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Activated Coal-Based Composites of Oily Sludge and Iron Oxides for the Removal of
Contaminants in Aqueous Solution

Abstract: In this work were produced and characterized activated coal-based composite of oily sludge
residues and synthetic iron oxide at different temperatures contaminants removal of contaminants in
aqueous solution. The composites showed different compositions of coal, metallic iron and iron oxides
(hematite, magnetite/maghemite and wustite) with fairly magnetic behavior. The estimated surface
area of these materials by the indirect method of adsorption of methylene blue showed a decrease from
the activated coal (273 m” g') for the composite prepared at 800 °C (191 m® g™). The results adsorption
of methylene blue, cd** and Pb* by adsorbent materials in general, fitted to the Langmuir isotherm.
Also, the data showed good correlation with the isotherms of Freundlich and Sips. The maximum
amount absorbed for methylene blue (141.5 mg g'l) with activated coal, for the Cd** (503.4 mg g'l) with
composite at 600 °C and for the Pb*>* (464.4 mg g'l) with composite at 800 °C, were probably due to the
materials constitution, since the magnetic materials have a higher adsorption capacities for the cd** and
Pb2+, while non-magnetic material (as a activated coal) showed a higher adsorption for methylene blue.

Keywords: Composites; trace metals; adsorption; Langmuir isotherm.

Resumo

Neste trabalho foram produzidos e caracterizados compdsitos a base de carvdo ativado de residuos de
borra oleosa e dxido de ferro sintético, em diferentes temperaturas visando remogdo de contaminantes
em meio aquoso. Os compdsitos apresentaram composicGes variadas de carvdo, ferro metadlico e 6xidos
de ferro (hematita, magnetita/maghemita e wustita) com moderado comportamento magnético. A area
superficial desses materiais, estimada pelo método indireto de adsorg¢ao de azul metileno, mostrou uma
diminuic3o a partir do carvdo ativado (273 m° g") para o compdsito preparado a 800 °C (191 m” g™'). Os
dados de adsorgao do azul de metileno, cd* e Pb** pelos materiais adsorventes, no geral, apresentaram
tendéncia para isoterma de Langmuir. As de Freundlich e Sips também mostraram boa correlagdo. As
quantidades maximas absorvidas de 141,5 mg g'1 de azul de metileno para carvao ativado, 503,4 mg g'1
de cd* para o compdsito a 600 °C e 464,4 mg g'1 de Pb* para o compdsito a 800 °C, possivelmente
estdo relacionadas com a constituicdo dos materiais, pois os materiais magnéticos refletiram maiores
capacidades de adsorgdo para o cd* e Pb*, enquanto que o material ndo magnético (carvdo ativado)
teve maior adsorgdo para o azul de metileno.

Palavras-chave: Compdsitos; metais tragos; adsorg¢do; isoterma de Langmuir.
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1. Introdugao

Um dos grandes problemas enfrentados
em regibes populosas e desenvolvidas é o
aumento descontrolado de descartes de
residuos solidos, contendo metais em niveis
traco e o seu impacto ambiental. Além disso,
a elevada toxicidade dos metais afeta
diretamente a vida humana."?

Portanto, a determinagdo qualitativa e
quantitativa dos metais tracos disponiveis no
meio ambiente é de grande interesse para se
estabelecer critérios de controle, descarte e
de gerenciamento ambientalmente
adequado, para garantir a preservagdo e
qualidade dos sistemas receptores desses

descartes.?

Entretanto, varias industrias dos setores
privados e publicos negligenciam suas ac¢oes
nos tratamentos de efluentes,
principalmente, os que possuem efluentes
com poluentes toxicos, em particular, os
metais tragos como cadmio e chumbo. Eles
possuem habilidade de se fixar
intracelularmente, sendo que a sua
acumulacdo no corpo humano ocorre,
principalmente, no pulmdo, disfuncdo dos
rins, figado, sistema reprodutivo, acarretando
sérios problemas de intoxicacdo.*’

A Lei Federal N° 6938 de 31/08/1981 de
Politica Nacional de Meio Ambiente, as
Resolugcdo CONAMA N 424 de 22/04/2010 e
430 de 13/05/2011 e o Plano Nacional De
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Residuos Sélidos de setembro de 2011 do
Ministério do Meio Ambiente estabelecem a
necessidade de se orientar corretamente o
descarte e o gerenciamento ambiental de
pilhas e baterias usadas que contém,
principalmente, cddmio e chumbo, bem
como os niveis de disposicio desses
poluentes para descarte em um corpo
receptor sem impactos, sdo de 0,2 mg L*
para o cadmio e de 0,5 mg L™ para o chumbo.

Diante deste panorama, muitos estudos
tém sido realizados, visando desenvolver
tecnologias capazes de remover esses metais
tracos e garantir o atendimento das normas
legais. Tradicionalmente, o uso de processo
de precipitacdo quimica remove os metais
tracos na forma de Oxidos, hidroxidos,
carbonatos ou sulfatos, decorrentes da
adicdo de coagulantes e/ou 4lcalis, mas as
condicGes de pH e temperatura devem ser
rigorosamente controlados. E no caso de
baixas concentracbes desses metais tracos é
operacionalmente ineficiente e tem elevado
custo de implantac¢do do processo.®

Outros processos alternativos vém sendo
investigados como, por exemplo, a
eletrodidlise, a osmose reversa, a
ultrafiltracdo e a adsorcdo em materiais
naturais, que promovam a retencgdo seletiva
e reversivel de cations metalicos.®

O processo de adsor¢do mediante o uso
de carvao ativado é uma evidente alternativa
para a remog¢do de metais tragos em meio
aquoso. O carvao ativado é constituido de
materiais carbondceos microcristalinos de
elevadas drea superficial especifica e
atividade quimica, e pode ser facilmente
preparado com materiais de baixo custo,’
como casca de coco, carvdo mineral
(antracito, betuminoso e lignito), madeiras
(de alta e baixa densidade), turfa, residuos de
petréleo, ossos de animais e residuos
agroindustriais.?

Novos materiais com maior capacidade
adsortiva como o carvao ativado tem sido
investigados, por exemplo, os compdsitos a
base de carvao ativado com oxidos de ferro
sintéticos.” Os compdsitos também podem
apresentar atividade catalitica para diversas

Vo

aplicacdes, tais como a degradacdo de
compostos organicos, uma vez, que os éxidos
de ferro apresentam potencial catalitico.™

Nesse contexto, esse trabalho teve como
propdsito a preparacdo de compodsitos a
partir de carvao ativado produzido da borra
oleosa impregnado em Oxidos de ferro
sintético, e avaliar a sua capacidade de
adsorcdo para remocdo de contaminantes,
tais como, corante organico (azul de
metileno) e metais tragos (cddmio e chumbo)
em sistema aquoso.

A borra oleosa, nesse caso, é um material
residual da queima de combustivel de usina
termelétrica, muito rico em carbono, em que
0 seu aproveitamento pode resultar em uma
destinacdo adequada, uma vez que possui
alto teor de espécies minerais, metalicas e
organicas carcinogénicas, como o fenol e
benzeno.™

2. Experimental

2.1. Preparacao dos materiais

O carvao ativado (CA) foi preparado a
partir de amostra de borra oleosa, doada
pela Usina Termoelétrica de Maua (UTE
Maud) da Eletrobras Amazonas Energia,
situada na cidade de Manaus, estado do
Amazonas. No laboratério, aproximadamente
110 g de borra oleosa foram submetidas a
pirélise em forno mufla, em ar sob pressao
atmosférica, com temperaturas fixadas a 100,
150, 200, 250, 300, 350 e 450°C, pelo
periodo de 2h cada. Apds a pirdlise, o
material foi misturado com cloreto férrico
(FeCl;#6H,0) na proporgdo 1:1 (m/m), e
submetido a tratamento térmico em forno
tubular sob atmosfera inerte de N,, com fluxo
de 100 mL min™, a temperatura de 400 °C por
3h. O excesso de FeCl; foi removido
mediante lavagem com solugdo de acido
cloridrico a 50% e d4gua destilada em
excesso."”

O oxido de ferro (OF) foi sintetizado pelo
método de coprecipitagio,”® a partir da
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decomposicdo térmica do nitrato férrico
nonahidratado, Fe(NO;);#9H,0, em
atmosfera oxidante a 400 °C por 4 h. 250 mL
de solucdo de Fe(NO;);#9H,0 a 25 %m/V
foram misturadas com 250 mL de solugdo de
hidréxido de aménio (NH,OH) a 25 %V/V, sob
agitacdo por 30 min com pH 11 ajustado. Em
seguida, a mistura foi centrifugada a
2000 rpm por 5 min. O hidrogel foi seco em
estufa, triturado e calcinado a 400 °C por 4 h.

Os compdsitos foram produzidos a partir
das amostras de CA e OF, como precursores
em propor¢do 1:1 (m/m). Nessa mistura foi
adicionado volume de acetona suficiente
para manté-la sob agitacdo mecanica por
60 min, em seguida foi aquecida a 60 °C até
completa secura. A massa solida resultante
foi calcinada a 400 °C por 1 h, sob fluxo de N,
a 60mLmin™." Repetiu-se o mesmo
procedimento para 600°C e 800°C,
respectivamente, e os compdsitos foram
designados CP4, CP6 e CP8.

2.2. Caracterizagdo dos materiais

As curvas termogravimétricas (TGA/DTA)
foram obtidas em um termoanalisador
Shimadzu, modelo DTG 60H, na faixa de
temperatura de 25 a 800 °C, com taxa de
aquecimento 10°Cmin™ em fluxo de N, a
50 mLmin™® para aproxidamente 10 mg de
amostra.

Os espectros na regido do infravermelho
foram obtidos em um espectrébmetro com
transformada de Fourier da Thermo
Scientific, modelo Nicolet IR 200, na faixa de
4000 a 400 cm™, com 32 varreduras e 2 cm™
de resolucdo. Cada amostra foi misturada
com KBr na proporc¢do de 1:100 e prensada
em forma de pastilha ou disco.

As fases cristalinas foram caracterizadas a
partir dos dados de difracdo de raios X (DRX),
método do pod, obtidos em um difratébmetro
Shimadzu, modelo XRD-6000, operando a
40 kV e 30 mA, com radiacdo de CuKa, no
intervalo de 10 a 60° (26) e velocidade de
2 °min™.
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As imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) foram obtidas em um
microscépio FEI Company, modelo Quanta
250, com tensdo de 20 kV. Cada amostra foi
metalizada com uma fina camada de ouro.

2.3. Ensaios de Adsorgao

O tempo de equilibrio de mdxima
adsorcdo foi determinado, a partir de 10 mg
de amostra em contatos com 10,0 mL de
solucdo de azul de metileno (MB) a 10 mg L™,
em pH™~4,5 sob agitacdo constante por
diferentes tempos de contato (5, 10, 20, 30,
60, 90 e 120 min.), a temperatura de 25 °C. O

monitoramento da concentracao
remanescente de MB foi realizado em um
espectrofotémetro UV/Vis Biospectro,

modelo PS22, no A = 664 nm.

Esse procedimento foi repetido para as
solucdes de Cd* e Pb*, respectivamente,
ambas com concentrac3o inicial de 10 mg L™,
onde o filtrado foi submetido ao método de
extracdo de cdtion com ditizona em
cloroférmio.™ 1> A concentracado
remanescente de Cd*-ditizona e Pb*-
ditizona na fase organica foi determinada
com Amax=513nm e Anx=518nm,
respectivamente.

Os ensaios de capacidade de adsor¢ao
foram feitos em solugdes de MB com
concentragdes de 5, 10, 25, 50, 75 e
100 mgL™". Aproximadamente 10mg de
amostra (CA e compdsitos) foram mantidos
em contato com 10,0 mL de cada solucdo de
MB sob agitacdo por 60 min, a temperatura
de 25+1°C. Em seguida, a mistura foi
filtrada e centrifugada a 1.000 rpm por 5 min.
E a concentracao remanescente de MB de
cada fracdo foi determinada conforme
procedimento anterior.

Para as solucdes de Cd** ou Pb*, as
concentragdes utilizadas foram de 25, 50, 75,
100, 150 e  200mgLl'  Assim,
aproximadamente 10 mg de amostra (CA e
compdsitos) permaneceram em contato com
10 mL de solugdo de Cd** ou Pb*por 60 min,
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a temperatura de 25+1°C e pH~4,5. Em
seguida, procedeu-se as extracbes dos
cations,"® em que foi determinada a
concentragdo remanescente de Cd** ou Pb*
conforme procedimento anterior.

A quantidade de MB, Cd*ou Pb*
adsorvida pela fase sélida (amostra), g.(mg g
1), foi calculada pela Equacio 1:

(CO B Ce) xV

Eq.1
m q

e =

onde Cye C. sdo as concentragdes inicial e de
equilibrio do adsorbato na fase liquida (mg L~
1), respectivamente, V é o volume de solugdo
(L) de adsorbato e m é a massa de
adsorvente (g).

2.4. Isotermas de adsorgao

Os dados foram ajustados com trés
modelos de isotermas de adsorcdo:
Langmuir, Freudlich e Sips. O modelo de
Langmuir assume que todas as forgas que
atuam na adsorgdo sdo similares em natureza
aquelas que envolvem uma reag¢do quimica e
gue a sorg¢ao se resume em monocamada de
moléculas da substancia sobre a superficie
das particulas soélidas, conforme expressdo
matematica®? (Equacio 2):

QmKLCe
= — Eq.2
9= 11Kk, q
onde g, é a quantidade de substancia

adsorvida por grama de adsorvente em
condigdes de equilibrio (mgg™), g, é a
maxima capacidade de adsor¢do ou
cobertura na monocamada (mgg™), K; é a
constante de Langmuir que esta relacionada
a energia de adsorgio (Lmg™') e C, é a
concentracdo do equilibrio do adsorbato
(mgL™). A essencial caracteristica da
isoterma de Langmuir é expressa pela
constante adimensional (R;) que indica o

Vo

grau de evolucao do processo de adsorcdo
denominada parametro de equilibrio,* a qual
é dada pela Equacdo 3:

1

R,= ———
L™ 1+kK,.¢,

Eq.3

sendo C, a concentragdo inicial da solugdo
em (mgL™). Os valores de R, entre 0 e 1
indicam adsorgdo favoravel na analise da
isoterma de Langmuir.’

O modelo de Freundlich considera que a
adsorcdo ocorre em multicamadas e é dtil
para descrever a adsorcdo em superficies
altamente heterogéneas.””* Este modelo,
propde que a relacdo entre a concentracdo
adsorvida e a concentracdo de equilibrio
pode ser representada pela Equacdo 4:

qe = KpCJ'™ Eq. 4

onde a constante Kp (mg"™" g?LY") é a

energia de ligacdo da substancia na solucao,
enquanto 1/n é uma fungdo da forga do
processo de adsor¢ao.

O modelo de Sips é uma combinacdo das
isotermas de Langmuir e Freundlich em que,
em concentragdes baixas, a adsor¢do reduz-
se a isoterma de Freundlich e, em altas
concentracdes de adsorbato, prevé uma
capacidade de adsor¢do em monocamada,
caracteristicas da isoterma de Langmuir.'
Esse modelo é representado pela Equagdo 5.

1
— dm KS Ce /n

Eq.5
1+KsC,'/n

onde Ks é a constante de Sips [(L mg™)*"] e n

representa o grau de heterogeneidade do
sistema, podendo variar de 0 <n < 1. Se
n = 1, significa que o sistema é homogéneo,
igualando-se ao modelo de Langmuir, e
n<l, representa aumento da
heterogeneidade.”’
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Os dados de isotermas de adsor¢do foram
ajustados na forma original das equacdes de
Langmuir, Freundlich e Sips com o auxilio do
programa de computador OriginPro 9.0.0°.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagao dos materiais

A pirdlise da borra oleosa conduziu a
formacao de carvao, em que teve reducdo de

(a)
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massa inicial em média de 77%. E o CA
obtido da impregnacdo de carvdo e FeCl;
apresentou-se com aspecto seco, cor preta,
particulas heterogéneas de pequenos
tamanhos e irregulares (Figura 1a).

Os compdsitos preparados pela mistura
de CA e OF a 400 (CP4), 600 (CP6) e 800 °C
(CP8), respectivamente, tiveram reducdo de
massas iniciais variando de 79 a 81 %m/m e
apresentaram comportamento magnético
guando aproximado a ima de mao, conforme
mostrado na Figura 1b.

Y

Figura 1. (a) Amostra de CA obtido da borra oleosa. (b) O efeito da magnetizacdo da amostra
CP4 com ima de mao

A Figura 2 mostra as micrografias de MEV
das amostras de OF e compdsitos (CP4, CP6 e
CP8), em que essas sdo constituidas de
particulas muito fragmentadas e irregulares,
tanto em dimensdo como no aspecto
morfoldgico (superficial).

A Figura 2a mostra superficies irregulares
formadas por pequenas particulas
aglomeradas tipicas de hematita, o-Fe,0s.
Nas Figuras 2b, 2c e 2d os compdsitos
apresentam uma aparente diferenga na

morfologia quando comparadas com a Figura
2a. Essas micrografias apresentam uma
superficie menos rugosas com sobreposi¢ao
de camadas CA e provavelmente 6xidos de

ferro na forma de magnetita e/ou
maghemita, em destaque nas regides mais
claras, conforme observado pelo

comportamento magnético que é tipico
desses oxidos.
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Figura 2. Micrografias de MEV das amostras: (a) OF; (b) CP4; (c) CP6 e (d) CP8

Os espectros no infravermelho das
amostras CA, OF e compdsitos (CP4, CP6 E
CP8) sdo mostrados na Figura 3. Exceto o
espectro da amostra OF, em 3455 cm™
observa-se uma banda larga de absorc¢do
tipica de estiramento vibracional de O-H de
grupos fendis e dlcoois. As absor¢des na
regido de 2925 a 2850cm’  sdo
caracteristicas de vibragBes simétricas e
assimétricas de grupos metilas (CH;) e
metilenos (CH,), que se confirmam pela
banda fraca em 1450cm™ de modo de
dobramento simétrico CH, e sobreposi¢ao de
dobramento assimétrico de CH3.** A
presenca da banda em 1635 cm™ é atribuida
a vibragbes de grupo C=C de anéis
aromaticos tipicos de materiais
carbondaceos.’®*! Enquanto que a banda em
1110 e 1035 cm™ observada nos espectros
(exceto HT) é atribuida a ligacdo de C-O de
anidrido carboxilico, éter, lactona e fenol.*>*
No espectro da amostra OF, duas bandas de
absorc¢do s3o observadas em 545 e 455 cm™
que correspondem as vibracdes de Fe-0O,

sendo modo de estiramento e modo de rede
de FeOg, tipicas de hematita.”

As curvas de TGA-DTA das amostras CA e
compoésitos (CP4, CP6 e CP8) sdo mostradas
na Figura 4.

De imediato, observa-se o
comportamento crescente de estabilidade
térmica das amostras: CA (300 °C) < CP4
(350 °C) < CP6 (400 °C) < CP8 (500 °C).
Quanto aos eventos de perdas de massas, 0
primeiro ocorre em temperaturas inferiores
entre 94 (CP4) a 110 °C (CA), que é atribuida
a volatilizagdo de agua de hidratagdo, devido
a dessorgdo térmica de moléculas de 3agua
fisicamente adsorvidas na superficie do
carvdo, com valores variando de 2,1 (CA) a
4,9 %m/m (CP6). O segundo evento é o mais
importante, pois mostra as perdas de massas
dos compostos volateis (agua de hidrdlise,
hidrocarboneto, hidrogénio, mono e diéxido
de carbono) decorrente da degradacgdo
térmica dos diversos grupos funcionais
presente na superficie do material
carbondaceo.™
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Figura 3. Espectros no infravermelho das amostras CA, OF, CP4, CP6e CP8 na faixa de 4.000 a
400 cm™

As massas de compostos volateis variaram
de 29,8 (CP8) a 74,5%m/m (CA), com
temperaturas iniciais variando de 278 a
542 °C e finais variando de 529 a 629 °C,
respectivamente. Essas oscilagbes de
guantidades de perdas de massas e
temperaturas estdo relacionadas com as
proporcdes de mistura CA/OF, bem como as
temperaturas de obtengao desses
compdsitos. O ultimo evento térmico retrata
aos materiais residuais, ou melhor, aos
compostos fixos como carbono, cinzas, FeCl;
(residuo de agente ativante) e oéxidos de

ferro/ferro (exceto para amostra CA). Assim
sendo, a amostra CP8 teve maior perda de
massa com valor de 66,8 %m/m. Por outro
lado, as temperaturas variaram acima de 530
(CP4) a 655°C (CA). As curvas DTA das
amostras apresentaram picos exotérmicos
sobrepostos de fenbmenos  quimicos
referentes as perdas de massas de
devolatilizagdo de matéria organica da
superficie do CA, como mistura de compostos
gasosos de diferentes proporgdes incluindo
H,0, CO, CO, e CH,.”°
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Figura 4. Curvas TGA e DTA, obtidas em atmosfera de N,, das amostras de CA e compdsitos
(CP4, CP6 e CP8)
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A Figura 5 mostra os difratogramas de
raios X, método do pd, das amostras de CA,
OF e compésitos (CP4, CP6 e CP8). O perfil do
difratograma da amostra CA ndo apresenta
linha de base horizontal. Mas, sdo observadas
as reflexGes em 26 ~ 25,6 (111) e 43,2° (100),
a primeira reflexdo muito alargada tipica de
material grafitico amorfo,”* o que condiz com
o fato da amostra ser de carvdao. Nas
amostras de compdsitos também sdo
observadas essas reflexdes fracamente
intensas e muito alargadas. Ainda na amostra
CA estdo presentes outras reflexdes em
20~29,5, 38,6 e 39,5° caracteristicas do
mineral calcita (CaC0s),”> comumente
encontrado em dleo combustivel de origem
féssil, o que é previsivel nesse caso da borra
oleosa como precursor do CA.

Vq

O difratograma da amostra OF mostrou
apenas reflexdes intensas e bem definidas
tipicas de hematita. Por outro lado, o
compésito CP4 mostra majoritariamente
reflexdes de hematita e outras reflexdes de
menores intensidades em206~30,0, 354 e
43,1 25,6 de magnetita (Fe;0,) e/ou
maghemita (y-Fe,0s) provavelmente
formada(s) pela reducdo da hematita (o-
Fe,0;) na presenca de carvdao. No compdsito
CP6 apenas se observa a fase cristalina de
magnetita e/ou maghemita. E, para o
compésito CP8 as reflexdes de fases
cristalinas de wustita (FeO)** e ferro metalico
(Fe%)* provavelmente formada pela reducgdo
da magnetita e/ou maghemita.

Hm
Hm
Hm

OF A

Wt —
CP8

mt/Mh Mt/Mh
PG Mt/Mh /
CP4
CA % ct
cv Ct ¢

fr

15 20 25 30 35

40 45 50 55 60

20/° (CuKe)

Figura 5. Difratogramas de raios X, método do pd, das amostras de CA, OF e compdsitos (CP4,
CP6 e CP8). Fases cristalinas identificadas: Ct — Calcita, Cv — Carvao, Fe - Ferro metalico, Hm -
Hematita, Mh — Maghemita, Mt — Magnetita e Wt — Wustita
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O resultado da analise de DRX é mostrado  amostra foi estabelecida comparativamente
resumidamente na Tabela 1. A contribuicio  pelas intensidades das reflexdes das fases
das fases cristalinas na composicdo de cada cristalinas identificadas.

Tabela 1. Analise de DRX das amostras CA, OF e compdsitos (CP4, CP6 e CP8)

Fase Cristalina Formula CA CP4 CP6 CP8 OF

Calcita CaCOs +
Carvao C +++ + + +
Ferro Fe +++

Hematita a-Fe,0; +++ +++

Magnetita e/ou Fe;0, e/ou
+ + +++
Maghemita y-Fe,03
Woustita FeO ++

Legenda: + - traco. ++ - menor. +++ - majoritario.

3.2. Estudos de Adsorcao MB, Cd* e Pb* para CA e CP4,

respectivamente, foram realizados com o

objetivo de estabelecer o tempo minimo

Os ensaios de cinética de adsor¢do em  necessdrio para atingir o equilibrio de
fungdo do tempo de contato das amostras de  adsorcéo (Figura 6).

105 +— - - - r - -1~ 1 1T - 1
] —e— CA/MB
90 —A— CP4/MB
—e— CP4a/cd”
75 | —v— CP4/Pb”
F"_I
oT]
£ 60-
~
§)
45
30
———— 7T
0 20 40 60 80 100 120
t /min

Figura 6. Cinética de adsorcdo dos adsorbatos (MB, Cd** e Pb*) para CA e CP4,
respectivamente
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O perfil grafico da cinética de adsorcdo
(Figura 6) mostra que o equilibrio foi atingido
em 20 min para todos os adsorbatos, em que
as suas concentragdes iniciais diminuiram
drasticamente, indicando rapida interacdo
com o adsorvente. Para garantir que o
equilibrio fosse alcancado para todos os
sistemas, os ensaios de adsor¢cdo foram
realizados com tempo padrdo de 60 min,
uma vez que esse, as concentragdes ndo se
alteram de maneira significativa.

Os resultados experimentais de adsorcao
sdo representados por uma isoterma de
adsorcdo tipica que apresenta a relacdo de
equilibrio existente entre o adsorbato na
solucdo e o adsorbato retido no adsorvente,
a uma determinada temperatura. Essa
relagio pode ser mais bem visualizada
tragando-se a curva. Na maioria dos casos as
isotermas apresentaram formas convexas, ou
favoraveis, ja que neste formato os maiores
valores de g, sdo obtidos para menores
valores C,, ou seja, o adsorbato permanece
preferencialmente no material adsorvente.*

Portanto, para os estudos de adsorgao do
MB, Cd** e Pb* pelo CA e compésitos,
respectivamente, 0os parametros das
isotermas dos modelos de Langmuir,
Freundlich e Sips foram estimados por
regressao ndo linear (Figuras 7, 8 e 9), cuja
utilizagdo  visou minimizar os erros
decorrentes da linearizagdo dos dados
experimentais. Dessa forma, efetuaram-se os
ajustes das curvas de adsor¢do com base na
forma original das equagdes de Langmuir,
Freundlich e Sips com o auxilio de um
programa de computador OriginPro 9.0.0°,
conforme mostrados nas Figuras 7, 8 e 9.
Ressalta-se que o modelo de Langmuir é um
dos mais frequentemente usados para
descrever isotermas para aplicacdo em
tratamento de aguas e efluentes. A isoterma
de adsor¢cdo de Langmuir ¢é mais
freqliientemente usada para descrever
isotermas para aplicacdes em tratamento de
aguas e efluentes.” %

Em geral, observa-se que o padrdo grafico
das isotermas de adsorcdo pode ser

Vo

classificada, como do tipo L, frequentemente
chamada de Langmuir.”® Essa classificagdo é
evidenciada pelo decréscimo na inclinagdo da
curva (isoterma), que é devido a diminuicdo
da disponibilidade dos sitios ativos, tipico de
adsorcdo de monocamada com adsorventes
micropososos.27’28

Este tipo de isoterma tem sido observado
na adsor¢do de ions metdlicos em sistemas
homogéneos, como na adsor¢do do Cd**, Ni**
e Pb® pela caulinita (argilomineral do tipo
1:1).”° Também curvas tipo L para adsor¢do
de Cd** foram reportadas por Dias.”

Dessa forma, a partir dos valores de
capacidade de adsorcdao maxima de MB pelos
adsorventes CA, (CP4) CP6, CP6 e CPS,
obtidas pelo modelo de Langmuir (Tabela 2),
foi estimada a area superficial especifica
(ASE)*° para os adsorventes em estudos, pela
Equacao 6:

onde ASE,; é a area superficial do MB
(1,93 m’mg™) e q,, é a capacidade maxima
de adsorgao do adsorvente.

Os valores estimados por esse método,
segundo Brum e colaboradores® e Barton®
sugerem que sdo de areas de superficies de
microporos do material adsorvente, pois tal
atribuicdo pode estar relacionada ao fato de
gue os microporos apresentam diametros de
poro que variam de 0,2 a 2,0 nm e a molécula
do corante catidnico (MB) tem uma secg¢do
transversal molecular de aproximadamente
0,8 nm. Estima-se que o didmetro minimo
dos poros de um adsorvente na qual esta
molécula é acessivel seja de
aproximadamente 1,3 nm, mas este
resultado ndo significa que o MB tenha sido
adsorvido somente pelos microporos, mas
também parcialmente pelos mesoporos.*!

Assim, os adsorventes apresentaram ASE,
em m’ g, estimadas na seguinte ordem: CA
(273) > CP6 (247) > CP4 (208) > CP8 (191). Os
compoésitos apresentaram valores de ASE
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menores em comparag¢do com CA, este fato é
devido a adicdo de OF e influéncia da
temperatura na sua preparagdo promovendo
a respectiva redugdo de ASE, uma vez que o0s
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Oxidos de ferro tém drea relativamente
pequena de superficie e estdo cobrindo a
superficie de CA.

C/gmLt C/gmLt
0 20 40 60 80 0 5 10 15 20 25
1204 =)
60
o 2
oo L40 >
g 60 3
< CA o CP4 o
) ’ . o
o 304 Langmuir Langmuir |20 iR
/7 Freundlich Freundlich
0o —— Sips Sips o
754
- 60
[o1e] Q
téo 45 U
~, 30+ o CP6 0%
S Langmuir / Langmuir [0 %,
15 . 74 . L
Freundlich Freundlich
04 Sips o¢ — Sips Lo
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
1 -1
C/gmL C/gmL

Figura 7. Isotermas de adsor¢do do MB para amostras de CA, CP4, CP6 e CP8 ajustadas com
modelos de equacdes de Langmuir, Freundlich e Sips, respectivamente
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Figura 8. Isotermas de adsorg3o do Cd** para amostras de CA, CP4, CP6 e CP8 ajustadas com
modelos de equacgdes de Langmuir, Freundlich e Sips, respectivamente
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Figura 9. Isotermas de adsor¢do do Pb** para amostras de CA, CP4, CP6 e CP8 ajustadas com
modelos de equacdes de Langmuir, Freundlich e Sips, respectivamente

Os dados experimentais de adsor¢do do
MB, Cd** e Pb** ajustados com os modelos de
equacdo de Langmuir, Freundlich e Sips
(Tabela 2) apresentaram coeficientes de
correlagdo (R) bastante significativos com
valores superiores a 0,96. O CA apresentou
uma forte tendéncia a isoterma de Freundlich
[0,995 (MB) < R < 0,997 (Cd**)] para sistemas
heterogéneos de fendmeno de fisissorgdo, ou
melhor, de adsor¢do em multicamadas,
enquanto que os compdsitos tiveram uma
maior tendéncia para a isoterma de Langmuir
[0,991 (Cd**/CP8)<R<0,999 (Pb*/CP4)] de

sistemas homogéneos de fen6meno de
quimissorcao de monocamadas. E os
resultados obtidos dos ajustes para a

isoterma de Sips refletiram de forma similar
guando comparados com os valores de n e
g, para as isotermas de Langmuir.

Por outro lado, mesmo com esse aparente
dominio de isoterma de Freundlich para
adsorcdo dos cétions Cd** e Pb** pelos
compodsitos em que os valores de n
(parametro de Freundlich) oscilaram entre
1,2 (Cd*/CP6) e 1,9 (Cd**/CP4), no geral os
valores de R, sugerem que o processo de
adsorc¢do é favoravel e tipico de isoterma de
Langmuir, uma vez que, 0s seus respectivos
valores variaram entre 0,400 (Cd*'/CP4) a
0,810 (MB/CA).

Um grande valor de K; para o MB sugere
uma interacdo forte do MB pelo CA. Os
valores de Kr mostram que o MB, cd* e o
Pb®* apresentam-se retidos com diferentes
energias de ligacdo nos diferentes
adsorventes, no entanto, verifica-se que essa
energia é sempre maior para a retengao do
MB em comparagio ao Pb* e Cd*,
apresentando os maiores valores.*
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Tabela 2. Parametros das isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips obtidos a partir dos
dados experimentais de adsor¢io de MB, Pb** e Cd** nas amostras de carvio ativado (CA) e

compadsitos (CP4, CP6 e CP8), a 25 °C

MB
Parametro

cd2+ Pb2+

CA CP4 CP6 CP8 | CA

CP4 CP6 CP8 | CA CP4 CP6 CP8

Langmuir
141,5 108,9
0,065
0,753

0,998

128,8 99,3
0,053 0,099
0,790 0,668
0,993 0,993

252,2
0,038
0,457
0,998

qm/mg g
K,/Lmg* 0,046
R 0,810

R 0,984

222,8
0,024
0,400
0,995

503,4 233,8|218,3
0,038

0,511

306,1 250,2 464,4

0,034 0,024 0,024 0,034 0,024

0,755 0,594 0,617

0,999

0,534
0,996

0,621

0,992 0,991|0,979 0,991

Freundlich
KF/Unid
N 2,2

16,6 9,4 9,2
1,5

0,985

12,5 | 20,2

1,6 1,8 | 1,7

R 0,995 0,987 0,964 0,997

0,994

23,9 8,6

1,2

13,2 | 17,2 12,4 12,9 15,7

1,9 1,7 | 1,8

0,993

1,4
0,993

1,4
0,988

1,3

0,987 0,984 0,991

Sips
355,9
0,040

98,3 123,0 79,1 265,0
0,055
1,1

0,989

qm/mgg*
Ks/(L mg™)"" 0,065 0,053 0,075
N 1,7 09 09 07
R 0,995 0,998 0,990 0,999

324,0
0,057

0,997

247,7 216,3|225,0 257,0 187,9

0,033
0,8
0,996

355,8
0,026
0,9
0,995

0,011
0,7
0,994

0,025
0,9
0,986

0,048
1,1
0,981

0,024
0,9
0,999

1,3

Legenda: unid = mg' ™ g’ L", onde A=1/7.

O valor de gq,, de Langmuir estd
relacionado com a capacidade de adsorgdo
maxima, o que indica que a sequéncia de
seletividade para o CA é Cd* >Pb* > MB,
CP6 é Cd*>Pb”*>MB, CP4 e CP8 ¢
Pb>* > Cd** > MB.

As quantidades mdximas de adsorbatos,
qm de Langmuir, variaram de 99,3 a
141,5mgg" para o MB , de 2228 a
503,4mgg' para o Cd* e de 2183 a

464,4 mg g para o Pb*" (Tabela 2 e Figura 9),
esse comportamento estd diretamente
relacionado com a natureza e composi¢do
dos adsorventes.

Os valores estimados de g, dos
adsorbatos (MB, Cd** e Pb®) no presente
trabalho comparados com os da literatura
para adsorventes preparados com diferentes
materiais sdo superiores na maioria dos
casos, conforme mostrado na Tabela 3.
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Tabela 3. Capacidade maxima de adsor¢do dos adsorbatos (MA, Cd** d Pb**) para diferentes
materiais adsorventes

Adsorbato  Adsorvente qm/mg g™ Ref.
MB CA de caroco de pessego 106 33
CA de casca do cupuacgu 130 34

CA de defeito preto, verde e ardido de café 102 18

CA de semente de oliva 263 30

CA de residuo de beneficiamento de café 189 31

CA de macroalgas marinhas 199 35

cd* Oxido de nidbio, Ni,0se3,4H,0 8,9 9
Nitossolo vermelho 2,5 28

Minerais mangandxidos 98 36

Celulose de bagaco de cana-de-acucar 164 37

Alginato de calcio de Laminaria digitata 130 38
Nanoestrutura de dxido de grafita 204 39

Pb** Oxido de nidbio, Ni,0se3,4H,0 423 9
Zeolitas naturais 21,4 17

Minerais mangandxidos 6,8 36

Celulose de bagaco de cana-de-agucar 189 37

Alginato de calcio de Laminaria digitata 374 38
Nanoestrutura de oxido de grafita 556 39

Observa-se que o CA apresentou maior
capacidade absortiva pelo MB (substancia
organica), esse comportamento pode ser
atribuido a sua constituicdo a base de carvao
(majoritario) e calcita, obtidos a partir da
borra oleosa, e magnetita/maghemita que
pode ter sido advindo do cloreto férrico no
processo de ativacdo conforme andlise de
DRX (Figura 5 e Tabela 1).

Enquanto que o CP6 teve maior
capacidade absortiva pelo Cd*, sendo um
compésito  basicamente constituido de
carvdo e magnetita/maghemita (majoritério)
com forte comportamento magnético. Por
outro lado, a maior adsor¢cdo de Pb* &
favorecida em CP8 devido a sua constitui¢do
a base de carvdo, ferro (majoritario) e
wustita, com comportamento magnético
(Figura 10).
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200
100
0 - . . . )
CA CP4 CP6 CP8
Adsorvente

Figura 10. Capacidades maximas de adsor¢do de MB, Cd** e Pb** frente aos materiais
adsorventes (CA e compdsitos), obtidas pelo método de Langmuir

Estudos tedricos prévios relatam que o
comportamento diferenciado de Pb*, em
relagio ao Cd* (Figura 10), pode ser
atribuido, além das diferentes caracteristicas
dos compdsitos, as diferentes propriedades
desses ions metdlicos tais como raio de
idnico, carga, potencial idnico,
eletronegatividade e configuracao
eletrénica,®*" o que resulta em diferentes
afinidades pelos sitios de adsor¢do. Por
exemplo, se o raio idnico hidratado do Pb**
(r =0,401nm) é menor que do Cd*
(r = 0,426 nm), as interagdes coulombianas
do Pb® com os sitios de troca sdo
favorecidas. Além disso, o Pb* tem maior
afinidade com a maioria dos grupos
funcionais da matéria organica, inclusive os
grupos carboxilicos e fendlicos, que sdo
fortes bases de Lewis.* O Pb*, além de ser
um forte acido de Lewis, tem uma maior
eletronegatividade (2,33 para chumbo e 1,69
para cadmio, respectivamente), e menor pKj,
(logaritmo negativo da constante de hidrdlise
7,7 e 10,1, para Pb*" e Cd*, respectivamente)
do que o Cd*,”® de modo que os ions de
chumbo interagir mais forte
eletrostaticamente com os grupos de
superficie presentes na superficie do
adsorvente.

Segundo Linhares e colaboradores,”® a
~ 2 .
retencdo de Cd“* ocorre, em maior parte, por

meio das forcas eletrostaticas das particulas
negativamente carregadas, o que a torna
altamente dependente da capacidade de
troca cati6nica dos compdsitos.

Em solugdo, esses ions metdlicos existem
principalmente na forma divalentes (Cd**:
[Kr] 4d™ e Pb**: [Xe] 4f* 5d'° 65°), em que
seus orbitais d estdo completamente
ocupados.  Assim, o Cd** forma
preferencialmente complexos tetraédricos,
ao passo que o Pb* forma complexos
octaédricos, como também complexos
lineares e tetraédricos.**

Dessa forma, cada um desses fatores faz o

Pb** ter preferéncia para reacdes de
sor¢do/complexacdo, com formacdo de
complexos de esfera interna, quando

comparado ao Cd*".”® As interagdes de Pb*
com os compdsitos sao predominantemente
mais especificas e menos dependentes das
cargas superficiais.40

Desta maneira, a diferenca entre as
preferéncias dos adsorbatos pelos
adsorventes estd provavelmente relacionada
com a diferenca das fases constituintes dos
adsorventes ou resultaria na formacdo de
monocamada numa superficie homogénea,
ou na formacdo de multicamadas simples. E
provavel que cada metal tragco possua
diferente mecanismo de adsor¢do. Além
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disso, as isotermas sugerem que a adsorc¢ao
dos ions metdlicos nos adsorventes é
controlada por adsor¢do quimica envolvendo
forte complexacdo dos ions metalicos com
grupos contendo oxigénio na superficie dos
adsorventes.*

Estes resultados preliminares tanto para o
CA, como para os compdstios, obtidos a
partir da borra oleosa os caracterizam como
materiais adsorventes, apresentando
potencial aplicagdo no tratamento de
efluentes contendo compostos organicos
e/ou inorganicos poluentes.

4. Consideragoes finais

Novos compdsitos como  materiais
adsorventes foram produzidos a partir de
carvao ativado de borra oleosa de residuo de
gueima de combustivel de termoelétrica e
oxido de ferro sintético a diferentes
temperaturas.

As técnicas analiticas FTIR, TGA-DTA, MEV,
DRX e UV-vis foram utilizadas
extensivamente na analise e racionalizacdo
das observagbes experimentais, bem como
na investigacdo estrutural dos materiais
adsorventes com grande potencial a ser
utilizado na remogdo de contaminantes
organico (MB) e inorganicos (Cd** e Pb**) em
agua.

Os dados de adsorcdes de MB, Cd** e Pb**
pelos materiais adsorventes, no geral,
apresentaram tendéncia de ajustes para o
modelo de isoterma de Langmuir, os modelos
de Freundlich e Sips também apresentaram
boa correlacdo. As quantidades maximas
absorvidas foram de 141,5 mg g'1 de MB/CA,
503,4mgg’ de Cd**/CP6 e 464,4mgg’ de
Pb*/CP8. Esses resultados s3o na maioria
superiores em comparagdo com  OS
resultados relatados na literatura.

A eficiéncia de capacidade de adsorcdo
desses materiais adsorventes e o seu baixo
custo indicam serem de grande importancia
ambiental e tecnoldgica. Pois, podem
contribuir com a redugdo de impactos

Vo

ambientais gerados pelo descarte
indiscriminado de efluentes nos meios
aquosos e residuos solidos, minimizando,
assim, os custos com os processos de
tratamento dos rejeitos a serem descartados
ou reutilizados nos processos de produgao.
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