 39,18 43,54 44,11 48,05 42,76

450 °C 0 83,45 88,06 88,76 90,92 90,56 90,38

Seca 0 34,80 36,55 39,14 35,51 36,12 33,15

250 °C 0 30,87 33,47 34,01 34,32 30,90 29,18

25 350 °C 0 31,65 35,70 38,11 42,37 35,55 39,23
450 °C 0 86,07 88,46 87,91 88,71 89,13 89,69

Seca 0 20,74 21,60 22,18 27,98 25,39 22,78

250 °C 0 20,23 19,17 21,36 20,21 22,34 22,54

50 350 °C 0 28,73 26,08 24,36 25,79 26,66 26,73
450 °C 0 68,63 77,09 79,45 81,76 83,48 83,37

Seca 0 34,99 31,27 29,21 29,42 28,03 29,53

250 °C 0 33,76 32,02 26,84 29,16 32,32 27,83

5 350 °C 0 34,91 31,43 29,36 32,11 35,20 31,29
450 °C 0 42,31 42,05 40,61 38,34 38,83 37,35

Seca 0 33,65 22,30 27,77 24,60 28,58 25,69

250 °C 0 32,95 24,28 26,53 28,25 25,81 25,60

40 350 °C 0 32,25 29,85 30,09 29,23 31,95 28,51
450 °C 0 40,34 36,65 39,74 36,46 38,22 32,06

Os resultados para 0 Cd mostram curvas com um perfil semelhante dos diferentes
materiais adsorventes até a concentracdo de 3 mg.L™, onde a maior remoc&o ocorreu nos
primeiros 15 minutos e, apos esse periodo, nota-se oscilagdes suaves nas porcentagens
obtidas para a amostra seca e os diferentes BC. O BC de 450 °C apresentou os melhores
resultados, tendo alcancado aproximadamente 90% de remocdo na concentracdo mais
baixa, enquanto que os outros adsorventes obtiveram baixas remogdes, sendo 0 maximo

de 42% para o0 BC de 350 °C na menor concentragéo.

A partir da concentragio de 3,5 mg.L™ observou-se outro comportamento do
processo de adsorcao, sendo este perfil semelhante ao encontrado na concentracdo de
4 mg.L™. O BC de 450 °C ainda apresentou os melhores resultados, porém sua capacidade
de adsorcdo foi reduzida a apenas ao maximo de 37%, enquanto que a amostra seca e 0S
outros BC mantiveram 0 mesmo padrdo observado nas concentrages mais baixas. 1sso

provavelmente devido ao efeito de superlotacédo de particulas.
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Devido a grande toxicidade do Cd e da sua presenca marcante como poluente em
residuos, hd um significante ndmero de estudos preocupados com a producdo de
adsorventes eficientes para sua remocao, sendo marcante a utilizacdo de matérias-primas
naturais, como turfa (MCKAY e PORTER, 1997; BROWN et al., 2001), bagaco de cana-
de-acUcar (PETERLENE et al., 1999; GUPTA et al., 2003), espiga de milho (SHEN e
DUVNJAK, 2005), cascas de arroz (AJMAL et al., 2003) e de coco (HO e OFOMAJA,
2006). Porém, esses materiais apresentaram baixa capacidade de remocao, assim como o
encontrado para a casca de laranja e suas pirolises. Dessa forma, esses materiais nao sdo

recomendados para a remocao deste contaminante.

A remocao do contaminante Cd pelos materiais foi inicialmente rapida, tornando-se
lenta no decorrer do experimento até estagnar-se com o aumento do tempo de contato.
Dessa forma, pode-se supor que o comportamento deste contaminante é similar ao
descrito pelo contaminante Zn no parametro cinético de difusdo intraparticula. As curvas

de difusdo intraparticula para o Cd encontram-se na Figura 17.
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Figura 17. Efeito do tempo de contato na adsor¢do do Cd para a casca seca de laranja e os biocarvées de 250 °C,
350 °C e 450 °C nas diferentes concentracdes de acordo com o modelo de difusdo intraparticula
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5.3.2.2 Isotermas de adsorcéo

A Figura 18 tras as isotermas de adsorcdo, de Langmuir e de Freundlich obtidas

para o Cd construidas a partir de dados experimentais.

Figura 18. Linearizacdo das isotermas de adsor¢do, de Langmuir e de Freundlich para as amostras seca (A) e
pirolisadas a 250 °C (B), 350 °C (C) e 450 °C (D) para o Cd
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Tabela 11. Parametros obtidos das isotermas de Langmuir e Freundlich para Cd adsorvido por casca seca de

laranja e pelos biocarvoes

Amostra Isotermas LANGMUIR FREUNDLICH
R? Ka qm RL R? Kr nr R?
P6 seco 0,88 0,665 2,340 0,390 0,90 -2,958 4,474 0,85
250 °C 0,83 0,679 2,212 0,399 0,97 -4 5,906 0,83
350°C 0,96 0,572 2,867 0,378 0,97 -1,309 5,353 0,90
450 °C 0,99 0,753 9,803 0,398 0,96 -0,498 4,055 0,84
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Os R? obtidos das isotermas de adsorgdo mostram que os resultados foram
préximos de 1, sendo o BC de 450 °C o material que apresentou os melhores resultados.

Observa-se que todos os adsorventes apresentaram fator de separacdo R. entre o

intervalo de 0 e 1, indicando que em todos 0s casos 0 processo de adsor¢éo é favoravel.

De acordo com os resultados de gqm 0 BC de 450 °C apresenta a maior capacidade

méaxima de adsorcao.

De acordo com os valores observados de Ki e Kf, 0 BC de 450 °C foi o qual
apresentou 0s maiores valores, indicando uma maior interacdo entre o material adsorvente

e a solugéo contendo o contaminante.

Verificou-se que para todas as solucdes o valor de ns encontrado foi maior do que

1, indicando que o processo adsortivo é favoravelmente fisico.

Dos modelos estudados a isoterma de Langmuir foi a que obteve os melhores
ajustes considerando os valores mais préximos de 1 para o coeficiente de correlacdo R2 e
valores dentro do intervalo entre O e 1 para o fator de separacéo RL.

5.3.2.3 Balango energético

Os parametros termodindmicos do processo adsortivo do Cd encontram-se

dispostos na Tabela 12.
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Tabela 12. Parametros termodinamicos da adsorcdo de Cd pelas diferentes amostras nas temperaturas

estudadas
Concentracao Temperatura AG AH AS
(mg.L‘l)g Amostra FEK) Ka(L19)  (gymol)  (kaimol)  (3I/Kmol)
273,15 0,697 -842,09
Seca 292,15 0,662 -1029,33 -15,85 -0,04
393,15 0,644 -1198,29
273,15 0,712 -770,32
250 °C 292,15 0,691 -915,00 -16,15 -0,09
393,15 0,660 -1114,98
2,0 273,15 0,797 -514,83
350 °C 292,15 0,746 -722,52 -22,26 -0,40
393,15 0,711 -893,20
273,15 9,603 -5137,27
450 °C 292,15 9,404 -5555,29 -13,79 -3,15
393,15 9,009 -5904,32
273,15 0,515 -1502,87
Seca 292,15 0,494 -1738,43 -21,72 -1,20
393,15 0,468 -2051,84
273,15 0,424 -1947,95
250 °C 292,15 0,412 -2197,39 -12,89 -6,33
2,5 393,15 0,399 -2467,75
273,15 0,684 -857,05
350 °C 292,15 0,645 -1084,51 -19,23 -1,33
393,15 0,623 -1259,98
273,15 9,003 -4990,81
450 °C 292,15 8,703 -5363,59 -19,86 -0,32
393,15 8,205 -5654,39
273,15 0,305 -2695,81
Seca 292,15 0,291 -3025,15 -22,14 -7,36
393,15 0,272 -3467,35
273,15 0,302 -2711,61
250 °C 292,15 0,290 -3059,96 -18,27 -8,71
3.0 393,15 0,277 -3439,32
273,15 0,404 -2052,99
350 °C 292,15 0,369 -2498,71 -33,67 -0,57
393,15 0,343 -2859,65
273,15 5,319 -3793,25
450 °C 292,15 5,013 -3996,38 -34,84 -0,30
393,15 4,510 -4049,24
273,15 0,429 -1920,94
Seca 292,15 0,411 -2155,19 -15,50 -5,33
393,15 0,392 -2467,25
273,15 0,397 -2093,99
35 250 °C 292,15 0,385 -2361,59 -13,77 -6,83
' 393,15 0,372 -2651,72
273,15 0,494 -1595,03
350 °C 292,15 0,455 -1949,70 -27,11 -0,16
393,15 0,431 -2233,84
273,15 0,626 -1063,10
450 °C 292,15 0,597 -1282,12 -29,18 -0,03
393,15 0,549 -1624,94
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Concentracéao Temperatura AG AH AS
(mgL ~ Amostra K) KaO) yimoly  (karmol)  (arkmol)

273,15 0,355 -2346,29

Seca 292,15 0,348 -2631,69 -18,83 -6,54
393,15 0,327 -3012,38
273,15 0,356 -2344,19

250 °C 292,15 0,344 -2643,69 -15,44 -7,64
40 393,15 0,331 -2968,80
273,15 0,438 -1870,30

350 °C 292,15 0,396 -2278,38 -30,88 -0,47
393,15 0,372 -2607,63
273,15 0,501 -1565,27

450 °C 292,15 0,479 -1861,30 -37,07 -0,03
393,15 0,424 -2318,24

O estudo termodinamico indicou que o processo de adsorcdo € exotérmico e as

interacGes adsorvente-Cd ocorreram de forma espontanea. O valor de AH, menor que 40

kJ/mol, indica que o processo ¢ de natureza fisica. A AS esta relacionada as variacdes de

ordem-desordem de um sistema, valores negativos de AS sugerem a reducdo da

aleatoriedade na interface sélido-solucdo durante a adsorcdo. Observou-se que AG

diminui com o aumento da temperatura, mostrando que o processo de adsorcdo é

favoravel em temperaturas mais altas.
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5.3.3 Aluminio

5.3.3.1 Porcentagem de remocéao

A Figura 19 e a Tabela 13 trazem os resultados obtidos dos experimentos de
adsorcéo realizados com o Al.

Figura 19. Porcentagens de remocao do Al nas diferentes concentracfes ao longo do tempo para as diferentes

amostras estudadas
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Tabela 13. Porcentagens de remocao do Al pelas amostras seca e pirolisadas nas diferentes concentragdes
estudadas ao longo do tempo

Co?;zrftl_r-zli)gao Amostras Tempo (minutos)
0 15 30 45 60 75 90
Seca 0 5971 56,83 56,14 55,29 56,04 55,14
250°C 0 4312 47,97 45,91 43,96 44,65 44,18
20 350°C 0 59,92 57,28 62,35 56,30 56,01 59,95
450°C 0 62,60 63,50 58,16 58,81 63,37 57,90
Seca 0 5372 53,86 52,70 53,01 52,16 52,74
250°C 0 4322 37,17 45,41 42,78 42,98 48,09
2 350 °C 0 4557 42,84 49,86 55,47 49,59 52,42
450°C 0 26,69 27,09 28,74 28,17 26,87 34,29
Seca 0 48,78 52,07 52,30 50,02 52,38 52,79
250°C 0 19,9 30,95 20,96 26,03 32,13 35,43
30 350°C 0 34,77 35,19 36,73 41,24 47,92 41,19
450°C 0 2323 22,33 28,80 24,02 23,01 19,72
Seca 0 4420 44,60 40,79 44,27 42,98 42,33
250°C 0 29,00 30,65 29,41 29,80 35,89 34,27
35 350°C 0 3352 38,74 34,16 42,02 37,97 41,37
450°C 0 70,66 50,22 51,92 60,01 61,30 54,95
Seca 0 4229 41,57 41,33 45,05 43,18 38,45
250°C 0 38091 31,05 28,16 36,72 35,06 27,23
40 350°C 0 27,06 26,10 36,64 30,18 28,82 27,34
450°C 0 6927 66,52 63,67 64,23 68,07 64,77

Os valores obtidos para o Al foram inconstantes, com grandes variacfes de
eficiéncia dos BC e da amostra seca nas diferentes concentragdes, ndo sendo observado
um padrdo no perfil das curvas de adsor¢do, onde a Unica similaridade encontrada foi a

maior taxa de remocéo tendo ocorrido nos 15 minutos iniciais do experimento.

Na menor concentracdo o BC de 350 °C apresentou as melhores taxas de remocao,
com cerca de 60%, porém, os resultados obtidos para os demais BC e para a amostra seca

ndo apresentaram resultados muito distantes deste.

Na concentracdo de 2,5 mg.L™ as amostras seca e de 350 °C apresentaram 0s
melhores resultados, com cerca de 50% de remocéo, enquanto que o BC de 450 °C trouxe

0s piores resultados com 34% de adsorgéo.

A amostra seca removeu cerca de 50% do contaminante na concentragdo de
3mg.L?, ade 350 °C 40% e o BC de 450 °C apenas 20%.
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Nas concentragdes mais altas, de 3,5 e 4 mg.L™, o BC de 450 °C foi 0 que obteve
maior taxa de remocdo, com 55% e 65% respectivamente, enquanto a amostra seca e 0

BC de 350 °C apresentaram adsorcado de cerca de 40% e 30% respectivamente.

Tais oscilacdes podem ser atribuidas a presenca de Al na constituicdo dos
materiais adsorventes, podendo ter ocorrido dessor¢do do mesmo, havendo varia¢des nas
concentragcOes estudadas. Além disso, apesar de ter sido utilizado agua deionizada, a
concentracdo de Al na agua do municipio de Sorocaba, de acordo com os dados da
empresa de tratamento e distribuicdo de dgua (SAAE, 2013), nos meses de realizacdo do
experimento, setembro e outubro de 2013, a concentragéo do elemento foi de 0,18 e 0,19
mg.L™, respectivamente, taxas essas consideradas altas, visto que o padrio organoléptico

permitido pela CETESB é de 0,2 mg.L! do metal para 4gua potavel.

Para este contaminante 0s materiais estudados ndo se mostraram eficientes, dessa
forma, deve-se utilizar outros processos para tratar aguas residuarias contendo esse metal
que se mostraram eficazes como, por exemplo, troca idnica por resina catiénica, osmose
reversa e eletrodialise, processos estes que atingem de 90 a 100% de remocao
(SRINIVASAN et al., 1999).

A remocédo do contaminante Al pelos diferentes materiais adsortivos preparados e
estudados foi inicialmente rapida, tornando-se lenta no decorrer do experimento até
estagnar-se com 0 aumento do tempo de contato. Dessa forma, supbe-se que o
comportamento deste contaminante € similar ao descrito anteriormente para o
contaminante Zn no parametro cinético de difusdo intraparticula. A Figura 20 mostra as
curvas de difusdo intraparticula do metal potencialmente toxico Al para os diferentes

adsorventes nas diferentes concentracGes estudadas.
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Figura 20. Efeito do tempo de contato na adsor¢do do Al para a casca seca de laranja e os biocarvdes de
250 °C, 350 °C e 450 °C nas diferentes concentragdes de acordo com o modelo de difusdo intraparticula
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5.3.3.2 |sotermas de adsorcgao

Figura 21. Linearizacgdo das isotermas de adsorc¢do, de Langmuir e de Freundlich para as amostras seca (A) e
pirolisadas a 250 °C (B), 350 °C (C) e 450 °C (D) para o Al
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Tabela 14. Parametros obtidos das isotermas de Langmuir e Freundlich para Al adsorvido por casca seca de

laranja e pelos biocarvdes

Amostra Isotermas LANGMUIR FREUNDLICH
R? Ka qm RL R? Kr nr R?
P6 seco 0,97 0,671 4,103 0,266 0,98 -0,651 3,460 0,83
250 °C 0,86 0,377 4,757 0,357 097 -0,875 6,001 0,83
350°C 0,94 0,087 4,621 0,380 0,97 -0,636 6,930 0,80
450 °C 0,99 1,033 5,162 0,652 0,9 -0,387 1,267 0,90
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Os R? das isotermas de adsorcdo obtidos mostram que os resultados foram
préximos de 1, sendo o BC de 450 °C a excecdo. A capacidade adsortiva desse material
nas diferentes concentracfes variou bastante, podendo ser assim explicado seu baixo

valor de R2.

Todos os adsorventes apresentaram fator de separagdo R entre o intervalo de O e
1, isso indica que em todos 0s casos 0 processo de adsor¢do é favoravel.

De acordo com os resultados de gm 0 BC de 450 °C apresenta a maior capacidade

méaxima de adsorcao.

De acordo com os valores observados de Ka e K¢, 0 BC de 450 °C foi 0 adsorvente
que apresentou os maiores valores, indicando uma maior interacdo entre o material

adsorvente e a solucdo contendo o contaminante.

Verificou-se que para todas as solugdes o valor de ns encontrado foi maior do que

1, indicando que o processo adsortivo é favoravelmente fisico.

Dos modelos estudados a isoterma de Langmuir foi a que obteve os melhores
ajustes considerando os valores mais préximos de 1 para o coeficiente de correlacdo R2 e

valores dentro do intervalo entre 0 e 1 para o fator de separagéo RL.
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5.3.3.3 Balanco energético

Os parametros termodindmicos do processo adsortivo do Al encontram-se

dispostos na Tabela 15.

Tabela 15. Parametros termodinamicos da adsorcéo de Al pelas diferentes amostras nas temperaturas

estudadas

Concentracéo Temperatura AG AH AS
(mgLt) ~ Amostra (K) K9 amol)  (kaimol)  (I/Kmol)
273,15 1,329 -646,41
Seca 292,15 1,228 -511,70 -21,48 -9,93
393,15 1,194 -488,23
273,15 0,841 -391,16
250 °C 292,15 0,797 -578,75 -32,76 -8,10
393,15 0,724 -875,97
2,0 273,15 1,574 -1063,48
350 °C 292,15 1,493 -1000,56 -28,36 -14,39
393,15 1,327 -898,75
273,15 1,405 -772,81
450 °C 292,15 1,373 -790,06 -12,50 -0,07
393,15 1,327 -756,82
273,15 1,216 -444,13
Seca 292,15 1,113 -272,06 -23,60 -9,50
393,15 1,085 -221,66
273,15 0,976 -53,53
250 °C 292,15 0,927 -188,69 -27,92 -8,39
25 393,15 0,859 -415,53
273,15 1,202 -417,92
350 °C 292,15 1,105 -240,87 -38,59 -14,14
393,15 1,003 -5,50
273,15 0,551 -1349,47
450 °C 292,15 0,529 -1611,50 -33,43 -0,03
393,15 0,478 -2017,15
273,15 1,218 -448,46
Seca 292,15 1,113 -277,20 -23,55 9,51
393,15 1,082 -227,39
273,15 0,578 -1241,72
250 °C 292,15 0,541 -1487,29 -19,04 -0,73
3,0 393,15 0,529 -1711,74
273,15 0,730 -713,45
350 °C 292,15 0,704 -882,71 -14,94 -0,80
393,15 0,687 -1034,56
273,15 0,265 -3009,32
450 °C 292,15 0,247 -3478,69 -25,15 -0,08
393,15 0,236 -3881,98
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Concentracéao Temperatura AG AH AS
(mgL ~ Amostra K) KaO) yimoly  (kaimol)  (arkmol)

273,15 0,834 -411,69

Seca 292,15 0,731 -765,90 -35,37 -8,55
393,15 0,709 -942,20
273,15 0,551 -1351,18

250 °C 292,15 0,525 -1613,47 -20,03 -1,01
35 393,15 0,507 -1853,81
273,15 0,735 -696,79

350 °C 292,15 0,707 -863,75 -14,83 -0,85
393,15 0,688 -1013,41
273,15 1,300 -596,02

450 °C 292,15 1,221 -493,15 -29,76 -0,12
393,15 1,137 -328,63
273,15 0,634 -1032,09

Seca 292,15 0,627 -1165,91 -13,98 -1,77
393,15 0,598 -1395,88
273,15 0,404 -2056,31

250 °C 292,15 0,373 -2435,61 -27,83 -2,35
40 393,15 0,357 -2787,35
273,15 0,406 -2045,31

350 °C 292,15 0,373 -2422,64 -27,68 -2,33
393,15 0,351 -2772,50
273,15 1,918 -1479,66

450 °C 292,15 1,835 -1509,51 -19,70 -1,39
393,15 1,742 -1501,24

O estudo termodindmico indicou que o processo de adsor¢do € exotérmico e as
interagdes entre os adsorventes e 0 Al ocorreram espontaneamente. O valor de AH, menor
que 40 kJ/mol, indica que o processo é de natureza fisica. A entropia sugere a reducdo da
aleatoriedade na interface solido-solucdo durante a adsorcéo, tendo o BC de 450 °C
apresentado a maior entropia nos processos. Observou-se que AG diminui com o aumento
da temperatura, mostrando que o processo de adsorgdo é favoravel em temperaturas mais

altas.
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5.34 Cobre

5.3.4.1 Porcentagem de remocéo

Figura 22. Porcentagens de remog¢do do Cu nas diferentes concentragdes ao longo do tempo para as diferentes

amostras estudadas
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Tabela 16. Porcentagens de remocgao do Cu pelas amostras seca e pirolisadas nas diferentes concentracdes
estudadas ao longo do tempo

Concentracéao

mg.L ! Amostras Tempo (minutos)
0 15 30 45 60 75 90

Seca 0 61,10 65,98 65,45 66,63 64,81 65,25

2,0 250 °C 0 38,76 41,45 46,41 47,19 45,66 48,22
350 °C 0 40,74 43,47 46,50 48,95 49,72 51,22

450 °C 0 72,52 82,51 84,33 85,37 83,37 88,21

Seca 0 61,31 60,25 60,12 61,77 61,80 60,93

25 250 °C 0 31,04 30,44 38,34 34,42 40,58 35,90
350 °C 0 41,53 37,84 45,31 43,95 44,20 43,09

450 °C 0 73,59 83,59 86,87 85,96 87,36 86,38

Seca 0 58,21 54,50 52,10 53,23 54,53 53,62

30 250 °C 0 27,23 28,83 27,26 29,33 35,38 32,58
350 °C 0 36,99 33,09 34,73 35,02 38,20 37,85

450 °C 0 72,77 74,04 76,89 77,61 81,62 79,48

Seca 0 51,68 52,40 50,93 47,93 49,85 48,43

35 250 °C 0 33,29 30,93 29,77 34,23 34,04 34,64
350 °C 0 31,88 26,46 29,99 30,77 31,06 33,20

450 °C 0 85,14 84,16 85,24 85,94 85,70 86,00

Seca 0 53,47 54,14 53,33 52,36 53,43 51,81

40 250 °C 0 30,22 32,85 28,70 31,86 34,46 33,16
350 °C 0 39,37 39,08 36,35 37,01 38,38 40,66

450 °C 0 76,51 84,19 83,33 87,19 86,27 84,91

Observou-se um padrdo no perfil das curvas de adsorcdo obtidas da amostra seca
e dos BC para as diferentes concentragcbes. O BC de 450 °C apresentou os melhores
resultados, com cerca de 90% de remocdo do contaminante na concentragdo mais baixa,

sendo seguido pela amostra seca com 65% de remocao.

A taxa de remogéo dos BC de 250 °C e 350 °C oscilaram em suas capacidades nas
diferentes concentragdes. A maior taxa de remogao ocorreu nos 15 primeiros minutos do
experimento. Nota-se que com o0 aumento da concentracdo houve a diminuicdo da
capacidade de adsorcdo do material, para os BC de 250 °C e de 350 °C essa constatacao
foi mais visivel do que a observada para o0 BC de 450 °C e a amostra seca, que ndo

apresentaram alteracdes significativas em suas capacidades adsortivas.

Ahmad e Kumar (2012) obtiveram 90% de remocéo de Cu em cascas de ovo

tratadas com oxido de ferro; Hua et al. (2012), mostram que compostos nanomeétricos de
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Oxidos metélicos, devido sua natureza quimica e grande &rea superficial, caracterizam-se
como 6timos adsorventes; Wan et al. (2010) obtiveram resultados préximos a 100% de
remocao de Cu em areia recoberta por quitosana; Gulnaziya et al. (2010) obtiveram
resultados satisfatorios também com cascas de palma. As porcentagens de remocéo de Cu
obtidos pelo BC de 450 °C asselham-se aos melhores resultados obtidos pelos estudos
citados, enquanto que os demais materiais, comparativamente, apresentaram capacidade
de remocdo bem reduzida. Atrelado as altas porcentagens de remocdo obtidas,
considerando a facilidade e disponibilidade da biomassa e também que o Unico tratamento
utilizado foi o térmico, pode-se afirmar que o biocarvao proveniente de cascas de laranja
pirolisado a uma temperatura de 450 °C é um 6timo material adsorvente para 0 Cu em

solugGes aquosas.

A remocdo do metal foi rapida no inicio do experimento tornando-se lenta até se
estagnar com o aumento do tempo de contato, dessa maneira, supde-se que O
comportamento deste contaminante é similar ao descrito anteriormente para 0 Zn no
parametro cinético de difusdo intraparticula. A Figura 23 traz as curvas de difusdo
intraparticula do Cu para os diferentes adsorventes nas diferentes concentracfes

estudadas.
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Figura 23. Efeito do tempo de contato na adsor¢do do Cu para a casca seca de laranja e os biocarvées de 250 °C,
350 °C e 450 °C nas diferentes concentracdes de acordo com o modelo de difusdo intraparticula

@ imalg)

Qt imaig)

Qt (mgig)

2.0 25
25
15 i
v Ty . - e
1
* i 4
I
10 'r" 1 )— —— g
"/ A =1 4
il 7
e =] / o
ird "———'f En f,/ e T =ik
P a 0 ¢ - — -
05 - »
[} Fa
; a /
¥ W
'ﬁ(j/fj V%
0, T ] ] 0 L T T T T 1]
vT(min} T (min)
35
25 i 24 = e
-
L v 2 b
- v F
20 r = 2
2
- - i
15 / SE— - = — S
1 y
" £,
14 / A = i
' 5 R g, f A—e TS
- - r e -
. — 0 / .
0 o P
i oA /S
/s n /
9 T i ) 11 o T T T ] I
¥T (min) vT (min)
4.0
b v ]
3 . —=— Seca
3 ” - 250°C
i a— 350 °C
L ¥ 450 °C
2,
: g e
* /
1 4
:. — a : 4
’ / = P~ .
1
o
o s
od /S
oa -
2 T i ) o
VT {min)

74



5.3.4.2 |sotermas de adsorcéo

Figura 24. Linearizacgdo das isotermas de adsorc¢do, de Langmuir e de Freundlich para as amostras seca (A) e
pirolisadas a 250 °C (B), 350 °C (C) e 450 °C (D) parao Cu
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Tabela 17. Pardmetros obtidos das isotermas de Langmuir e Freundlich para Cu adsorvido por casca seca de

laranja e pelos biocarvdes

Amostra Isotermas LANGMUIR FREUNDLICH
R? Ka qm Ro R? Kr nr R?
P6 seco 0,95 0,928 3,658 0,227 0,94 -0,620 2,271 0,81
250°C 0,98 1,646 1,476 0,291 0,97 -2,036 2,380 0,83
350°C 0,92 1,157 2,020 0,299 0,98 -1,323 2,548 0,90
450 °C 0,87 1,439 13,812 0,141 0,93 -0,114 1,692 0,90

75



Os R? das isotermas de adsorgdo mostram que os resultados foram proximos de 1,
demonstrando que os materiais produzidos e estudados s&o adsorventes efetivos na

remocao do contaminante.

Observa-se que todos os adsorventes apresentaram fator de separacdo R. entre o

intervalo de 0 e 1, indicando que em todos 0s casos 0 processo de adsorcao € favoravel.

O BC de 450 °C apresentou valor de gm muito superior a casca seca de laranja e
aos demais BC, caracterizando uma maior capacidade maxima de adsor¢do. Este valor
apresentou-se bem maior quando comparado ao de outras biomassas como casca de ovo
(VIUAYARAGHAVAN et al., 2005), cascas de arroz (JAMAN et al., 2009), palha de soja
(SAEIBAN et al., 2008) e serragem (LAROUS et al., 2005)

De acordo com os valores observados de Ka e Ky, 0 BC de 450 °C apresentou 0s
maiores valores, indicando uma maior interacdo entre o material adsorvente e a solucéo

contendo 0 contaminante.

Verificou-se que para todas as solucdes o valor de ns encontrado foi maior do que

1, indicando que o processo adsortivo é favoravelmente fisico.

Dos modelos estudados a isoterma de Langmuir foi a que obteve os melhores

ajustes.

76



5.3.4.3 Balanco energético

Os parametros termodinamicos do processo adsortivo do Cu encontram-se

dispostos na Tabela 18.

Tabela 18. Parametros termodinamicos da adsorcdo de Cu pelas diferentes amostras nas temperaturas
estudadas

Concentracao Temperatura AG AH AS
(mgL) ~ Amostra (K) Kalfa)  imol)  (kaimol)  (a/Kmol)
27315 1978 154907
Seca 292,15 1870  -156226  -3520 119,20

393,15 1677 -1390,73
273,15 0971  -6592
250 °C 292,15 0933  -17619  -2315 6,85
393,15 0878  -369,87
2,0 273,15 1,100 -217,14
350 °C 292,15 1053 -12174 2682 9,49
393,15 0976  -80:89
273,15 8283  -4801,39
450 °C 292,15 7487 -498907  -35,97 0,36
393,15 6,985  -5221,62
273,15 1650 113820
Seca 292,15 1550 110182  -2050 12,32
393,15 1497 108522
273,15 0590  -1197,23
250 °C 292,15 0562  -1436,11  -18,65 0,61
2.5 393,15 0546  -1654,19
273,15 0777 57175
350 °C 292,15 0754 688,68  -17,18 2,33
393,15 0717  -892,19
273,15 6745 433514
450 °C 292,15 6340  -4580,40  -2313 0,30
393,15 6,044  -4834,36
273,15 1,247 -501,52
Seca 292,15 1156 -359,61  -27,60 11,13
393,15 1004 241,68
273,15 0513 -151475
250 °C 292,15 0482  -180268  -21,60 1,39
30 393,15 0464  -2067,40
273,15 0629  -1052,16
350 °C 292,15 0601  -122853  -21,44 1,12
393,15 0567  -1514,01
273,15 4273 -3298.41
. 292,15 3874 335660  -37,79
450°C 393,15 3577 -342157 0,29
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Concentracéao Temperatura AG AH AS
(mgL ~ Amostra K) Ka) moly  (kaimol)  (a7kmol)
273,15 1,030 -67,83
Seca 292,15 0,939 -155,17 -33,91 -10,77
393,15 0,877 -351,63
273,15 0,560 -1316,30
250 °C 292,15 0,531 -1573,23 -19,71 -0,92
35 393,15 0,516 -1808,47
273,15 0,517 -1498,06
350 °C 292,15 0,492 -1732,97 -26,39 -0,30
393,15 0,456 -2103,69
273,15 6,545 -4266,62
450 °C 292,15 6,144 -4500,81 -23,88 -0,29
393,15 5,843 -4743,74
273,15 1,166 -349,27
Seca 292,15 1,075 -179,86 -29,66 -10,95
393,15 1,013 -35,38
273,15 0,526 -1458,26
250 °C 292,15 0,491 -1737,25 -21,04 -1,26
40 393,15 0,477 -1993,46
273,15 0,705 -792,35
350 °C 292,15 0,684 -936,16 -19,01 -1,73
393,15 0,649 -1176,20
273,15 6,030 -4080,68
450 °C 292,15 5,638 -4284,05 -26,05 -0,29
393,15 5,337 -4496,18

Os parametros termodinamicos sugerem que 0 processo adsortivo é espontaneo e

regido pela interacdo fisica, resultados condizentes com os obtidos por Ahmad et al.

(2012) para 0 mesmo contaminante estudado.
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5.3.5 Niquel

5.3.5.1 Porcentagem de remocéo

Figura 25. Porcentagens de remoc&o do Ni nas diferentes concentragdes ao longo do tempo para as diferentes
amostras estudadas
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Tabela 19. Porcentagens de remogdo do Ni pelas amostras seca e pirolisadas nas diferentes concentracdes
estudadas ao longo do tempo

Conr;engtLr_?gao Amostras Tempo (minutos)
0 15 30 45 60 75 90
Seca 0 26,22 24,41 22,27 23,20 27,06 25,36
2,0 250 °C 0 19,78 21,93 22,45 26,68 27,62 31,79
350 °C 0 23,36 26,47 28,43 27,29 28,13 32,95
450 °C 0 60,11 66,65 66,69 68,21 69,83 73,72
Seca 0 22,86 25,42 21,17 20,79 19,56 17,74
25 250 °C 0 21,31 24,11 26,65 27,94 28,17 25,97
350 °C 0 21,51 23,35 29,71 29,17 30,32 31,04
450 °C 0 65,33 65,48 70,17 67,65 69,33 74,20
Seca 0 17,67 22,38 27,44 24,09 21,05 18,14
30 250 °C 0 16,21 26,94 18,58 18,80 20,20 20,62
350 °C 0 22,83 33,97 27,42 22,01 25,78 21,70
450 °C 0 47,03 50,56 49,58 59,56 54,77 55,55
Seca 0 18,77 14,66 13,98 19,27 16,87 14,12
35 250 °C 0 16,16 19,85 20,40 21,01 21,77 20,76
350 °C 0 23,48 22,39 23,13 25,10 26,06 25,07
450 °C 0 49,39 47,10 53,15 57,80 52,84 52,22
Seca 0 18,48 17,56 15,05 14,83 19,13 19,05
40 250 °C 0 20,01 18,72 18,13 20,80 17,29 19,10
350 °C 0 16,86 18,16 17,98 18,95 19,48 18,34
450 °C 0 37,86 37,61 40,04 37,57 36,93 38,84

Para o Ni foi observado um padréo no perfil das curvas de adsor¢do das amostras
nas concentragdes estudadas. Em todos 0s casos a maior taxa de adsor¢do ocorreu nos
primeiros 15 minutos do experimento, havendo uma lenta remog&o apos esse periodo ou

0 estado de equilibrio. Situacdo observada anteriormente para os demais metais.

O BC de 450 °C apresentou os melhores resultados, com remocéo de cerca de
75% na concentragdo de 2,5 mg.L™t. A amostra seca e os BC de 250 °C e de 350 °C
apresentaram resultados semelhantes, variando entre 15 a 30% de remogé&o nas diferentes
concentragOes. Pode-se notar também que, com o aumento da concentracdo houve a
diminuicdo da capacidade adsortiva dos materiais onde o BC de 450 °C apresentou

somente 40% de remogdo na concentracdo mais alta.

Os resultados obtidos para este contaminante, comparativamente a outras

biomassas utilizadas em diferentes estudos para a sua remogdo, ndo apresentaram-se
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ideais. Resultados obtidos com residuos de cana-de-agUcar modificados quimicamente
(KRISHNAN et al., 2012) e zedlitas naturais (HANNACHI et al., 2012), por exemplo,
apresentaram-se mais satisfatorios. Porém, deve-se levar em consideracdo que 0s
materiais produzidos neste estudo sdo provenientes de residuo da atividade agricola do
pais, portanto, matéria-prima abundante e de facil acesso, além disso, foi realizado apenas
tratamento térmico, o que pode tornar sua producdo mais barata se comparada a um pré-

tratamento quimico.

A remocdo do contaminante Ni foi rapida no inicio do experimento tornando-se lenta
até se estagnar com o aumento do tempo de contato, assim supdem-se que O
comportamento cinético de difusdo intraparticula deste contaminante é similar ao descrito

anteriormente para o Zn. A Figura 26 traz as curvas de difusdo intraparticula do Ni.
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Figura 26. Efeito do tempo de contato na adsorcdo do Ni para a casca seca de laranja e os biocarvdes de 250 °C,
350 °C e 450 °C nas diferentes concentracdes de acordo com o modelo de difusdo intraparticula
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5.3.5.2 |sotermas de adsorcgao

Figura 27. Linearizacgdo das isotermas de adsorc¢do, de Langmuir e de Freundlich para as amostras seca (A) e
pirolisadas a 250 °C (B), 350 °C (C) e 450 °C (D) para o Ni
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Tabela 20. Par@metros obtidos das isotermas de Langmuir e Freundlich para Ni adsorvido por casca seca de

laranja e pelos biocarvdes

Amostra Isotermas LANGMUIR FREUNDLICH
R? Ka qm Ro R? Kr nr R?
Pé seco 0,86 0,402 0,762 0,483 0,95 -0549 3326 0,71
250 °C 0,99 0,389 2,560 0,500 0,94 -0977 10427 0,92
350°C 0,84 0,0412 2,786 0,526 0,94 -1420 3,326 0,80
450 °C 0,89 1,117 157772 0,349 0,95 -0491 19379 0,92
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O BC de 450 °C apresentou melhores taxas de adsor¢do nas concentragdes mais
baixas, diminuindo seu desempenho nas concentra¢cdes mais altas, explicando assim o

baixo valor de seu R2.

Observa-se que todos os adsorventes apresentaram fator de separacdo R. entre o

intervalo de 0 e 1, indicando que em todos 0s casos 0 processo de adsorcao é favoravel.

O BC de 450 °C apresentou valor de gm superior aos demais, caracterizando uma

maior capacidade méaxima de adsorcéo.

De acordo com os valores observados de Ka e Kr, 0 BC de 450 °C foi o que

apresentou os maiores valores.

Verificou-se que para todas as solucdes o valor de ns encontrado foi maior do que

Dos modelos estudados a isoterma de Langmuir foi a que obteve os melhores

ajustes.
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5.3.5.3 Balanco energético

Os parametros termodindmicos do processo adsortivo do Ni encontram-se

dispostos na Tabela 21.

Tabela 21. Parametros termodinamicos da adsorcéo de Ni pelas diferentes amostras nas temperaturas

estudadas
Concentracao Temperatura AG AH AS
(mgL) ~ Amostra (K) Kalfa)  imol)  (kaimol)  (a/Kmol)
27315 0349 238526
Seca 292,15 0338  -267546  -19,18 6,64
393,15 0312  -3062,77
273,15 0502 -1564,02
250 °C 292,15 0466  -189154  -31,30 1,37
393,15 0433  -2247,38
20 273,15 0531 -143508
350 °C 292,15 0495  -176035  -25,15 0,08
393,15 0476  -2019,55
273,15 3106 257303
450 °C 292,15 2802 255774 0,24 0,24
393,15 2603 257356
273,15 0225  -3380,24
Seca 292,15 0217  -380194  -30,51 8,37
393,15 0192  -4382.14
273.15 0380  -2191,59
250 °C 292,15 0359  -250549  -29.66 -2,50
25 393,15 0336  -207076
273,15 0490  -1619,.25
350 °C 292,15 0451  -197847  -27,42 0,19
393,15 0436  -226646
273,15 3,176 -2624,47
450 °C 292,15 2871 261873  -36,12 0,24
393,15 2672 -2644,67
273,15 0231 -332L,77
Seca 292,15 0226  -373520  -29,68 8,32
393,15 0207  -4302,52
273,15 0269 -2975,00
250 °C 292,15 0258  -3341,01 2522 7,88
3.0 393,15 0230  -3836,37
273,15 0297 275535
350 °C 292,15 0272 318021  -30,65 5,12
393,15 0258  -3648,05
273,15 1350 68173
. 292,15 1251 55337  -3024
450°C 393,15 1172 -422,09 0.12
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Concentracao Temperatura AG AH AS
(mg.Ly  Amostra (K) Ka(L19)  (gmol)  (kdimol)  (3/Kmol)

273.15 0174 -3964,83

Seca 292,15 0,169 -4474,01 -25,81 -13,02
393.15 0151  -5017.66
273.15 0272 -295581

. 250 °C 292,15 0261  -3319116  -24,99 7,85
: 393.15 0240  -3810.72
273.15 0.354  -2353,61

350 °C 292,15 0337  -271287  -25.36 4,62
393.15 0312  -310587
273,15 1198 -40133

450 °C 292,15 1037 22011 -3456 0,12
393.15 1012 35,50
273,15 0.245  -3189,95

Seca 292,15 0234  -358502  -18,01 11,33
393.15 0221  -4002.23
273,15 0.246  -3182,98

10 250 °C 292,15 0232  -3577.08  -27,80 8,17
: 393.15 02163  -411472
273.15 0236 -3272.91

350 °C 292,15 0224  -370146 22,67 110,33
393.15 0212  -4150.32
273.15 0.645  -99508

450 °C 29215 0631  -112488  -21,06 0,01
393.15 0582  -1439.46

Os parametros termodinamicos indicaram um processo adsortivo exotérmico,

factivel e termodinamicamente favoravel.
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5.3.6 Chumbo

5.3.6.1 Porcentagem de remocéao

Figura 28. Porcentagens de remocao do Pb nas diferentes concentragbes ao longo do tempo para as diferentes
amostras estudadas
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Tabela 22. Porcentagens de remocao do Pb pelas amostras seca e pirolisadas nas diferentes concentracdes
estudadas ao longo do tempo

Concentracéao

mg.L ! Amostras Tempo (minutos)
0 15 30 45 60 75 90

Seca 0 73,40 82,59 79,73 81,10 83,89 82,85

2,0 250 °C 0 62,79 79,24 80,71 83,42 80,00 86,11
350 °C 0 79,28 81,63 81,83 83,59 87,07 87,05

450 °C 0 84,38 91,41 89,17 87,65 88,77 87,37

Seca 0 75,10 75,89 82,29 83,83 81,42 85,43

25 250 °C 0 72,59 74,25 85,55 84,40 79,07 79,37
350 °C 0 82,01 85,20 84,48 88,92 85,25 85,99

450 °C 0 81,64 86,03 90,03 91,32 88,88 93,45

Seca 0 75,68 77,34 78,18 76,75 76,13 81,88

30 250 °C 0 49,37 57,02 64,0 64,16 69,78 68,98
350 °C 0 48,08 55,63 63,31 65,79 65,43 68,21

450 °C 0 74,38 84,34 84,31 82,50 86,67 90,81

Seca 0 78,33 78,17 75,77 79,68 82,91 81,52

35 250 °C 0 47,18 57,27 60,97 62,68 63,50 64,84
350 °C 0 46,12 62,18 54,39 57,52 60,33 59,53

450 °C 0 87,69 87,08 89,18 92,29 89,94 92,82

Seca 0 71,54 71,65 76,46 74,75 76,65 73,39

40 250 °C 0 41,19 51,75 53,32 52,74 58,45 54,68
350 °C 0 66,30 61,15 70,20 66,71 68,97 66,77

450 °C 0 80,20 82,85 86,40 88,00 94,31 94,37

Analisando os resultados obtidos para o Pb nota-se um padrao no perfil das curvas
de remocéo do contaminante pelas amostras, onde a maior taxa de adsor¢ao ocorreu nos

15 primeiros minutos dos experimentos, caracterizando uma remocao rapida.

Para este metal observa-se que o BC de 450 °C apresentou os melhores resultados,
tendo sido obtido uma taxa de remocéo de cerca de 95% na maior concentracao; para este
BC nota-se que com 0 aumento da concentragdo houve o aumento na porcentagem de
remocdo do contaminante, caracterizando uma relacdo direta, pelo menos até a
concentragio de 4 mg.L™?, a maior concentracdo estudada. Para os BC de 250 °C e
350 °C observa-se que com 0 aumento da concentracdo houve a diminuigéo da capacidade
adsortiva. A amostra seca apresentou 6timos resultados, com a segunda maior taxa de

remocao e, sua capacidade adsortiva pouco variou com 0 aumento da concentragéo.
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O Pb, dentre os diferentes metais estudados, foi o contaminante que apresentou as
melhores taxas de remocao para a amostra seca e os diferentes BC, provavelmente devido
suas caracteristicas intrinsecas as quais proporcionaram uma maior afinidade pelo
material adsorvente. Assim, levando em consideracdo a alta periculosidade deste
contaminante e o facil acesso e praticidade da matéria-prima estudada, pode-se dizer que
cascas de laranja, secas ou pirolisadas, sdo potenciais materiais adsorvedores do metal
Pb.

Assim como observado para 0s demais contaminantes estudados, a remocdo do
Pb pela casca seca de laranja e pelos BC foi rapida no inicio do experimento tornando-se
lenta até se estagnar com o aumento do tempo de contato, sugerindo que seu
comportamento cinético de difusdo intraparticula também é similar ao descrito
anteriormente para o Zn. A Figura 29 traz as curvas de difusdo intraparticula do Pb para

os diferentes adsorventes nas diferentes concentracGes estudadas.
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Figura 29. Efeito do tempo de contato na adsorcao do Pb para a casca seca de laranja e os biocarvoes de 250 °C,
350 °C e 450 °C nas diferentes concentracgdes de acordo com o modelo de difusdo intraparticula
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5.3.6.2 |sotermas de adsorcéo

Figura 30. Linearizacgdo das isotermas de adsorc¢do, de Langmuir e de Freundlich para as amostras seca (A) e
pirolisadas a 250 °C (B), 350 °C (C) e 450 °C (D) para o Pb
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Tabela 23. Parametros obtidos das isotermas de Langmuir e Freundlich para Pb adsorvido por casca seca de

laranja e pelos biocarvdes

Amostra Isotermas LANGMUIR FREUNDLICH
R? Ka qm RL R? Kr nr R?
Pé6 seco 0,89 0,335 14,641 0,169 0,98 -0,248 2,657 0,83
250 °C 0,93 0,606 43,103 0,260 0,95 -0,375 15479 0,84
350°C 0,73 0,580 40,816 0,254 0,94 -0,355 15,600 0,74
450 °C 0,80 0,650 50,505 0,287 0,97 -0,290 20,964 0,82
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Os R? das isotermas de adsor¢do mostram que os resultados foram proximos de 1
para a casca seca e para 0 BC de 450 °C. Apesar de os BC terem apresentado R? mais
baixos, as porcentagens de remocgdo demonstram que todos as amostras estudadas foram

eficientes na adsorcdo deste contaminante.

Observa-se que todos os adsorventes apresentaram fator de separacéo R. entre o
intervalo de 0 e 1, indicando que em todos 0s casos 0 processo de adsorcao € favoravel.

De acordo com os resultados de gm observa-se que a capacidade maxima de
adsorcdo aumentou conforme o aumento da temperatura de pir6lise do material, sendo
justificado pela maior quantidade de sitios ativos disponiveis devido ao aumento da
porosidade, como demonstrado pela anélise de MEV.

De acordo com os valores observados de Ka e Kf, 0 BC de 450 °C foi o qual

apresentou os maiores valores.

Verificou-se que para todas as solucdes o valor de ns encontrado foi maior do que

1, indicando que o processo adsortivo é favoravelmente fisico.

Dos modelos estudados a isoterma de Langmuir foi a que obteve os melhores

ajustes.
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5.3.6.3 Balanco energético

Os parametros termodindmicos do processo adsortivo do Pb encontram-se

dispostos na Tabela 24.

Tabela 24. Parametros termodinamicos da adsorcédo de Pb pelas diferentes amostras nas temperaturas

estudadas
Concentracao Temperatura AG AH AS
(mg.L ~ Amostra (K) Kalfe)  (aimoly  (koimol)  (3/Kmol)
273,15 5,333 -3801,41
Seca 292,15 4,832 -3905,30 -34,22 -30,62
393,15 4,535 -4060,59
273,15 6,500 -4250,86
250 °C 292,15 6,201 -4522,79 24,25 -30,04
393,15 5,807 -4722,86
2,0 273,15 7,225 -4491,18
350 °C 292,15 6,727 -4724,49 28,11 -32,44
393,15 6,323 -4955,90
273,15 7,572 -4597,60
450 °C 292,15 6,924 -4795,92 -36,84 -0,35
393,15 6,366 -4971,42
273,15 6,365 -4203,32
Seca 292,15 5,862 -4385,25 -28,27 -30,92
393,15 5,563 -4611,91
273,15 4,148 -3230,79
250 °C 292,15 3,840 -3340,40 -39,35 -29,33
2,5 393,15 3,449 -3325,61
273,15 6,639 -4298,89
350 °C 292,15 6,131 -4498,26 -30,79 -32,24
393,15 5,732 -4694,43
273,15 14,926 -6138,79
450 °C 292,15 14,278 -6590,28 -17,88 -0,38
393,15 13,712 -7035,37
273,15 4,919 -3617,96
Seca 292,15 4,511 -3738,86 32,42 29,13
393,15 4,215 -3867,82
273,15 2,253 -1845.42
250 °C 292,15 2,227 -1981,11 -23,28 -17,13
30 393,15 2,0236 -1894,03
273,15 2,346 -1936,48
350 °C 292,15 2,145 -1892,84 27,67 -18,69
393,15 2,053 -1936,45
273,15 10,538 -5348,29
. 292,15 9,887 -5679,99
450°C 393,15 9,323 -5999,64 25,80 0,36
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Concentracao Temperatura AH AS
(mg.LY) Amostra (K) Ka (L/g) AG (J/mol) (k3/mol) (3/Kmol)
273,15 4,811 -3567,64
Seca 292,15 4,413 -3679,01 -33,21 -29,10
393,15 4,115 -3798,28
273,15 1,874 -1426,96
250 °C 292,15 1,845 -1517,57 -28,31 -16,50
35 393,15 1,641 -1336,47
273,15 1,671 -1166,08
350 °C 292,15 1,470 -956,83 -39,99 -18,37
393,15 1,384 -867,45
273,15 13,579 -5923,93
450 °C 292,15 12,923 -6344,53 -19,74 -0,37
393,15 12,361 -6757,56
273,15 3,058 -2538,72
Seca 292,15 2,754 -2515,16 -29,29 -22,34
393,15 2,653 -2626,86
273,15 1,286 -572,28
40 250 °C 292,15 1,205 -465,52 -26,23 -11,11
’ 393,15 1,139 -343,99
273,15 2,209 -1800,32
350 °C 292,15 2,004 -1729,90 -29,51 -18,53
393,15 1,918 -1751,85
273,15 17,671 -6522,063
450 °C 292,15 16,778 -6989,41 -24,15 -0,42
393,15 15,772 -7410,31

Os parametros termodinamicos indicaram um processo adsortivo exotérmico,

factivel e termodinamicamente favoravel.
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5.3.7 Solugdo multi-elementar

Para uma melhor visualizacdo e analise dos resultados obtidos, os dados foram

separados por concentracdo e pelo material adsorvente utilizado.

5.3.7.1 Concentragdo 2 mg.L*

Figura 31. Porcentagem de remogdo dos diferentes metais componentes da solu¢do multi-elementar pela amostra
seca de casca de laranja e pelas pirdlises na concentragéo de 2 mg.L™!
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Tabela 25. Porcentagens de remogéo dos contaminantes Zn, Cd, Al, Cu, Ni e Pb na concentragéo de 2,0 mg.L™*
da solucao multielementar ao longo do tempo

Contaminantes Amostras Tempo (minutos)
0 15 30 45 60 75 90

Seca 0 -15,83 -1,76 14,51 10,02 -4,42 10,31

Zinco 250 °C 0 0,65 11,20 10,77 16,71 14,85 15,37
350 °C 0 2,05 14,49 3,63 21,00 21,51 14,43

450 °C 0 21,40 13,70 23,89 28,89 24,21 23,95

Seca 0 22,43 22,27 16,58 17,41 16,31 12,79

Cadmio 250 °C 0 2171 20,12 19,07 18,06 22,02 18,71
350°C 0 2599 26,50 18,91 20,90 21,58 22,37

450 °C 0 42,45 44,69 45,48 51,00 49,87 47,19
Seca 0 -2,66 0,43 -3,49 -7,21 -9,43 -15,48

Aluminio 250°C 0 2262 20,08 18,66 13,36 15,20 11,38
350 °C 0 31,46 28,05 20,52 23,95 25,07 20,50

450 °C 0 27,27 14,66 11,51 13,11 7,57 6,73

Seca 0 5303 48,94 44,37 4486 4307 40,02

250°C 0 46,07 48,04 46,91 48,71 52,05 51,65

Cobre 350 °C 0 68,56 73,74 65,41 67,10 67,98 69,00
450 °C 0 6159 73,13 75,46 7854 75,68 75,01

Seca 0 2421 30,09 21,00 19,41 20,00 18,25

; 250 °C 0 27,17 25,41 26,00 24,99 30,09 27,72
Niquel 350 °C 0 27,70 31,38 21,77 26,10 25,94 27,31
450 °C 0 39,76 43,61 42,84 50,05 46,54 45,89

Seca 0 7358 79,71 64,38 79,50 95,80 38,84

Chumbo 250 °C 0 76,32 82,48 56,612 90,42 92,22 47,61
350°C 0 8351 99,48 98,00 98,77 48,76 58,37

450 °C 0 16,77 89,12 72,45 72,47 89,74 81,40

Para a concentracdo de 2 mg.L ! observou-se diferentes comportamentos de sor¢&o
dos materiais utilizados, havendo a similaridade que, a maior taxa de adsorgdo ocorreu

durante os 15 minutos iniciais do experimento.

Observou-se que para todas as amostras a maior taxa de adsorcdo foi o do
contaminante Pb, com 99% de remocéo, seguido do Cu, com cerca de 75% de remocao.
As menores taxas de adsorcdo foram do Al do Zn, com taxas maximas de remocéo de
20%. Esses metais estdo presentes na constituicdo dos BC e da amostra seca, 0 que pode
ter levado ao aumento de suas concentragdes nas solucdes devido a dessorcdo dos

mesmos. Os demais contaminantes apresentaram taxas de remocéo inferiores a 50%.

Dessa forma, pode-se supor que o Pb possui maior afinidade pelos sitios ativos
disponiveis dos materiais adsorventes estudados, preenchendo-os rapidamente,
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caracterizando sua maior remocao da solucdo. Enquanto que o Al, além de possuir uma
menor afinidade pelos adsorventes, estd presente em grande quantidade como

componente estrutural dos mesmos, havendo sua dessorcao durante o processo.

5.3.7.2 Concentracdo 2,5 mg.L?

Figura 32. Porcentagem de remocao dos diferentes metais componentes da solugdo multi-elementar pela amostra
seca de casca de laranja e pelas pirélises na concentragéo de 2,5 mg.L*!
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Tabela 26. Porcentagens de remocao dos contaminantes Zn, Cd, Al, Cu, Ni e Pb na concentracéo de 2,5 mg.L-1
da solucao multielementar ao longo do tempo

Contaminantes Amostras Tempo (minutos)
0 15 30 45 60 75 90
Seca 0 7,27 8,37 11,26 6,84 4,50 8,53
. 250 °C 0 9,21 6,41 8,71 8,56 14,34 9,89
Zinco 350 °C 0 9,76 5,87 12,87 4,02 13,24 13,64
450 °C 0 -1,36 10,79 13,92 7,81 11,78 8,03
Seca 0 16,12 16,39 20,28 18,29 19,32 14,13
Cadmio 250 °C 0 16,32 18,82 18,14 18,72 21,00 18,66
350°C 0 15,13 22,146 23,25 23,70 20,64 20,68
450 °C 0 30,74 35,71 36,90 39,28 36,09 35,02
Seca 0 -1,03 -4,38 0,69 0,30 0,86 -0,65
Aluminio 250°C 0 7,64 6,53 11,77 6,75 9,64 9,33
350 °C 0 11,85 10,36 14,67 13,33 9,76 9,97
450 °C 0 0,40 -3,08 -4,25 -3,09 -7,99 -14,57
Seca 0 39,14 38,82 41,31 38,34 37,49 33,80
250°C 0 31,27 30,49 39,13 40,72 44,76 43,85
Cobre 350 °C 0 45,39 54,06 57,58 59,66 59,75 59,68
450 °C 0 57,74 69,71 73,06 75,34 74,56 73,62
Seca 0 17,93 18,94 25,14 21,27 22,00 16,51
. 250 °C 0 14,04 26,14 26,13 24,26 26,94 27,27
Niquel 350°C 0 18,95 26,09 26,78 27,43 24 26,39
450 °C 0 33,45 38,91 39,72 41,97 38,59 38,47
Seca 0 83,72 86,81 75,48 93,64 58,02 43,09
chumbo 250 °C 0 85,50 90,37 66,10 86,63 98,04 94,86
350°C 0 77,77 44,24 89,66 95,18 99,15 95,39
450 °C 0 61,28 87,88 73,15 84,97 99,12 68,84

Para todas as amostras da concentracdo de 2,5 mg.L™ observa-se uma réapida
adsorcao de todos os contaminantes, havendo adsor¢do maxima nos 15 primeiros minutos

de teste.

Para a amostra seca o Pb foi o metal de maior adsor¢do, onde nos 15 minutos
iniciais houve uma alta taxa de remocao, cerca de 98% , atingindo assim o equilibrio. O
Cu foi 0 segundo metal com maior taxa de adsorcéo, com 40%. Os demais contaminantes
obtiveram taxas de remocdo inferiores a 40%, tendo chegado rapidamente ao equilibrio.

Observa-se também uma sutil dessor¢édo do Al.

Para 0 BC de 250 °C o Pb também foi o metal de maior taxa de remogéo, com
valor de aproximadamente 95%, apresentando leves oscilacGes de adsorgédo e dessorcéo
ao longo do experimento, caracteristico do estado de equilibrio. O Cu foi o metal que
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apresentou a segunda melhor taxa de remogéo, com cerca de 40% de adsor¢éo. Os demais

metais apresentaram taxas inferiores a 30% de remogéo.

O Pb também apresentou as melhores taxas de remocéo para o BC de 350 °C, com
cerca de 95% de remocdo, € 0 Cu a segunda melhor taxa, com 50%. Os demais

contaminantes ndo obtiveram taxas maiores do que 30%.

Para 0 BC de 450 °C observou-se que os contaminantes Pb e Cu obtiveram taxas
altas e similares de remocdo, em torno de 70%. Os contaminantes Zn, Ni e Cd
apresentaram taxas abaixo de 40% e houve a dessorcdo do Al do material, aumentando

sua concentracdo na solucéo teste.

Os metais Pb e Cu foram os que apresentaram as maiores taxas de remocao
respectivamente, enquanto que o Al e o Zn foram o0s que obtiveram as menores taxas,

com maximas de 13% e 10% respectivamente.

5.3.7.3 Concentragdo 3 mg.L?

Figura 33. Porcentagem de remog&o dos diferentes metais componentes da solu¢do multi-elementar pela amostra
seca de casca de laranja e pelas pirdlises na concentragéo de 3,0 mg.L™*
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Tabela 27. Porcentagens de remogao dos contaminantes Zn, Cd, Al, Cu, Ni e Pb na concentracdo de 3,0 mg.L-
1 da solugdo multielementar ao longo do tempo

Contaminantes Amostras Tempo (minutos)

0 15 30 45 60 75 90
Seca 0 -13556 -8,63 2,08 17,63 10,54 -5,89
. 250 °C 0 -0,79 -1,86 16,67 0,20 11,58 17,40
Zinco 350 °C 0 2,04 -0,41 8,55 20,21 11,82 14,02
450 °C 0 -0,74 -7,76 8,24 14,83 7,09 11,50
Seca 0 13,20 15,18 13,46 32,78 20,95 18,91
Cadmio 250 °C 0 9,98 12,75 24,54 7,71 20,68 24,77
350 °C 0 11,27 13,37 16,68 29,64 22,27 25,68
450 °C 0 23,80 25,48 34,45 39,36 29,75 37,83
Seca 0 2,22 141 4,99 20,25 9,72 8,64
Aluminio 250°C 0 8,92 9,73 15,99 5,30 15,70 9,26
350 °C 0 7,98 5,89 9,00 17,39 13,74 16,51
450 °C 0 -5,64 -8,60 -2,67 3,90 -6,51 1,70
Seca 0 34,78 34,77 33,16 47,07 36,44 37,35
250 °C 0 26,99 32,87 44,23 34,45 42,89 47,82
Cobre 350 °C 0 48,67 51,09 54,04 62,60 58,33 60,77
450 °C 0 64,57 69,92 75,32 75,92 73,90 76,69
Seca 0 15,85 17,32 16,35 32,71 21,17 20,95
; 250 °C 0 13,55 16,76 27,78 13,57 26,22 30,43
Niquel 350°C 0 14,24 18,01 20,90 34,56 23,97 29,39
450 °C 0 29,23 29,51 36,10 40,18 33,72 42,89
Seca 0 86,62 70,41 67,85 64,44 60,46 71,04
Chumbo 250 °C 0 97,72 97,24 90,05 95,82 60,86 96,77
350°C 0 76,49 95,12 97,70 85,70 55,59 86,53
450 °C 0 92,65 99,52 77,55 63,34 73,78 81,40

Nesta concentracdo, para todas as a amostras, observa-se uma rapida adsorcéao de
todos os contaminantes, havendo adsor¢do méxima nos 15 primeiros minutos de teste,

tendo sido ent&o atingido o equilibrio.

O Pb foi o contaminante com maior afinidade pelo material adsorvente, com a
maior taxa de remoc¢édo, com cerca de 96%, seguido do Cu com 76% de adsorgdo. Os
demais contaminantes obtiveram taxas méximas de 40%. Nessa concentracdo, o BC de

450 °C foi o0 que obteve os melhores resultados.

Para as amostras seca e de 450 °C nota-se a dessorcao do Al e do Zn, sendo esses

0S contaminantes com as menores taxas de remocao.
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5.3.7.4 Concentracdo 3,5mg.L?

Figura 34. Porcentagem de remogdo dos diferentes metais componentes da solugdo multi-elementar pela amostra

seca de casca de laranja e pelas pirdlises na concentragéo de 3,5 mg.L?
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Tabela 28. Porcentagens de remogao dos contaminantes Zn, Cd, Al, Cu, Ni e Pb na concentracdo de 3,5 mg.L-
1 da solugdo multielementar ao longo do tempo

Contaminantes Amostras Tempo (minutos)

0 15 30 45 60 75 90
Seca 0 25,18 22,97 13,82 25,15 25,19 24,81
. 250 °C 0 29,18 24,90 25,54 27,91 25,52 24,59
Zinco 350°C 0 23,82 25,34 25,23 25,41 25,79 27,60
450°C 0 20,45 15,25 21,41 14,81 2191 19,30
Seca 0 31,78 31,79 32,93 32,58 31,86 34,03
Cadmio 250 °C 0 32,02 32,96 33,40 33,11 34,06 35,70
350°C 0 33,41 32,79 34,14 32,42 32,06 34,64
450°C 0 40,58 40,53 39,19 39,45 42,40 40,20
Seca 0 25,93 24,04 26,68 24,73 23,95 25,45
Aluminio 250°C 0 28,01 29,63 29,07 28,94 28,49 29,91
350°C 0 28,50 28,92 28,69 26,08 27,13 29,51
450°C 0 12,39 9,36 8,70 6,07 8,12 6,08
Seca 0 45,62 44,99 45,80 44,78 43,91 44,74
250 °C 0 42,44 45,80 46,41 47,27 48,58 51,36
Cobre 350°C 0 48,22 49,02 52,97 53,03 53,27 55,80
450°C 0 72,28 74,36 74,79 75,32 77,38 76,19
Seca 0 31,03 31,47 32,56 32,27 32,16 34,39
. 250 °C 0 31,84 35,22 34,90 36,00 36,78 37,33
Niquel 350°C 0 32,81 31,99 35,32 34,02 32,46 35,17
450°C 0 42,09 41,74 40,33 39,71 44,00 42,13
Seca 0 72,99 91,97 79,41 84,62 99,34 91,38
chumbo 250 °C 0 59,98 45,16 80,03 82,95 66,93 71,35
350°C 0 85,91 57,54 86,03 84,92 83,36 72,35
450°C 0 77,33 81,61 91,03 87,19 88,94 89,47

Observou-se uma rapida adsor¢do dos contaminantes para todas as amostras,
havendo a adsor¢cdo mais alta nos 15 primeiros minutos de teste. O BC de 250 °C
apresentou uma lenta adsorcéo apés decorrido 0s 15 minutos iniciais, as outras amostras,

apos decorrido esse periodo, ja apresentavam-se em equilibrio.

O Pb foi o contaminante de maior taxa de remocao, apresentou a maior afinidade
pelos adsorventes, chegando a 90% de adsorcéo para o BC de 450 °C. O Cu foi 0 metal
que apresentou as segundas melhores taxas de remog¢édo, com maxima de 75% para o BC
de 450 °C também. Os demais metais apresentaram taxas inferiores a 35%. O Al e 0 Zn
foram os que obtiveram as menores taxas de adsorcdo, com remo¢do méxima de 30%

para ambos 0s metais.
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5.3.7.5 Concentragéo 4 mg.L*

Figura 35. Porcentagem de remocao dos diferentes metais componentes da solugdo multi-elementar pela amostra
seca de casca de laranja e pelas pirélises na concentragéo de 4,0 mg.L?
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Tabela 29. Porcentagens de remogéo dos contaminantes Zn, Cd, Al, Cu, Ni e Pb na concentragédo de 4,0 mg.L™!
da solucao multielementar ao longo do tempo

Contaminantes Amostras Tempo (minutos)
0 15 30 45 60 75 90
Seca 0 5,70 6,41 3,88 2,45 5,64 2,88
. 250 °C 0 8,61 6,53 4,54 3,51 7,51 7,25
Zinco 350°C 0 19,23 5,62 4,38 5,26 9,94 7,19
450°C 0 12,45 1,32 141 -1,17 3,25 1,44
Seca 0 12,93 10,76 9,08 8,90 7,81 7,52
Cadmio 250 °C 0 16,33 11,68 12,08 11,74 11,09 9,44
350°C 0 31,39 14,18 12,83 11,11 16,92 10,91
450°C 0 30,13 22,25 20,09 17,04 19,90 17,19
Seca 0 2,45 3,32 5,45 3,14 2,18 3,74
Aluminio 250 °C 0 9,41 4,44 3,52 2,91 0,44 2,38
350°C 0 14,83 -2,35 -2,06 -3,70 0,81 -4,34
450°C 0 -4,04 -15,09 -18,88 -23,03 -23,20 -27,07
Seca 0 26,36 25,43 22,14 23,19 20,11 20,98
250 °C 0 28,16 25,65 28,82 29,37 29,50 29,32
Cobre 350°C 0 47,74 42,82 43,01 42,44 46,57 43,59
450°C 0 69,44 68,19 67,27 66,32 68,07 66,92
Seca 0 12,02 11,78 8,82 9,52 7,39 8,05
; 250 °C 0 19,12 13,74 14,53 14,48 14,70 12,19
Niquel 350°C 0 31,33 15,75 14,93 13,36 18,34 15,29
450°C 0 32,23 25,95 24,66 21,53 24,26 20,59
Seca 0 91,42 68,31 68,24 78,98 91,02 98,52
Chumbo 250 °C 0 49,98 49,35 53,75 71,18 47,56 66,60
350°C 0 65,01 61,71 91,26 97,49 81,60 94,88
450°C 0 85,75 97,76 97,14 77,57 81,42 76,15

Nota-se uma répida adsorcdo dos contaminantes, para as diferentes amostras,

havendo a adsor¢do méxima nos 15 primeiros minutos do experimento. O Pb foi o

contaminante de maior taxa de remocdo, chegando a 100% de adsorc¢ao para a amostra

seca. O Cu foi 0o metal que apresentou as segundas melhores taxas de remog¢do, com

méxima de 60%. Os demais metais apresentaram taxas baixas de adsorcéo, inferiores a

30%. O Al e 0 Zn obtiveram as menores taxas de adsor¢do, com remogdo maxima de 10%

para 0 Zn e 3% para o Al, tendo sido observado dessorcéo para este ultimo.
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5.3.7.6 Andlise comparativa

A casca seca da laranja e os BC apresentaram comportamentos semelhantes de
adsorcdo dos metais estudados nas diferentes concentrac@es, onde a ordem decrescente
de remocdo dos contaminantes obtidas experimentalmente se deu por: Pb > Cu > Ni > Cd
>Zn > Al

A adsorcdo de metais € um processo competitivo entre 0s ions presentes na
solucdo e aqueles retidos na superficie do material adsorvente, onde a composic¢éo idnica
da solucdo exerce grande efeito na adsorcdo dos diferentes compostos (MURALI e
AYLMORE, 1983; ECHEVERRIA et al., 1998). Dessa forma, devido a diversos fatores
como, por exemplo, a composicao do adsorbato e as condi¢bes experimentais, a afinidade
de adsorcdo é variavel. A Tabela 30 traz algumas propriedades dos metais estudados que

auxiliar@o na discussao do processo adsortivo observado.

Tabela 30. Valores de eletronegatividade (Pauling), da energia de hidratacéo (kJ/mol) e dos raios hidratados
dos metais Zn, Cd, Al, Cu, Ni e Pb (LEE, 2000)

Metais Eletronegatividade Raio i6nico hidratado Energia de Hidratacao
(Pauling) (A (kJ/mol)
Al 1,61 4,75 -4660
Zn 1,65 4,30 -2044
Cd 1,69 4,26 -1806
Cu 1,90 4,19 -2100
Ni 1,91 4,04 -2106
Pb 2,33 4,01 -1480

A eletronegatividade é uma grandeza que mensura a atragdo exercida sobre 0s
elétrons de uma ligagéo, sendo relacionada ao raio atdbmico, quanto menor o tamanho do
atomo maior serd a forca de atracdo, uma vez que a distancia entre o nucleo e a eletrosfera
é menor (LEE, 2000). Dessa forma, ela se constitui um importante fator que influencia a
preferéncia de um metal a outro no processo adsortivo (MCBRIDE e BLASIAK, 1979).

Considerando-se somente a eletronegatividade na ordem de seletividade de

remocao dos contaminantes, tém-se: Pb > Ni > Cu > Cd > Zn > Al.

Entretanto, a seletividade dos adsorventes por determinado contaminante pode ser
resultado de varios fatores que influenciam o comportamento da troca dos ions, como por

exemplo, a energia livre de hidratagéo e o tamanho do raio ionico hidratado. Metais com
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altas energias de hidratagdo tendem a permanecer na solugéo, enquanto que os de menores
energias de hidratacdo sdo mais facilmente adsorvidos (SHERRY, 1969; OUKI e
KAVANNAGH, 1997).

Levando em consideracdo somente a energia livre de hidratacdo, a ordem de

seletividade dos contaminantes se da por: Pb > Cd > Cu > Ni > Zn > Al

Segundo Ortiz (2000) um ion menor tem maior capacidade de preencher poros,
falhas e descontinuidades da superficie do material adsorvente do que ions metalicos
maiores, dessa forma, de acordo com a Tabela 30, a maior afinidade da casca seca e dos
BC deveria ser para 0s ions que apresentassem menores raios idnicos hidratados, seguindo

a seguinte ordem de seletividade: Pb > Ni > Cu > Cd > Zn > Al.

As diferentes ordens de seletividade explicam a preferéncia da casca seca e dos
BC pelo Pb, uma vez que este apresenta maior eletronegatividade, menor energia de
hidratagdo assim como o menor raio i6nico hidratado, o que certamente facilita sua
adsorcao nos poros e fissuras presentes no material como demonstradas pela analise de
MEV. Explica-se também a menor preferéncia desses materiais pelo Zn e pelo Al, que
apresentam as eletronegatividades mais baixas, os maiores raios idnicos e as maiores

energias de hidratacéo.

A incoeréncia observada da maior adsor¢cdo do Cu ao invés do Ni pode ser

atribuida a alta estabilidade do complexo aquoso que o Ni apresenta (SHERRY, 1969).

De forma geral os resultados obtidos encontram-se dentro do esperado pela
literatura. Os desvios observados podem ser atribuidos a combinacdo dos fatores de
energia livre de hidratacdo e tamanho de raio hidratado.

106



Organico
5.3.8 Etilbenzeno

5.3.8.1 Porcentagem de remocéo

A Figura 36 e a Tabela31 séo relativas as porcentagens de adsor¢éo do Etilbenzeno
pela amostra seca de casca de laranja e pelos diferentes BC no decorrer de 240 minutos

em concentragdes variando de 50 a 200 ppm.

Figura 36. Porcentagens de remogdo do Etilbenzeno nas diferentes concentragdes ao longo do tempo para as
diferentes amostras estudadas
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Tabela 31. Porcentagens de remogao do Etilbenzeno pelas amostras seca e pirolisadas nas diferentes
concentracdes estudadas ao longo do tempo

Concentracéao

Amostras Tempo (minutos)
ppm
0 30 60 90 120 180 240
Seca 0 16,47 25,11 25,09 29,73 30,04 45,14
50 250 °C 0 22,58 36,20 46,78 52,45 55,98 57,23
350 °C 0 32,70 49,37 57,89 62,84 63,69 64,84
450 °C 0 32,06 45,76 59,90 64,40 62,40 66,10
Seca 0 14,98 23,83 27,03 31,02 32,01 43,18
250°C 0 21,09 35,05 43,08 44,10 45,80 49,93
100 350 °C 0 31,06 49,14 55,10 60,93 62,89 63,89
450 °C 0 40,01 52,06 59,02 71,07 74,90 78,51
Seca 0 14,32 24,85 25,73 30,63 31,02 38,07
250°C 0 20,89 32,76 36,62 45,78 46,78 49,33
150 350 °C 0 29,60 47,86 53,50 58,33 58,98 62,47
450 °C 0 39,68 52,07 61,49 73,37 75,90 77,51
Seca 0 15,68 23,22 26,79 30,51 30,98 36,43
250°C 0 23,04 33,16 37,06 45,72 46,08 48,32
200 350 °C 0 30,90 50,05 55,89 57,97 58,78 60,03
450 °C 0 40,43 51,51 60,20 73,59 71,20 74,89

Os resultados obtidos mostram que o BC de 450 °C apresentou 0s melhores
resultados de remocéo do Etilbenzeno em todas as concentragdes, tendo sua capacidade
variada com o aumento da concentracdo estudada. Nota-se que a diferenga das taxas de
remocao variou sensivelmente de material para material nas concentragdes mais baixas,

porém, esta aumentou de forma significativa com o aumento das concentragdes.

Através das curvas observa-se que provavelmente os experimentos nao entraram
em equilibrio no tempo de estudo pré-determinado, pois estas ndo apresentaram um platd

nos resultados de adsorgéo.

Os tempos de estudo foram determinados tendo como base a literatura para a
adsorcdo do Etilbenzeno em vermiculita expandida hidrofébica (NOGUEIRA, 2006),
carvéo ativado comercial (SOUZA, 2009) e torta de moringa oleifera (ALMEIDA, 2012).
Dessa forma, para a casca seca de laranja e para os BC provenientes desse material nas
concentragdes estudadas faz-se necessario um tempo maior de estudo com o intuito de se

obter resultados mais precisos.
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Com base nos resultados de adsorcdo do contaminante obtidos, na facilidade de

obtencdo e preparacdo dos materiais estudados, na baixa toxicidade desses materias e na

alta periculosidade de contaminagfes por essa substancia, pode-se afirmar que cascas de

laranja pirolisadas sdo eficientes na remocdo de etilbenzeno em meio aquoso.

Etilbenzeno pelos diferentes materiais tem mais de uma forga atuante.

O modelo de difusdo intraparticula (Figura 37) demonstra que a adsor¢do do

Figura 37. Efeito do tempo de contato na adsorcao do Etilbenzeno para a casca seca de laranja e os biocarvdes
de 250 °C, 350 °C e 450 °C nas diferentes concentragdes de acordo com o modelo de difusdo intraparticula
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5.3.8.2 |soterma de adsorcao

Para os célculos das isotermas considerou-se a concentracdo final obtida como Ce.

Figura 38. Linearizacgdo das isotermas de adsor¢do, de Langmuir e de Freundlich para as amostras seca (A) e
pirolisadas a 250 °C (B), 350 °C (C) e 450 °C (D) para o Etilbenzeno
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Tabela 32. Parametros obtidos das isotermas de Langmuir e Freundlich para Etilbenzeno adsorvido por casca
seca de laranja e pelos biocarvdes

Amostra LANGMUIR FREUNDLICH
Ka (m RL R? Kr nr R?
P6 seco 146,27 1,64 0,144 0,99 2,147 7,98 0,98
250 °C 291,28 3,59 0,170 0,98 2,222 9,69 0,95
350 °C 358,63 5,84 0,129 0,99 1,653 7,07 0,93
450 °C 14024,2 9,87 0,230 0,91 3,129 26,84 0,77
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Todos os adsorventes apresentaram fator de separagdo R entre o intervalo de O e

1, isso indica que em todos 0s casos 0 processo de adsor¢do é favoravel.

De acordo com os resultados de gm 0 BC de 450 °C apresenta a maior capacidade

méaxima de adsorcao.

De acordo com os valores observados de Ka e Kt, 0 BC de 450 °C foi 0 adsorvente
que apresentou os maiores valores, indicando uma maior interacdo entre o material

adsorvente e a solucdo contendo o contaminante.

Verificou-se que para todas as solucdes o valor de ns encontrado foi maior do que

1, indicando que o processo adsortivo é favoravelmente fisico.

Dos modelos estudados a isoterma de Langmuir foi a que obteve os melhores
ajustes considerando os valores mais préximos de 1 para o coeficiente de correlacdo R2 e

valores dentro do intervalo entre O e 1 para o fator de separacéo R\.

5.3.8.3 Balanco energético

O efeito da temperatura na adsor¢do do Etilbenzeno também foi estudado. Os

parametros termodinamicos foram determinados e encontram-se na Tabela 33.
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Tabela 33. Parametros termodinamicos da adsorcéo de Etilbenzeno pelas diferentes amostras nas

temperaturas estudadas

Concentracao Temperatura AG AH AS
(ppm) Amostra (K) Ka(l'9)  (ymol)  (kdimol)  (3/Kmol)
283,15 0620 -1052,62
Seca 293.15 0573  -138008  -26.93 2,61
303.15 0553  -1591.24
283,15 0984  -3435
250 °C 293.15 0932  -16663  -32,76 110,03
303.15 0849  -45253
50 283,15 1584 -104579
350 °C 293.15 1501 -100817  -2453 13,12
303.15 1411 -926,68
283,15 3280 269927
450 °C 293.15 2084 270873  -34.85 0,24
303.15 2787 -2749.38
283.15 0670 -907,01
Seca 293.15 0614  -120613  -25.5 2,84
303.15 0599  -1396.13
283,15 1023 5287
100 250 °C 293.15 0975  -6643 3143 110,08
303.15 0883  -33261
283,15 1,747 -1267,66
350 °C 293.15 1664 -1263.07 2212 1355
303.15 1575  -1219.64
283,15 3746 -2999.49
450 °C 293.15 3442 306713 -3020 0,25
303.15 3243 -316369
283.15 0815  -46193
Seca 293.15 0759  -680.46  -20,44 376
303.15 0734 -809.17
283,15 1047 104,74
5 250 °C 293.15 0,992 6,94 30,67 10,11
303.15 0901  -26164
283.15 1852 -1399,90
350 °C 293.15 1760 -141439  -20,80 113,85
303.15 1673 -1392.73
283.15 3955 -312157
450 °C 293 15 3652  -321165  -2851 0,25
303.15 3457  -3329.69
283.15 0.878  -293,34
Seca 293.15 0822  -48340  -1801 4,19
303.15 0808  -500,05
283,15 1388 744,71
200 250 °C 293.15 1330 72193 2271 11,02
303.15 1247 -505.39
283.15 1927 -1489,84
350 °C 293.15 1844 -1517.07  -19.96 14,06
303.15 1751 -1509.85
283,15 1979 155012
450 °C 293.15 1948 -165524  -2671 0,16
303.15 1741 150327

Os resultados observados do estudo termodinamico da adsor¢édo do Etilbenzeno

assemelham-se aos descritos para o metal Zn.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho apresentou o potencial uso de de cascas de laranja, seca ou apds
tratamento térmico, como material adsorvente de contaminantes inorganicos e do
organico etilbenzeno. As caracteristicas morfoldgicas das amostras e a area superficial
mostraram que 0s materiais apresentam extensa capacidade de adsorcdo, sendo essa
capacidade aumentada com o aumento da temperatura de pirdlise. Os estudos das
isotermas de adsorcdo caracterizaram como forte a interacdo entre 0s contaminantes e 0s
adsorventes, sendo o Pb o metal com a maior afinidade pelos materiais estudados. Os
parametros termodinamicos indicaram que 0s processos adsortivos sdo exotérmicos,
factiveis e termodinamicamente favoraveis.

O modo de utilizagéo e aplicacdo dessa biomassa como material adsorvente deve ser
considerada conforme o uso proposto, sua aplicacdo devera variar conforme o
empreendimento e as caracteristicas do meio a ser tratado. E indicado para o tratamento
de &guas contaminadas por Pb, Cu, Ni e para o Etilbenzeno, principalmente se utilizado
no tratamento terciario. Para Cd, Zn e Al, é recomendado a utilizacdo de outros
adsorventes ja testados.

Pode-se concluir que a pirdlise provou ser um processo de conversdo termoguimica
eficiente para o reaproveitamento de residuos da agroindustria, convertendo-os em
produtos de maior valor agregado, caracterizando uma base promissora para sua potencial

utilizacdo em diversos setores de alta tecnologia.
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