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ACTIVATION OF ORGANIC COMPOST WITH PHOSPHORIC ACID AND THE EFFECTS ON Pb AND Cd ADSORPTION.
Application of adsorbents derived from waste in contaminated areas remediation is aligned with sustainable development goals and
circular economy principles. As chemical activation can result in increased adsorption capacity, it is an alternative to improve the

performance of materials and enable their use. This study evaluated whether activated compost derived from the organic fraction of

municipal solid waste would be an efficient and low-cost adsorbent. Chemical activation was performed by impregnating 1 mol L™
of phosphoric acid for 12 h at 25 °C. Characterization and batch equilibrium tests were carried out to confirm if chemical activation
would positively affect the retention of lead (Pb) and cadmium (Cd). Surface functional groups and minerals were verified through
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-Ray Diffractometry (XRD) before and after batch equilibrium test. Removal
percentages ranged from 52.49 to 91.22% for Pb (initial concentrations of 20.11 to 889.20 mg L) and from 13.33 to 87.13% for
Cd (initial concentrations from 1.56 to 667.50 mg L'). Compared to the original material, activation did not increase Cd adsorption

capacity. However, was observed an improvement in adsorption performance for Pb between 76.86 and 443.30 mg L. The Langmuir
isotherm best fitted the experimental data obtained both for Pb and Cd.
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INTRODUCAO

A forma como a sociedade produz e utiliza os materiais se
caracteriza por prdticas lineares, ou seja, existe uma ldgica de
“extrair-produzir-descartar” que promove a disposi¢do prematura
de recursos.! A economia circular surge como um esforgo para se
implementar estratégias de desenvolvimento sustentdvel.> Sob este
novo modelo econdmico, processos ciclicos, inspirados na natureza,
sdo propostos. De acordo com a Fundacio Ellen MacArthur, existem
dois tipos de fluxos ciclicos possiveis na economia circular, o
técnico (i), que apoia estratégias de reuso, reparo, remanufatura e
reciclagem de produtos e materiais, e o bioldgico (ii), cujo objetivo
¢é regenerar sistemas naturais, através do uso de recursos renovaveis,
do consumo de materiais bioldgicos e da reinsercéo de nutrientes no
ecossistema natural.?

Deste modo, a reutiliza¢do de residuos por meio do emprego
na remediacdo de dreas contaminadas estd em consonancia com os
principios da economia circular, colaborando para ambos os fluxos
ciclicos. Além disso, considerando os 17 objetivos chave da ONU
para o desenvolvimento sustentdvel, com metas em diversas frentes
para o ano de 2030, a aplica¢@o de residuos na remediacdo de dreas
contaminadas estd alinhada especialmente com o objetivo 12, de
garantir padrdes de consumo e de produgdo sustentdveis, no qual
destaca-se a meta de reduzir substancialmente a geragdo de residuos
por meio da prevengao, reducdo, reciclagem e reuso, assim como, com
o0 objetivo 15, de proteger, recuperar e promover o uso sustentdvel
dos ecossistemas terrestres, gerir de forma sustentdvel as florestas,
combater a desertificag¢@o, deter e rever a degradacdo da terra e deter
a perda da biodiversidade.*

No Brasil, a quantidade de residuos s6lidos urbanos (RSU)
coletada estd em torno de 225.965 toneladas/dia,’ dos quais, cerca
de 51,4% consistem em materiais organicos. Segundo a Politica
Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), é necessdrio que os
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municipios estabelecam uma gestao integrada da fracdo organica
dos residuos, sendo que a compostagem € uma alternativa econdmica
e ambientalmente amigdvel.*” Estima-se que apenas 1,6% dos
residuos organicos seja encaminhado para compostagem, enquanto
a maior parte € disposta em aterros controlados, aterros sanitdrios
e lixoes.?

O composto € o produto da compostagem e contém substancias
himicas biologicamente estdveis, podendo ter diversas aplicagdes.
Seu principal uso € o fornecimento de nutrientes para as plantas.
Contudo, estudos também tém sido desenvolvidos no sentido de
avaliar a capacidade de adsorcio de metais potencialmente toxicos
(MPT) por este material.”'* Neste contexto, a produ¢io de materiais
adsorventes eficientes e de baixo custo derivados do composto
contribuiria tanto para a remediagdo das dreas contaminadas, quanto
para o tratamento adequado e reutilizac@io da fra¢do organica dos RSU.

Apesar dos resultados promissores, dependendo das condicdes
de ensaio e do MPT analisado, as porcentagens de remog¢io podem
variar consideravelmente.®!* Para aumentar a eficiéncia de remoc@o
de MPT e melhorar a estabilidade, processos de ativacdo ou
modificagdo tém sido desenvolvidos e estudados em diversos residuos
e materiais orgénicos.'*!* Os processos de ativa¢do envolvem desde
tratamentos térmicos e quimicos, com utilizacdo de agentes dcidos ou
alcalinos, até a adi¢ao de elementos com propriedades magnéticas ou
adsorventes.!” A aplicagéo da ativagdo busca aprimorar o desempenho
dos adsorventes, de modo que as eficiéncias alcangadas na retengao
de MPT sejam compardveis a produtos comercialmente disponiveis,
mantendo-se um bom custo-beneficio.'®

Com relag@o ao composto derivado da fracdo organica dos RSU,
ndo foram verificados estudos envolvendo a ativacdo do material
com o objetivo de aumentar sua capacidade de adsorcdo de MPT.
Deste modo, o presente estudo objetivou a produgdo de adsorventes
eficientes e de baixo custo, por meio da ativagdo de composto organico
por dcido fosférico. Para isso, o método de ativagdo foi descrito e os
resultados quanto a capacidade de adsor¢@o de Pb e Cd, incluindo
isotermas e mecanismos de adsor¢do, foram a seguir discutidos.
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MATERIAIS E METODOS

Os residuos organicos empregados na gera¢do do composto
foram principalmente restos de frutas, legumes e verduras (crus e
sem tempero), cedidos por restaurantes parceiros do municipio de
Sdo Carlos (SP). Os residuos foram triturados, homogeneizados
e dispostos em leira. A composteira foi alimentada de forma
intermitente com entradas semanais durante 1 més, sendo que, ao
final, a leira continha aproximadamente 250 kg de residuos triturados.
A composteira operou de novembro de 2017 até marco de 2018, em
condicdes externas estando, portanto, sujeita a influéncia do sol,
vento e precipitagoes.

Apds maturados, o composto foi seco em temperatura ambiente
e passado em peneira com abertura de 4# (4,76 mm), a fim de se
retirar o excesso de matéria seca e residuos grosseiros que nao foram
decompostos, como carogos. O material foi também quarteado, pelo
método de pilhas alongadas, lavado com dgua deionizada, seco em
temperatura de 60 a 65 °C, destorroado e passado nas peneiras de
10# (2,00 mm) e 35# (0,50 mm) para selecio das particulas com
dimensoes entre 0,50 e 2,00 mm.

A ativag@o consistiu no seguinte procedimento: aproximadamente
40,00 gramas de composto homogeneizado, lavado, seco e
peneirado foram misturados com cerca de 220 mL de solucio de
H,PO, 1 mol L''; o material e a solu¢do 4cida foram mantidos em
contato por 12 horas sob temperatura controlada de 25 °C; apds o
periodo de contato, a amostra foi filtrada e lavada com sucessivos
enxdgues de dgua deionizada até que o pH do filtrado permanecesse
constante; em seguida, o material retido no filtro foi seco em estufa
sob temperatura de 120 °C por 1 h. A solu¢do empregada na ativagdo
foi preparada com 4cido fosférico P.A. (Orto), da marca Vetec, com
concentracdo de 85% e densidade de 1,71 g mL'. O material resultante
do processo de ativag@o foi nomeado como composto ativado (CA).

Ensaios de caracterizacio

O CA foi caracterizado através da determinac@o dos seguintes
pardmetros: potencial hidrogeniénico (pH);* delta pH (ApH);*!
ponto de carga zero (PCZ);*' potencial de 6xido-redugio (Eh);*
condutividade elétrica (CE);* capacidade de troca catidnica (CTC);?
porcentagem de matéria organica e residuo mineral;* concentracoes
de potdssio (K), fésforo (P), cdlcio (Ca) e magnésio (Mg);
composi¢do elementar, em porcentagem, com relacdo a presenga
de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S); e
concentragdes pseudo-totais de metais** (incluindo Pb e Cd). Os
grupos funcionais superficiais e a presenga de minerais foram
verificados, respectivamente, por meio dos ensaios de espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier (EITF) e difratometria
de raios-X (DRX),” antes e apds o ensaio de equilibrio em lote.

Ensaios de equilibrio em lote

Os ensaios de equilibrio em lote foram realizados para avaliar a
capacidade de adsor¢@o do CA em relacdo ao Pb e Cd. Esses metais
foram escolhidos, pois estdo associados a diversas contaminac¢des
no Brasil e no mundo. As solugdes empregadas no ensaio foram
preparadas a partir da dilui¢do da respectiva solugdo-mae, obtendo-
se concentracdes entre 20,11 e 889,20 mg L'de Pb e 1,56 ¢
667,50 mg L' de Cd. Para o preparo da solugdo-mae de cada metal
utilizou-se as seguintes solucdes padrdes: cloreto de cadmio (II)
hemipentahidratado (pureza de 79,5-81%) e cloreto de chumbo (II)
(pureza de 98%).

O contato ocorreu entre 2,00 g de CA e 100 mL de solucdo com
Pb ou Cd (na propor¢do de 1/50),' sob constante agitagdo (120 rpm) e
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temperatura ambiente controlada em 25 +2 °C. Apds decorridos 24 h
de agitacdo, as amostras foram centrifugadas por 10 min (2.500 rpm)
e filtradas empregando-se papel filtro de gramatura 80 g m™. Com
o filtrado obtido, a determinacdo das concentracdes de Pb e Cd foi
realizada em espectrometro de emissdo Otica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES). Ao longo do processo de adsorcédo, o pH
ndo foi ajustado e a variacdo deste parAmetro foi obtida pela medicao
do seu valor imediatamente apds a mistura entre CA e a solugdo do
respectivo metal (tempo 0) e depois de 24 h de contato. Os ensaios
de equilibrio em lote foram realizados em triplicata e cada conjunto
de amostras foi acompanhado de brancos (contendo apenas a solu¢do
contaminante ou apenas o composto ativado e dgua deionizada).

Isotermas de adsorc¢ao

A partir dos resultados, buscou-se descrever o processo de
adsorc@o por meio dos modelos matemdticos de Langmuir e
Freundlich, avaliando-se o ajuste alcancado em rela¢do aos dados
experimentais e obtendo-se as respectivas isotermas de adsorcao.

O modelo de Langmuir assume que o adsorvente possui finitos
e idénticos sitios, onde as moléculas e fons sdo adsorvidos e nao
exercem interferéncia nos adsorvatos vizinhos, bem como, ndo
migram para outro sitio. A adsor¢cdo médxima ocorre quando todos os
sitios foram ocupados formando uma monocamada de adsorvato.??’
Nesse contexto, o adsorvato refere-se a molécula ou ion retidos € o
adsorvente, ao material que interage com o adsorvato.?’*

A Equacdo 1 expressa matematicamente o modelo, onde q,, € a
capacidade maxima de adsor¢do por unidade de massa de adsorvente
(mg g, K, € a constante de adsor¢do de Langmuir (L mg?!),
relacionada com a entalpia do sistema, q, descreve a quantidade de
adsorvato no equilibrio por unidade de massa de adsorvente (mg g')
e C, a concentragdo da substancia presente na solu¢io no equilibrio
(mg L—l).Z‘)

xK xC
q= I 2~ (1)
1+K, xC

Para indicar a natureza do processo de adsorcdo, o fator de
separagdo (R, ) pode ser calculado a partir da concentragdo inicial de
metal (C,) e pela constante de adsor¢do de Langmuir (K, ), de acordo
com a Equagdo 2.%

R=—1 @
1+K,xC,

Sendo que, para R, igual a 1, a adsor¢ao apresenta natureza linear
e para R, igual a 0, trata-se de um processo irreversivel. A adsor¢ao
¢ considerada favordvel quando o R, resulta entre O e 1, enquanto,
para valores acima de 1, considera-se o processo nao favoravel.”

O modelo de Freundlich fornece uma equagdo empirica
(Equagao 3), utilizada para descrever o comportamento da adsor¢ao
em sistemas com adsorventes com superficies heterogeneamente
energizadas e formagdo de multicamadas de adsorvatos.?

q.=K,C" 3)

Este modelo também permite a andlise da natureza do processo
de adsorcdo, utilizando-se o inverso do coeficiente exponencial de
Freundlich, sendo que para valores de 1/n maiores que 0 e menores
que 1, a adsorcdo € considerada favoravel. O processo seria ndo
favoravel para valores maiores que 1 e irreversivel para resultados
de 1/niguais a 1.
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Mecanismos de adsorcao

Visando o entendimento acerca dos mecanismos que contribuiram
para o processo de adsor¢io do Pb e do Cd nos materiais estudados,
avaliou-se a alteracdo do pH ao longo do ensaio de equilibrio em
lote e as concentracdes presentes de K, Na, Ca e Mg, ao final do
ensaio.’¥ A varia¢do do pH, ao longo da adsorgio, foi obtida por
meio da medicdo dos valores de pH no inicio do ensaio de equilibrio
em lote (tempo 0) e na sua finalizacio (apds 24 h).

Além disso, os ensaios de EITF e DRX foram conduzidos com
os materiais antes e apos ensaio de equilibrio em lote.

RESULTADOS

As principais caracteristicas do CA estdo listadas na Tabela 1. A
fim de comparagdo, foi incluido a caracteriza¢cdo do mesmo composto
homogeneizado e seco a 60-65 °C (sem lavagem e ativacio), sendo
o material referido como composto original (CO).'>!3

Tabela 1. Caracterizacdo fisica e quimica do composto ativado (CA) e do
composto original (CO)

Parametro Cotpposto Cf)mpos} 0
ativado original'>!3
C (%) 46,55 +0,43 36,62 + 2,63
H (%) 4,83 + 0,08 6,70 £ 1,28
N (%) 3,92 +0,77 4,51 +0,52
S (%) 0,34 £ 0,06 -
P (gkg") 2,01 £ 0,00 6,47 0,03
K (gkg") 0,17 £ 0,00 33,86 0,32
Ca(gkg?) 6,15+ 0,35 58,95 + 0,69
Mg (g kg™!) 0,70 £ 0,00 7,61 £ 0,06
C/N 11,88 8,121
H/C 0,10 0,183
CE (uS cm™) 208,5+4,9 42530+ 115
pH 4,0%0,1 8,6+0,1
Eh (mV) +230,4 7,6 +31,4+£82
PCZ 2,42 +0,10 7,1 +0,0
ApH -0,81 = 0,08 -1,4+0,1
CTC (cmol, kg') 75,0 £0,7 92,099
Matéria organica total (%) 81,01 +3,95 74,41 = 0,48
Residuo mineral insolivel (%) 13,89 + 3,53 5,10 £ 0,54
Residuo mineral soldvel (%) 3,59 + 0,04 17,07 = 0,47
Residuo mineral total (%) 17,47 £ 3,56 22,17 +0,07
Pb (mg kg™") 2,24 £0,75 1,93 £0,77
Cd (mg kg") 0,30 £ 0,12 ND

ND: ndo detectado. (-): ndo determinado.

A partir dos resultados descritos na Tabela 1, verifica-se que
o CA ¢ constituido, principalmente, por C (46,55%), H (4,83%)
e N (3,92%). O mesmo composto, ndo ativado, possui 36,62% de
C, 6,70% de H e 4,51% de N em sua composicdo,'>"® indicando
que a ativag¢@o com 4cido fosférico promoveu o aumento de C e a
diminui¢@o de N e H no material. Deste modo, a razao de C/N variou
de 8,12 no CO para 11,88 no CA, e a razao H/C, diminuiu de 0,18
no CO para 0,10 no CA. A razdo H/C representa a aromaticidade
do adsorvente, sendo que, razdes menores podem indicar maior
aromaticidade e melhor estabilidade do material.'?
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O CA apresentou pH de 4,0 + 0,1 e Eh de +230,4 + 7,6 mV. Para
o CO, empregando-se metodologias idénticas de determinacio, o
pH médio obtido foi de 8,6 + 0,1 e o Eh foi de +31,4 + 8,2 mV.'213
Verifica-se que o processo de ativagao foi responsdvel pela diminuigao
do pH em mais da metade do valor original, enquanto o Eh aumentou
em cerca de 7 vezes no CA em comparacio ao CO.

Os valores positivos visualizados em ambos os materiais para o
Eh néo favorecem a mobilidade do Pb e Cd no ambiente. Por outro
lado, as espécies ionizadas e mais méveis destes metais (Cd*? e Pb*?)
sdo predominantes em ambientes dcidos, dado a solubilidade destes
metais em fun¢do do pH.**3*

Além disso, pelo principio de Le Chatelier, em meios com
concentracdo elevada de H* (pH 4cido), os grupos funcionais
com hidrogénio presentes nas superficies de materiais orgdnicos
encontram-se, preferencialmente, na sua forma deionizada,
diminuindo a quantidade de sitios carregados negativamente, capazes
de interagir com os cdtions metélicos.* Dessa forma, a adsor¢éo de
MPT, decorrida de forcas eletrostaticas, pode ser menor no CA em
comparagdo ao CO. Vale ressaltar que, este fato deve ser analisado
em conjunto com o PCZ, pardmetro utilizado para andlise das cargas
superficiais existentes nos materiais, sendo que valores de pH acima
do PCZ, indicam o predominio de cargas superficiais negativas e,
abaixo, de cargas positivas.*® Para o CA, o PCZ obtido foi de 2.4,
indicando que, para valores de pH acima deste, o material apresenta
predominantemente cargas superficiais negativas. Deste modo,
mesmo para valores de pH caracterizados como 4cidos, a retencdo dos
cations de Pb e Cd pode ser favordvel, desde que o pH esteja acima de
2,4. O valor de PCZ verificado nos estudos conduzidos com o CO foi
de 7,10'>13 sugerindo que a capacidade de adsor¢do do material serd
maior em solugdes alcalinas, com contribui¢ao tanto da precipitagido
do Pb e Cd quanto das interagdes ocorridas entre estes metais e 0s
grupos funcionais carregados negativamente.

Em concordancia, a partir dos valores negativos observados para
o parametro de ApH, conclui-se que tanto o CO (em pH igual a 8,6)
quanto o CA (em pH igual a 4,0) possuem, predominantemente,
cargas superficiais negativas.'®

Para caracterizacdo dos grupos funcionais existentes nos
materiais, apresenta-se os resultados de EITF na Figura 1.
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Figura 1. Ensaio de EITF: CO (composto original) e CA (composto ativado)

Observa-se que as bandas identificadas sdo similares em ambos
os materiais, exceto pelos picos em 1412 cm™ e em 873 cm™,
identificados exclusivamente no CO e correspondentes as estruturas
alifdticas, dcidos carboxilicos ou grupos fendis (C—H/O-H)¥ e ao
estiramento da ligagcdo C—O ou a deformacdo da ligacdo aromatica
entre C—H (C-0O/C-H),"'*® respectivamente. O desaparecimento
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destes picos no CA, sugere que a ativacdo ocasionou a degradacio
de parte da estrutura do CO, com perda de grupos funcionais.

Outros picos identificados em ambos os materiais foram:
3350/3281 cm', atribuidos ao estiramento da ligagao O—H (grupos
hidroxilas, dlcoois e fendis) com possivel contribui¢do de ligagdes
N-H (grupos amina e amida) (O—H/N-H);!!3%40 2920 e 2851 cm’!,
relacionados ao estiramento de ligacdes entre C e H de grupos
alquila, como metileno, metil e metéxi (C—H);**43 1633/1636 cm™',
correspondentes ao estiramento de ligacdes C=0 de grupos
carboxilicos, amida, cetonas, aldeidos e ésteres ou ao estiramento
da ligagdo C—O de grupos carboxilicos ionizados (C=0/C—0);!!4445
1542/1540 cm™!, decorridos da deformagdo da ligagdo N—H (grupos
amina e amida) ou C=C aromadtico (C=C/N—H);*4¢47 1214/1229 cm’!,
relacionados ao estiramento de C-O em éteres, dlcoois e fendis
e deformacgdo de OH em grupos carboxilicos (C—0);0454849 ¢
1056/1056 cm™!, atribuidos a ligagao C—O de fendis, dlcoois, ésteres
e éter (C-0), ou ainda, a grupos funcionais contendo P (PO,,
P-OH). ¥4 A presenca de grupos funcionais contendo O pode
ser considerado um importante fator para o bom desempenho dos
adsorventes em relagio aos MPT.>

Além da possivel degradagdo da estrutura quimica do CO
indicada pelo desaparecimento de grupos funcionais, observou-se
que a ativacdo com dcido fosférico e a realizacdo de sucessivos
enxagues causou a liberacio de parte dos sais e dos elementos de
maior mobilidade, de modo que a CE diminuiu de 4.253,0 uS cm!
no CO para 208,5 uS cm™ no CA e o residuo mineral reduziu
de 22,17 £ 0,07% no material original para 17,47 + 3,56%, no
ativado, sendo que, neste ultimo material, os minerais insoliveis
predominaram, enquanto que no CO, a maior parte do residuo
mineral encontrava-se em sua forma soldvel. Ainda nesse sentido,
as concentragdes de P, K, Ca e Mg foram reduzidas no material
ativado em, respectivamente: 69%, 99%, 90% e 91%. Porém, essa
modificagdo ndo impactou significativamente na CTC do CA. A
CTC indica diretamente a quantidade de cdtions trocdveis presentes
na superficie de determinado material, ou seja, fornece informagdes
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sobre a quantidade de cations em condi¢des de serem permutados
por outros.* No caso do composto, o valor da CTC foi ligeiramente
maior no CO em relagio ao CA: 92,0 +9,9 cmol, kg! para o material
original e 75,0 = 0,7 cmol, kg™'.

A degradagdo da estrutura quimica e a liberacao dos sais e de
elementos madveis, pode ser negativa ao reduzir o nimero de grupos
funcionais disponiveis para complexacdo com os MPT, porém,
pode também ser positiva caso esse processo resulte no aumento da
porosidade e na drea superficial do material.

Por fim, ressalta-se que os valores verificados para Pb e Cd
foram, respectivamente, 0,30 + 0,12 mg kg'e 2,24 + 0,75 mg kg'!
no CA. Estes valores sdo consideravelmente inferiores aos limites
méximos admitidos em fertilizantes organicos segundo a Instrucio
Normativa n® 27/2016 (Pb: 150 mg kg e Cd: 3,00 mg kg'),> assim
como, aos valores de referéncia de qualidade do solo (VRQ) previstos
na Decisao de Diretoria n® 195-2005-E da CETESB (Pb: 17 mg kg™!
e Cd: 0,5 mg kg').>*

Adsorcao de Pb e Cd

O desempenho do CA na reten¢do de Pb e Cd foi avaliado por
meio dos ensaios de equilibrio em lote (Tabelas 2 e 3). A concentracio
inicial (C) foi obtida por meio da andlise em ICP-OES das amostras
em branco, constituidas apenas pelas solugdes de Pb e Cd.

A capacidade de adsor¢do do CA foi maior nas concentragdes
iniciais de Pb entre 76,86 e 443,30 mg L'. Para estes casos,
as porcentagens de remocdo resultaram iguais ou acima de
aproximadamente 80,00%. Para as concentragdes iniciais de Pb
de 20,11 e 889,20 mg L, as porcentagens de remocdo foram de,
respectivamente, 57,97 e 52,49% (Tabela 2).

Nos ensaios conduzidos com solucdes de Cd, de modo geral,
a capacidade de adsorcdo do CA diminuiu com o aumento da
concentracdo inicial do metal, alcancando apenas 13,33% de
porcentagem de remog¢do na maior concentragio inicial estudada
(667,50 mg L) (Tabela 3).

Tabela 2. Concentragdo de Pb no equilibrio (C,), quantidade de Pb retido por massa de adsorvente (q.) e porcentagem de remogao do metal para o CA

Concentragdo inicial (C,) *C,

Concentragdo S

Porcentagem de

de Pb na solugio (mg L") (mg L") adsorvida (mg L") (mg g") remogao (%)
20,11 8,45 0,58 57,97
76,86 9,97 3,34 87,03
270,50 23,76 246,74 12,32 91,22
443,30 89,17 354,13 17,70 79,88
889,20 422,43 466,77 23,32 52,49

*C,: concentracio de Pb em solucdo apds 24 h de contato com o material e, portanto, ndo adsorvido; **q,: quantidade de Pb retido por unidade de massa do

adsorvente.

Tabela 3. Concentracdo de Cd no equilibrio (C,), quantidade de Cd retido por massa de adsorvente (q.) e porcentagem de remog¢ao do metal para o CA

Concentragdo inicial (C,) de *C,

Concentragio #E(,

Porcentagem de

Cd na solugéo (mg L) (mg L") adsorvida (mg L) (mg g remogao (%)
1,56 0,20 0,07 87,13
5,68 1,11 0,23 80,42
11,14 2,30 0,44 79,38
56,25 10,20 2,30 81,87
99,85 26,41 3,66 73,55
281,95 124,27 157,68 7,87 55,93
413,55 313,25 100,30 5,01 24,25
667,50 578,50 4,44 13,33

*C,: concentragdo de Cd em solug@o apds 24 h de contato com o material e, portanto, nao adsorvido; ** q.: quantidade de Cd retido por unidade de massa do

adsorvente.
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No geral, para o composto ativado, as porcentagens de remogao
variaram de 52,49 a 91,22% para o Pb, considerando as concentragdes
iniciais de 20,11 a 889,20 mg L. O mesmo material, em contato com
solu¢do com Cd em concentragdes iniciais de 1,56 a 667,50 mg L',
apresentou porcentagens de remocao de 13,33 a 87,13%.

Em estudo realizado com o CO, observou-se porcentagens de
remogdo entre 45 e 100% para as concentragdes iniciais de Cd de
aproximadamente 1, 5, 10, 50, 100, 300, 500 e 1.000 mg L', sendo
que, para as concentracoes menores ou iguais a 300 mg L, a retencao
foi de 100,00% em todas as amostras. Da mesma forma que no CA,
as porcentagens de remocao diminuiram em fun¢do do aumento da
concentracdo inicial de Cd.

Considerando as concentragdes iniciais de Pb de 50, 100, 300,
500 e 1.000 mg L' as porcentagens de remogao no CO resultaram em
58,9%, 46,6%, 68,3%, 17,4% e 87,5%, respectivamente. Enquanto
no CA, a maior porcentagem de remoc¢ao (de 91,22%) ocorreu para
a concentragio de 270,50 mg L', no CO, a médxima retenc@o (87,5%)
foi verificada na maior concentragéo inicial de Pb (1.000 mg L™).

Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsor¢do descrevem graficamente a relagdo
dindmica de equilibrio entre a quantidade do MPT que permanece
em solugdo (C,) e a quantidade adsorvida por unidade de massa do
adsorvente (q.). A Tabela 4 apresenta as constantes de Langmuir e
de Freundlich e os respectivos coeficientes de determinacéo obtidos
para os ensaios de equilibrio em lote conduzidos com CA e solucdes
contendo Cd e Pb. Além disso, as Figuras 2 e 3 exibem as isotermas
de adsorcdo para o Pb e para o Cd, respectivamente.

A isoterma de Langmuir apresentou melhor ajuste aos dados
experimentais obtidos com o CA, tanto para o Pb quanto para o Cd.

Conforme Tabela 2, verifica-se que os valores experimentais
de g, aumentaram continuamente em fun¢do do acréscimo da

Tabela 4. Constantes de Langmuir e Freundlich para os ensaios de equilibrio
em lote conduzidos com CA e solugdes contendo Cd e Pb

Constantes Cd Pb
Langmuir
qn (mg g?) 593 26,17
K, (L mg") 7,24 x 107 2,28 x 102
R? 0.83 0,94
Freundlich
n 421 2,65
Kr (L mg") 1,37 2,56
R? 0,64 0.82
25,00
20,00
T, 1500
o
E
€ 10,00
5,00
0,00 L&

0,00 5000 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00 400,00 450,00
Concentragdo no equilibrio - Ce (mgL?)
® Valores experimentais = Isoterma de Langmuir ===Isoterma de Freundlich
Figura 2. Isoterma de adsor¢do com valores experimentais obtidos nos
ensaios conduzidos com o CA e solugdes de Pb e isotermas de Langmuir e
Freundlich (ndo linearizadas)

Quim. Nova
__________ @ ------=====-memeeeemeeemeceeeceeece———aa-
B e Tt
°
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00
Concentragdo no equilibrio - Ce (mg L)
@ Valores experimentais ~ ———Isoterma de Langmuir ~ ——Isoterma de Freundlich

Figura 3. Isoterma de adsor¢do com valores experimentais obtidos nos
ensaios conduzidos com o CA e solugées de Cd e isotermas de Langmuir e
Freundlich (ndo linearizadas)

concentracio inicial de Pb. Deste modo, a isoterma de Langmuir da
Figura 2 indica o inicio de um platd, com tendéncia de crescimento
apds concentragdes de 889,20 mg L', de modo que o valor de q, pode
alcancar o q,, calculado de 26,17 mg g'. Para o Cd, observa-se, na
isoterma de Langmuir, a formag@o de uma regido bem definida de
menor inclinagdo - platd (Figura 3). Este fato em conjunto com o valor
obtido para o q,, de 5,93 mg g sugere que o material estd préximo
da saturac@o para as concentragdes iniciais acima de 281,95 mg L™!
de Cd. Na Figura 3, também € possivel observar a existéncia de um
resultado experimental que se apresentou destoante a isoterma de
Langmuir. Para esta isoterma, decorrente deste valor, o coeficiente de
determinagdo resultou em apenas 0,83, apesar de ter sido o modelo
com melhor ajuste (Tabela 4). Considerando todas as concentragdes
iniciais estudadas, o fator de separac@o (R, ) calculado pela Equacio 2
variou, nos ensaios de adsor¢do de Pb, de 0,05 a 0,69, enquanto nos
ensaios de adsor¢do de Cd, resultou entre 0,02 e 0,90. Como os valores
se apresentam entre 0 e 1, o processo de adsorcdo, para ambos 0s
metais, pode ser interpretado como favoravel.

Mecanismos de adsor¢ao

Nos ensaios conduzidos com solucdes preparadas de Cd e Pb,
foi verificada a diminui¢@o do pH apds 24 h de contato com o CA.
Com isso, por meio da diferenca entre o pH no tempo 0 e apds 24 h,
foi calculado a quantidade de fons H* liberados ao longo do processo
de adsorc@o (Tabela 5). Neste caso, a ocorréncia de reacdes de
complexacio envolvendo Pb e Cd, como as descritas nas Equagdes 4
e 5, podem explicar a liberagdo de fons H* e a diminuicdo do pH
durante o ensaio de equilibrio em lote.3-325

=C-COOH+Pb** + H,0 — =C-COOPb* + H,0* )
=C-OH+Pb* + H,0 — =C-OPb* + H,0* S)

Além disso, diante das concentracdes de Ca e Mg verificadas
apos o equilibrio (contato de 24 h com o composto ativado), pode-
se observar que, possivelmente, a troca catidnica apresenta grande
importancia na adsor¢@o do Pb e Cd, visto que houve um aumento
consideravel da quantidade dos cations em solucdo em fungdo do
aumento da concentragdo inicial destes metais. As concentragoes
de Na e K também foram determinadas, porém mantiveram-se
aproximadamente similares entre as amostras dos ensaios de
equilibrio em lote (Tabela 5).

Vale ressaltar que as concentragdes de K, Na, Ca e Mg também
foram analisadas por ICP-OES nas solugoes preparadas de Pb e Cd
(sem mistura com o composto ativado), sendo que os resultados
variaram de 0,00 a 0,08 mmol, L"! para o Ca, de 0,01 a 0,05 mmol, L"!
para o K, 0,00 a 0,002 mmol, L' para o Mg e 0,03 a 0,07 mmol, L"!
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para o Na. Diante de tais resultados, conclui-se que concentracdes
elevadas destes cdtions nas amostras apds contato por 24 h com o CA
foi proveniente exclusivamente do préprio adsorvente e das interagdes
entre os materiais e as solugdes de Pb e Cd.

Tabela 5. Concentracdes de Ca, K, Mg e Na ao final do ensaio de equilibrio
em lote e valores de pH medidos no inicio e ao final do ensaio

Composto ativado (CA) — solugdo de Pb

Concentra-

¢do inicial Ca K Mg Na H* liberado

(Cy) de Pb (mmol, L) (mmol, L) (mmol, L'!) (mmol, L) (mmol, L)
(mg L)

0,00 0,47 0,10 0,13 0,10 0,07
20,11 0,63 0,14 0,19 0,09 0,09
76,86 0,93 0,12 0,23 0,10 0,28
270,50 1,97 0,12 0,29 0,10 0,57
443,30 2,68 0,12 0,36 0,10 0,76
889,20 291 0,14 0,36 0,10 0,07
Composto ativado (CA) — solucdo de Cd
Concentra-
¢do inicial Ca K Mg Na H* liberado

(Cy) de Cd (mmol, L") (mmol, L") (mmol, L") (mmol, L") (mmol, L")
(mg L")

0,00 0,38 0,13 0,10 0,10 0,08
1,56 0,51 0,12 0,14 0,09 0,09
5,68 0,46 0,10 0,12 0,08 0,09
11,14 0,52 0,10 0,12 0,09 0,10
56,25 0,91 0,11 0,17 0,09 0,13
99,85 1,28 0,11 0,20 0,09 0,22
281,95 1,50 0,10 0,23 0,07 0,37
413,55 2,34 0,12 0,36 0,07 0,47
667,50 2,56 0,10 0,35 0,07 0,58

A andlise de EITF no CA antes e apds ensaio de equilibrio em
lote (com solug@o de concentragdo inicial de Pb de 889,20 mg L")
demonstrou que houve redu¢do na intensidade da maioria dos
picos e/ou uma ligeira altera¢cdo no nimero de onda verificado,
demonstrando que houve interagdes entre os metais e 0s grupos
funcionais superficiais (Figura 4).4%5! Ressalta-se, apds a adsorcdo
do Pb, houve uma expressiva diminuicéo ou até o desaparecimento

Cc=C
., N-H ;
100 e b VY M| R
" ' Wb (Y
] i i & i | |
| i i i]icood VLJ |
Y i Ig| oM CH
—~ 95 O-H CH i
g N-H
© {ictH
g 94 i o-H
< c=0}
£ 92 co “q
(72}
c
o
~ 90+
88 co
—— CA 889,20 Pb
86 CA

Numero de onda (cm-1)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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dos seguintes picos: 3350 cm™! (O—H/N-H);'"¥40 1633/1605 cm'!
(C=0/C-0);!'#45 ¢ 1056/1060 cm™ (C—0).>*3! Outros picos que
também apresentaram alteracoes, foram: 2920/2924 e 2851/2855 cm!
(C—H);384143 1454/1458 cm (C—O/C-H)*% e 1214/1240 cm’!
(C—0). 40454849

Da mesma forma, observa-se a diminui¢ao dos picos apds ensaio
de adsorcdo com o CA e solugdo contendo Cd na concentragdo de
667,50 mg L' (Figura 4). Neste caso, as bandas que se destacaram
pela mudanga foram: 3350 cm™ (O—H/N-H);!**4 2919 ¢ 2851 cm’!
(C-H);*4-% 1633/1605 cm™ (C=0/C-0);'*4> ¢ 1056/1060 cm’!
(C-0).5%5! Deste modo, evidencia-se a relevincia dos grupos
funcionais contendo O na adsor¢@o de Pb e Cd no CA.

As mudangas nos picos anteriormente mencionados, para os
dois metais analisados, indicam que os grupos dcidos, carboxila e
hidroxila, sdo contribuintes predominantes na captacdo destes fons
metdlicos.

Além do EITF, foram realizados ensaios de DRX (Figura 5).
Comparando os resultados antes e ap6s adsor¢do, ndo foi observado o
surgimento de novos picos, indicando que, para o CA, a precipita¢ao
ndo foi um mecanismo de adsorcdo relevante, o que pode estar
relacionado ao pH 4cido das amostras.

De acordo com as andlises, pode-se concluir que os principais
mecanismos envolvidos na adsor¢do do Cd e Pb no CA foram as
reagOes de troca catidnica e a complexag¢do com grupos funcionais
superficiais. No composto de torta de cana, também observou-se o
predominio destas reagdes.>

CONCLUSAO

O composto ativado se apresentou como um material organico
(81,01% de matéria organica), de pH 4cido em dgua, contendo
grupos funcionais, como dlcoois e carboxilicos, capazes de atuar
na adsor¢@o de metais por meio da complexagdo. Além disso, em
fung¢do do valor reduzido do PCZ, para valores de pH acima de 2,4,
os grupos funcionais ocorrem, predominantemente, na sua forma
ionizada (carregados negativamente), favorecendo a retencdo de
Pb** e Cd** por meio da atracdo eletrostdtica. Apesar do contato
com o 4cido e os sucessivos enxdgues diminuirem a concentra¢io
de cations, a CTC resultante foi préxima a obtida no material
original. Diante de tais caracteristicas, o potencial de adsor¢do do
composto ativado foi avaliado pelos ensaios de equilibrio em lote,
onde as porcentagens de remogao variaram de 52,49 a 91,22% para
o Pb (concentragdes iniciais de 20,11 a 889,20 mg L") e de 13,33 a
87,13% para o Cd (concentragdes iniciais de 1,56 a 667,50 mg L).

100 qsnees

98 4

96

944

92

90 1

88 4

—— CA 667,50 Cd
86 CA

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm-1)

Figura 4. Andlises de EITF no CA antes e apos ensaio de equilibrio em lote com solugoes de Cd e Pb
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Figura 5. Difratogramas resultantes do ensaio de DRX com CA antes e apds ensaio de equilibrio em lote com solugdes de Cd e Pb

Em comparagdo com o material original, a ativa¢do ndo resultou no
aumento da capacidade de adsorcdo de Cd. Porém, para o Pb nas
concentragdes iniciais intermedidrias (entre 76,86 ¢ 443,30 mg L™')
foi observado uma melhora no desempenho do composto apds
ativacdo. A isoterma de Langmuir apresentou melhor ajuste aos
dados experimentais obtidos com o CA, tanto para o Pb quanto para
0 Cd, e o processo de adsorcao foi caracterizado como favoravel de
acordo com o fator de separagdo de Langmuir (R, ). Os mecanismos
de adsorcdo foram, especialmente, reacdes de troca catidnica e
complexacdo com os grupos funcionais contendo oxigénio. O
possivel aproveitamento do composto, tanto ativado como sem
ativacdo, na adsorcdo de MPTs, contribui para a minimizagao
da frag@o organica do RSU, seguindo, portanto, os principios da
economia circular.
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