UNIVERSIDADE FEDERAL DO TOCANTINS
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
T PROGRAMA DE POS-GRADUACAO
EM ENGENHARIA AMBIENTAL

DENER ALVES DE SOUZA

ADSORCAO DE COBRE EM MEIO AQUOSO UTILIZANDO
CARVOES ATIVADOS DA CASCA DE ARROZ

PALMAS -TO
OUTUBRO/2017



DENER ALVES DE SOUZA

ADSORCAO DE COBRE EM MEIO AQUOSO UTILIZANDO
CARVOES ATIVADOS DA CASCA DE ARROZ

Dissertacdo apresentada ao P6s-Graduacdo em
Engenharia Ambiental, Universidade Federal
do Tocantins, como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia
Ambiental. Area de Concentragio: Saneamento
e Recursos Hidricos.

Orientador: Prof. Dr Emerson Adriano Guarda

PALMAS -TO
OUTUBRO/2017



FOLHA DE APROVACAO

DENER ALVES DE SOUZA
ADSORCAO DE COBRE EM MEIO AQUOSO UTILIZANDO CARVOES
ATIVADOS DA CASCA DE ARROZ

Dissertag@o apresentada ao Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Ambiental,
Nivel Mestrado Profissional, como requisito parcial para obten¢édo do titulo de Mestre
em Engenharia Ambiental. A presente dissertagdo foi aprovada pela Banca
Examinadora composta pelos membros abaixo relacionados:

BANCA EXAMINADORA

4///
Prof. Dr. Erfierson Adriano Guarda
Universidade Federal do Tocan:cins (Presidente)

\ -~

Prof. Dr. Juan P(;Z%s 1dés Serra
Universidade Féderal do T\)cantins

0 . N
Al

Prof. Dr. DonizeLte Xavier da Silva
Universidade Federal do Tocantins

Aprovada em: 11 de outubro de 2017
Local de defesa: Sala 40 do bloco 3
Universidade Federal do Tocantins, Campus Universitario de Palmas



Dados Internacionais de Catalogacao na Publicacao
(CIP)

Sistema de Bibliotecas da Universidade Federal do
Tocantins

S729a Souza, Dener Alves de.

Adsorcao de Cobre em Meio Aquoso Utilizando Carvies
Ativados da Casca de Arroz. f Dener Alves de Souza. - Palmas,
TO, 2017.

61 f.
Dissertacao (Mestrado Profissional) - Universidade Federal do

Tocantins - Campus Universitario de Palmas - Curso de Pos-
Graduacao (Mestrado) Profissional em Engenharia Ambiental,
2017.

Orientador: Emerson Adriano Guarda

1. Metais pesados. 2. Cobre. 3. Adsorcao. 4. Carvoes
ativados da casca de Arroz. . Titulo

CDD 628

TODOS OS DIREITOS RESERVADOS - A reprodugao total ou parcial, de

gualquer forma ou por qualguer meio deste documento é autorizado
esde que citada a fonte. violacao dos direitos do autor (Lei n®

9.610/98) & crime estabelecido pelo artigo 184 do Cédigo Penal.

Elaborado pelo sistema de geracdao automadatica de ficha
catalgg;‘éﬂca da UFT com os dados fornecidos pelo{a)
autor{a).



AGRADECIMENTOS

Venho por meio deste agradecer todos aqueles em que estiveram comigo nestes anos de
caminhada da graduacéo até o presente momento:

A Deus, por permitir a realizacdo deste trabalho.

Especialmente aos meus pais Antonio e Marilene por todo apoio incondicional.

A0 meu irmédo Lucas.

A minha namorada Deyse, por ser fundamental em diversos momentos.

Ao professor Emerson, por me orientar e a professora Patricia por suas contribuicdes.

Ao Jorge por engajar-se no laboratério.

Ao Filipe por participar da elaboragéo deste trabalho.

Aos amigos Alef, Alexandre, Claudio, Marcelo (Robinho), Welton e René.

Aos amigos de laboratorio Alvaro, Rachel, Anna Luiza, Danylo, Fabricio, Larissa e

Mayana.

A todos os professores Addo, Aurélio, Donizete, Elisandra e Juan por estes anos de

convivio na UFT.



RESUMO

SOUZA, D. A. Adsorcéo de Cobre em Meio Aquoso Utilizando Carvdes Ativados da Casca
de Arroz. 2017. 59 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Ambiental). Programa de P&s-
graduacdo em Engenharia Ambiental. Universidade Federal do Tocantins, Palmas.

A contaminacdo por metais pesados em corpos hidricos tem sido extensivamente tratada com
motivo de grande preocupacdo sobretudo nos aspectos ambientais e efeitos para a salde
humana. Metais pesados apresentam respostas deletérias ao homem, sendo causa de
intoxicacOes agudas e cronicas, além do desenvolvimento de doencas, para 0 meio ambiente a
bioacumulacdo e os efeitos adversos as espécies podem criar o desequilibrio ambiental de
ecossistemas. As fontes de metais pesados em corpos d’aguas, muita das vezes advém de
esgotos domeésticos e industriais, tratados ou ndo, de forma que os sistemas convencionais de
tratamento de esgotos ndo sdo aptos a removerem 0s metais pesados de seus sistemas, assim
sendo necessario outras tecnologias para sua remoc¢do. Sdo tecnologias utilizadas para a
extracdo de metais pesados de efluentes os sistemas de adsor¢do, troca-ionica, filtracdo por
membranas, extracdo liquido-liquido, e outros. A adsorcéo por carvédo ativado é uma técnica
eficiente de remocdo de contaminantes organico e inorganicos. Tendo em vista que a casca de
arroz é um residuo abundante é com amplo potencial de aplicacdo em diversos processos esta
tem sido aplicado na producdo de carvdes ativados. Dessa forma, este trabalho investigou a
eficiéncia da remocdo de cobre em meio aquoso utilizando carvdes ativados da casca de arroz.
O processo de ativacdo por impregnacdo acido e bésica produziu carvdes ativados com
diferentes caracteristicas quimicas e respostas na extracao de cobre em meio aquoso. Os ensaios
para avaliacdo das variaveis independentes utilizaram do planejamento experimental por
modelo fatorial. O carvdo da casca de arroz ativado por hidroxido de potassio (CA-KOH) é um
bom adsorvente de ions de cobre em solucdo com eficiéncias de remocdo superiores a 96%.
Enguanto a melhor condigdo para aplicagdo do carvao ativado por &cido fosforico de casca de
arroz (CA-HsPOa) ocorreu em pH de 7,3 por 65 minutos de tempo de contato com a remocao
de 92,9% de cobre em solu¢do. Foram estimados a partir do planejamento experimental os
modelos de regressdo para predicdo de extracdo de cobre, bem como suas superficies de
resposta. O CA-KOH apresentou alto potencial para aplicacdo em sistemas de tratamento de
efluentes, sendo que a aplicacdo deste para atingir valores 6timos de extracdo devera ocorrer
em pH entre os intervalos inferior a 4 e superior 7 com o emprego de uma dosagem de 15-20 g
de carvéo/L de efluente.

Palavras-chave: Metais pesados, Adsorcédo e Carvdes Ativados da Casca de Arroz.



ABSTRACT

The contamination by heavy metals in water bodies has been extensively treated because of
great concern mainly on environmental aspects and effects on human health. Heavy metals
present deleterious responses to humans, causing acute and chronic intoxications, besides the
development of diseases, to the environment bioaccumulation and adverse effects species can
create the environmental imbalance of ecosystems. Sources of heavy metals in bodies of water
often come from domestic and industrial sewage, treated or untreated, so that conventional
sewage treatment systems are not able to remove heavy metals from their systems, so it is
necessary other technologies for its removal. The adsorption, ion exchange, membrane
filtration, liquid-liquid extraction, and other technologies are used for the extraction of heavy
metals from effluents. Activated carbon for adsorption is an efficient technique for removal of
organic and inorganic contaminants. Considering that the rice husk is an abundant residue, it
has a wide potential of application in several processes, this has been applied in the production
of activated carbons. Thus, this work investigated the efficiency of the removal of copper in
aqueous media using activated carbons of rice husk. The activation process by acid and basic
impregnation produced activated carbons with different chemical characteristics and responses
in copper extraction in aqueous medium. The trials for evaluation of the independent variables
used experimental planning by factorial model. Potassium hydroxide-activated rice husk
charcoal (CA-KOH) is a good solution of copper ions adsorbent with removal efficiencies
greater than 96%. While the best condition for the application of activated carbon by phosphoric
acid rice husk (CA-HzPO4) occurred in pH of 7.3 for 65 minutes of contact time with the
removal of 92.9% copper solution. The regression models for copper extraction prediction, as
well as their response surfaces, were estimated from the experimental design. The CA-KOH
presented high potential for application in effluent treatment systems, and it is recommended to
apply this in pH between the intervals below 4 and higher 7 using a dosage of 15-20 g of coal /
L of effluent.

Key Words: Heavy Metals, Adsorption and Activated Carbon Rice Husk
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1 INTRODUCAO

A 4gua encontra-se disponivel sob varias formas e é uma das substancias mais comuns
existentes na natureza, cobrindo cerca de 70% da superficie do planeta (BRAGA et al., 2002,
p. 73). Como recurso natural a agua tem seus usos no abastecimento para consumo humano,
irrigacdo, insumo para industria, navegagdo e outros. Os usos da agua para abastecimento
humano e na industria implicam na geracdo de efluentes, quando ndo bem gerenciados e
tratados adequadamente o lancamento de efluentes em corpos hidricos provoca graves
problemas ambientais que limitam e inibem a agua para outros usos. As fontes de agua
contaminadas sdo a principal causa de transmissdo de doencas de importancia para a saude
publica (SINGH, KAUSHIK e MUKHERIJI, 2017). Dessa forma, o controle de contaminantes
de efluentes tem sido regulamentado por legislacdes em limites aceitaveis de lancamento, com
vista a seguranca da saude publica e a manutencdo do meio ambiente equilibrado.

A alteracdo de pardmetros fisico-quimicos por contaminantes afetam diretamente a
qualidade da &gua (MILLER-PIERCE e RHOADS, 2016). As fontes de poluicdo de dguas sao
varias, sendo de origens naturais ou provenientes das atividades humanas. As principais fontes
de poluigao de corpos d’aguas por atividades humanas sdo: 0s esgotos domésticos e industriais
tratados ou ndo (GHOLIZADEH, MELESSE e REDDI, 2016; JASINSKA et al., 2015). A
atividade industrial apresenta por natureza aguas residuarias com maior potencial de danos ao
meio ambiente, em virtude de os compostos contidos serem toxicos ao meio ambiente e danosos
a saude humana, a exemplo dos pesticidas, metais pesados, hidrocarbonetos e outros.

Pesticidas, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e metais pesados sdo distribuidos no
ambiente em todo o mundo e podem ser poluentes organicos e inorganicos altamente
persistentes (AMARANENI, 2006). Os metais pesados contidos nos efluentes industriais ou
por processos de contaminacdo como a mineracdo em sistemas aquaticos naturais tem como
consequéncia, impactos ambientais negativos na qualidade de vida da populacdo, contaminacgéo
de 4guas (LIMA, 2013), bioacumulacdo (CASTRO-GONZALEZ e MENDEZ-ARMENTA,
2008) e danos a satude humana (SHARMA e AGRAWAL, 2005; ZENG et al., 2016).

Os metais pesados sdo contaminantes importantes e tém como fontes: inddstrias de
processamentos de metais, fertilizantes, residuos animais ndo tratados, bem como poeiras de
ruas que sdo transportados para rios com a agua da chuva (SINDERN et al., 2016),
consequentemente contaminando aguas e sedimentos. Os metais pesados sdo elementos
quimicos de alta reatividade e de bioacumulacao em seres vivos, sua toxicidade esta relacionada

a sua interacdo direta com estrutura bioquimica de células e os efeitos de seus metabolitos.
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As medidas de controle sdo de fundamental importancia para que substancias, entéao,
toxicas e contaminantes de &guas residuarias sejam tratadas para minimizagdo dos impactos
ambientais negativos. Para o tratamento de esgotos domeésticos, € necessario que o efluente
passe por processos bioldgicos para a remocao de nutrientes (nitrogénio, fésforo e potassio) e
matéria organica (TOPARE, ATTAR e MANFE, 2011). J& o tratamento de efluentes contendo
metais pesados envolve processos fisico-quimicos de precipitagdo, troca-ibnica, adsorcéo e
extracdo com solventes (JIMENEZ, DAL BOSCO e CARVALHO, 2004). As especies
quimicas capazes de tratar e remover metais pesados em efluentes sdo diversificadas e sua
eficiéncia e aplicacdo dependem das suas propriedades fisico-quimicas, como solubilidade,
densidade e solvatagdo. A adsor¢do é um processo quimico de interagdo entre a superficie do
adsorvente e adsorvato, sendo aplicado na remoc¢éao de contaminantes organicos e inorganicos.

O processo da adsorcdo que utiliza carvdo ativado comercial é muito eficaz para a
remocdo de contaminantes de &guas residuarias, entretanto seu custo elevado promove a busca
de alternativas por adsorventes de baixo custo (CRUZ Jr, 2010). Os adsorventes tém sua
eficiéncia no processo de adsorcdo dependentes de fatores como: (i) natureza do adsorvente,
(ii) adsorvato e as (iii) condi¢bes de adsorcdo (MARCKMANN, 2016). Ademais, diversos
estudos desenvolvidos a partir de biomassas a baixo custo estudam a remoc¢éo de metais pesados
de aguas por adsorcdo (LO et al., 2012; TOUNSADI et al., 2016; WAHID et al., 2017). Os
carvOes ativados ou biocarvdes de biomassa tem potencial para remediar o solo e a agua
contaminada com Vvarios contaminantes organicos e/ou inorganicos, no entanto, um tipo de
biocarvdo pode ndo ser apropriado para a remocao de todos os contaminantes (AHMAD et al.,
2014).

A casca de arroz é uma biomassa residual proveniente do beneficiamento do arroz, e é
rica em silicio. A alta quantidade silicio contida nas cascas de arroz fazem deste um percussor
de diversos produtos, em especial, suas cinzas podem ser aplicadas para producédo de carbeto
de silicio, silica pura, cimento, bem como um adsorvente (FOLETTO et al., 2005). Em
consequéncia, as cinzas e carvoes ativados da casca de arroz apresentam alto potencial de
adsorcdo de metais pesados. Alguns trabalhos ja desenvolvem a remocdo de pesticidas (REIS,
SILVA e NEVES, 2015) e metais pesados (OLIVEIRA et al., 2011; SUGASHINI e BEGUM,
2015) a partir de carvdes ativados da casca de arroz.

Assim, neste trabalho objetiva-se produzir carvdes ativados da casca de arroz, a fim de
identificar o potencial destes compostos na extracdo de cobre de meio aquoso por adsorgédo com

vistas a aplicagdo em sistema de tratamento de esgotos avangados.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como proposta investigar a eficiéncia da remocédo de cobre em meio

aquoso por adsorc¢éo utilizando carv@es ativados da casca de arroz.
2.2 Objetivos Especificos

e Ativar a superficie dos carvdes de casca de arroz com 0s agentes ativantes: acido
fosférico (H3POa4) e hidréxido de potéssio (KOH);

e Caracterizar os carvoes ativados produzidos;

e Adsorver ions de cobre do meio aquoso;

e Analisar a influéncia das varidveis de tempo de contato, pH e dosagem de carvéo pelo
método de analise de variancia (ANOVA); e

e Obter as condi¢cbes 6timas de remocdo de cobre, mediante 0 método estatistico de

superficie de resposta.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Metais Pesados em Tratamento de Efluentes

Apesar dos esforcos institucionais para a melhoria da qualidade da agua e da
infraestrutura sanitaria, cerca de 1,1 bilhdes de pessoas ndo tém acesso a um suprimento
adequado de &gua e esgoto, especialmente em paises da Africa, Asia e América Latina
(BRITTO e RANGEL, 2008). Os fatores de contaminacdo por lancamento de efluentes ricos
em espécies tdxicas colaboram no sentido de elevarem a restri¢cGes de varios corpos hidricos. A
exemplo do que acontece nos processos naturais de autodepuracdo dos corpos de agua, 0s
esgotos brutos ou tratados, ao serem lancados no solo, tém sua carga poluidora diminuida por
processos fisicos, quimicos e bioldgicos (PAGANINI, SOUZA e BOCCHIGLIERI, 2004). Nos
processos biologicos 0s microrganismos sdo 0s responsaveis pela recuperacdo das aguas,
através da decomposicdo dos materiais organicos que nelas sao lancados (AGUIAR, NOVAES
e GUARINO, 2002).

A presenca de contaminantes toxicos, em niveis de ppm, afetam significativamente as
propriedades organolépticas da agua (ZHOU e FANG, 1997). Os metais pesados, assim como
0S compostos organicos persistentes sdo alvos de pesquisas no sentido de avaliar seus potenciais
danos a saude (MOREIRA e MOREIRA, 2004). Os impactos dos efluentes genotoxicos no
ambiente e o significado para a saide humana sdo, de fato, dificeis de predizer, porque eles sdo
misturas complexas de substancias quimicas (MORAES e JORDAO, 2002).

E sabido que metais pesados sdo toxicos a satde humana e danosos ao meio ambiente.
Os altos niveis de metais pesados em aguas representativas € uma séria ameaca para a vida
aquatica e humana (LEE et al., 2016). Alguns metais pesados podem se transformar em
compostos metalicos persistentes com alta toxicidade que acumulam nos organismos e tornar-
se ampliado na cadeia alimentar, ameacando a satde humana (LI et al., 2015).

A toxicidade de um metal, assim como sua disponibilidade estdo relacionadas com
varios fatores como: a forma quimica em que o metal se encontra no ambiente; as vias de
introducdo do metal no organismo humano; a sua capacidade de biotransformacdo em
subprodutos mais ou menos toxicos, etc (BRASIL, Ministério da Saude, 2008). Os efeitos para
a salde humana podem ser neuroldgicos, hematolégicos, endocrinolégicos, sobre o
crescimento, renais, sobre a reproducéo e o desenvolvimento, carcinogénicos, cardiovasculares
e gastrintestinais (MOREIRA e MOREIRA, 2004). Alguns efeitos deletérios e cronicos da

exposicdo do homem ao cobre sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Efeitos de metal cobre na saide humana

Metal pesado Efeitos por exposicao
Doenca de Addison, anemia aplastica, sindrome de Banti, certos
carcinomas, disturbios do sistema nervoso central, doencas do colégeno,

Cobre diabetes, doenca de Hodgkin, anemia ferropriva, hipertireoidismo,
leucemia, maléria, anemia perniciosa, anemia falciforme, esquizofrenia e
talassemia.

Fonte: Harris (1983) apud Copper Development Association (1984)

Os metais pesados, como o cobre, podem ser langados em corpos d’agua por diversas
formas, desde despejos de efluentes industriais e domésticos estando restritamente ligado a
fonte primaria de geracdo. Por conseguinte, Al-Musharafia, Mahmoudb e Al-bahry (2013)
identificaram a presenca de metais pesados apds o tratamento de esgotos domésticos. Os
estudos que avaliam a aplicacdo de esgotos tratados em sistemas irrigacdo, também consideram
0S possiveis riscos de seu emprego. Sendo assim a utilizacdo de esgotos sanitarios tratados para
irrigacao de hortalicas oferece baixos riscos potenciais para a salde, devido aos baixos niveis
de metais pesados contidos em efluentes domésticos (QURESHI et al., 2016), embora néo
aplicavel a aguas residuérias de qualidade diferentes.

Os metais Cu, Zn e Cd ndo levam diminui¢Ges na reproducdo das comunidades de
fitoplanctons, desta forma, as taxas de biosorcdo destes organismos Sdo essenciais para 0s
estagios iniciais de poluicdo de reservatorios (SMOLYAKOV, RYZHIKH e ROMANOQV,
2010). Todavia, a biosorcdo de metais passando de um nivel tréfico inferior para um superior
tem como consequéncia a bioacumulacgdo, processo observado para diversos metais pesados,
conforme relata Castro-Gonzélez e Méndez-Armenta (2008).

Saha et al. (2016) investigaram as concentragdes de metais em peixes de uma baia, onde
nos resultados foram observados uma flutuacéo sazonal dos valores, que pode estar relacionado
com o periodo de chuvas e inundac@es. Além disso, é observado o risco de cancer consideravel
devido a exposicdo pelas concentracBes de Arsénio encontrados.

Para a biota os metais como Pb, Hg, Cu, Cd, Cr e Mn possuem efeitos neurotoxicos em
concentragdes elevadas (75 a 200 pM), causando neurodegeneracdo em nematoides (DU e
WANG, 2009). Para Bian, Zhou e Fang (2016) em seus estudos demonstraram que ha
correlagOes significativas entre a abundancia e biomassa de macro-invertebrados bentonicos e
a presenca de metais pesados em sedimentos do Rio Taihu, China.

N&o obstante, a presenca de poluicdo de aguas em rios sejam um forte indicativo de
preocupacdo para investigacao realizada por Islam et al. (2015) na qual a bioacumulagdo em

aguas de rios urbanos contaminados por metais, especialmente, Cr, Cu e Pb, embora seja
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identificada a bioacumulacdo de metais pesados em peixes ndo havia nenhum risco a saude
humana para os consumidores, devido a ingestdo dos metais, com excecdo daqueles com a
presenca de Arsénio.

Muitas oficinas e pequenas plantas industriais ou de producdo que utilizam
processamento quimico e eletroquimico de metais ndo tém suas proprias estacdes de tratamento
de 4guas residuais, e é canalizada diretamente para o esgoto municipal (JABLONSKA e
SIEDLECKA, 2015), resultando em alteracdes das condi¢cGes ambientais originais.

Os metais pesados sdo 0s mais importantes contaminantes de aguas residuarias que nao
podem ser removidos a partir do tratamento de efluentes convencionais, sendo observados altas
quantidade de Cu, Ni e Zn em efluentes tratados (AL-MUSHARAFIA, MAHMOUDB E AL-
BAHRY, 2013). Efluentes industriais podem contaminar sistemas aquaticos por metais
pesados, crébmio em especial, por exemplo, com a atividade especifica das industrias de
curtimento de couros (JORDAO et al., 1999).

As técnicas para remocdo de metais pesados de &guas sdo diversas e incluem a
precipitacdo quimica, troca i6nica, adsorcdo (AHMARUZZAMAN e GUPTA, 2011,
DEMIRAL E GUNGOR, 2016), filtragdo por membranas, coagulacéo e floculagéo, tratamento
eletroquimica (FU e WANG, 2011) e extracdo liquido-liquido (KHOUTOUL et al., 2016).

3.2 Cascade Arroz

O arroz é um dos cereais mais produzidos e consumidos no mundo, caracterizando-se
como principal alimento para mais da metade da populacdo mundial. Sua importancia é
destacada principalmente em paises em desenvolvimento, tais como o Brasil, desempenhando
papel estratégico em niveis econdmico e social (WALTER, MARCHEZAN e AVILA, 2008).
Anualmente o Brasil gera 381.000 toneladas de casca de arroz (FERNANDES, SABINO e
ROSSETTO, 2014).

Embora a composicao varie de acordo com a safra do arroz, as condi¢des ambientais e
a localizacdo, ela é composta em média por 50% de celulose, 30% de lignina e 20% na forma
de residuos inorganicos (POUEY, 2006).

Conforme Della, Kiuhn e Hotza (2001) a limitagdo da gerag&o de residuos industriais e
agricolas, principalmente os que ndo possuem destina¢do adequada tem-se incentivado a partir
do reaproveitamento dentro do processo industrial ou como matéria-prima em producdo com
outros fins, buscar a melhoria de custo/beneficio das produgdes, nisso inclui 0 uso de matéria-
prima alternativa, como a casca de arroz por exemplo. Sabe-se que alguns compostos organicos

estdo presentes em cascas de arroz e a ligacdo do silicio com essas moléculas organicas foram
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confirmadas no estudo de Aktas e Morcali (2011). O silicio € o elemento com maior quantidade
em massa na casca de arroz (CHAVES et al., 2009; DELLA, KUHN e HOTZA, 2001 e
FRANCA, 2014) estando quimicamente ligado aos demais compostos organicos a partir de

ligacbes com oxigénio (Figura 1).

Figura 1 — Estrutura da casca de arroz
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Fonte: Adaptado de Aktas e Morcali (2011)

3.3 Adsorcao

A adsorcédo é um processo da interacdo de uma espéecie denominada adsorvato com outra
contendo sitios adsorventes (DUARTE Neto et al., 2014). O adsorvente € um material sélido
capaz de reter soluto em solugdo, com a adsorcdo na superficie do adsorvente tem-se o
adsorvato. O processo de adsor¢do é influenciado por fatores como a natureza do adsorvente,
adsorvato e as condicGes do processo de adsorcao.

As caracteristicas do adsorvente estao relacionadas a sua area especifica, granulometria,
porosidade, diametro e estrutura dos poros (KEHL, 2015). Ja a natureza do adsorvato depende
do tamanho da molécula, solubilidade, acidez ou basicidade e as diferentes espécies de
adsorvato, que podem provocar competicGes por sitios de adsor¢do (BARROS, 2014). Nos
processos de adsorcdo as variaveis de tempo de contato, dosagem de adsorvente, pH e

temperatura sdo responsaveis por determinar a cinética de adsorcao.
3.3.1 Carvoes Ativados

O carvéo Ativado € um composto carbdnico obtido através de um processo denominado
de processo de ativacdo, onde se utilizam variedades de materiais carbénicos como fontes de
materiais precursores (GOLIN, 2007). Existem dois processos para preparacdo de carvédo
ativado: ativagdo quimica e ativacéo fisica. A ativagdo quimica é conhecida como um método
de Unico passo na presenca de agentes quimicos. A ativacdo fisica envolve a carbonizacédo de
um material carbonédceo seguida de ativacdo do carvao resultante na presenca de agentes
ativantes como CO> ou vapor (MOLETTA, 2011).
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O poder adsorvente do carvao ativado é proveniente da alta area superficial e da
presenca de uma variedade de grupos funcionais em sua superficie (GUILARDUCI et al.,
2006). Ademais, o carvao ativado possui uma elevada area superficial porosa, com a grande
vantagem de possibilidade de poder se regenerar, ou seja, € possivel descontaminar o carvéo e
adquirir novamente seu poder de adsorcdo (LAS CASAS, 2004). As diferengas nas
caracteristicas de adsor¢do estdo relacionadas com a estrutura dos poros do material
(CLAUDINO, 2003). O tamanho dos poros em carvoes ativados é variado, e sua formacao
depende dos processos e parametros utilizado para ativagéo.

Os carvOes ativados tém sido frequentemente utilizados no controle da poluicéo
ambiental, como na remocao de corantes (DOTTO et al., 2011), pesticidas (LOUREIRO, 2012;
COELHO, VAZZOLER e LEAL 2012), metais pesados (GOLIN, 2007; YAHAYAA,
LATIFFA e ABUSTANA, 2010; SUGASHINI e BEGUM, 2015) e outros contaminantes
(VERAS, 2006).

3.4 Planejamento Experimental

O planejamento experimental reduz o numero de repeticdes e melhora a qualidade da
informacdo obtida através dos resultados, o que significa uma sensivel diminuicao do trabalho
e, consequentemente, do tempo e do custo final (GENEVRO et al., 2009).

O planejamento fatorial € umas das técnicas mais conhecidas no qual estdo envolvidos
k fatores (ou variaveis) cada um deles presente em diferentes niveis (SILVA, 2009), em
planejamento experimental. Além disso, ele possui caracteristicas interessantes para a busca do
ponto que dé a resposta Gtima, que sdo: um ndmero menor de tratamentos em relacdo aos
fatoriais completos e pode ser realizado sequencialmente, de forma a caminhar no sentido da
otimizacdo do sistema (MATEUS, BARBIN e CONAGIN, 2001). A resposta 6tima ocorre pela
apresentacdo de modelos matematicos de primeira ou segunda ordem que sdo representacdes
graficas denominadas superficies de resposta.

Existem diferentes planejamentos que sao realizados para a obtencdo da superficie de
resposta. Uma das estratégias mais comuns € o planejamento composto central. Neste método,
o planejamento é realizado de maneira similar ao planejamento fatorial completo com a adi¢do
de experimentos nos chamados pontos axiais (a) (CRUZ, 2014). A metodologia do
planejamento composto central rotacional (DCCR) consiste em um grupo de procedimentos,
estatisticos e matematicos, que podem ser usados no estudo das inter-relagdes entre uma ou
mais respostas (varidveis dependentes) com inUmeros fatores (variaveis independentes)
(MATTIETTO e MATTA, 2012).
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4 METODOLOGIA

O presente trabalho foi realizado no Laboratério de Pesquisa em Quimica Ambiental e
Biocombustiveis (LAPEQ) da Universidade Federal do Tocantins (UFT).

4.1 Producédo dos Carvoes ativados da casca de Arroz

As amostras de cascas de arroz in natura utilizadas no trabalho foram fornecidas por
uma empresa local do municipio de Palmas — TO. O processo de producdo dos carvdes ativados
da casca de arroz utilizado neste trabalho é o descrito por Morais (2014) e Silva (2009) com
adaptacdes. O fluxograma (Figura 2) dispbe dos procedimentos de producdo de carvdes
adotados. O procedimento é similar em todas etapas, sendo variado 0 agente ativante na etapa
de impregnacdo, respectivamente, acido fosforico (HzPO4) ou hidréxido de potéassio (KOH).

Figura 2 — Fluxograma de producao de carves ativado por HsPO4 e KOH
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Fonte: Autoria prépria

17 Lavagem

Inicialmente as amostras de casca de arroz in natura foram lavadas em agua corrente
para remocéo de solidos grosseiros. A lavagem foi finalizada com o enxague das amostras com
agua destilada. As amostras lavadas foram secas em uma estufa por 24 h a 65 °C.

A moagem das cascas de arroz in natura lavadas e secas ocorreu em um moinho de
facas mdveis da marca TECNAL, modelo TE-648, sendo o equipamento de moagem cedido
pelo Laboratorio de Bromatologia da Faculdade Catolica do Tocantins — Campus 2. Apoés a
moagem, as cascas foram peneiradas de forma que o po de casca de arroz apresentasse
granulometria maxima de 35 mesh.

A carbonizagdo é crucial para formacdo de carvdes ativados. Ambientes oxidantes
reduzem a eficiéncia de producéo de carvéo, produzindo cinzas. Para tanto, foi reproduzido a
metodologia de Morais (2014) que objetivou reduzir a atmosfera oxidante em forno mufla.
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Os carv0es ativados de cascas de arroz produzidos pela metodologia descrita por Morais
(2014), ocorreram com a introducdo das amostras de casca de arroz peneiradas em um forno
mufla para carbonizacdo a 500 °C com aquecimento prévio, onde, apds poucos segundos de
estabilizacdo da temperatura, as carbonizacGes das amostras foram conduzidas por 30 min.
Ademais, foi conduzido outro processo de carbonizacdo no qual o forno mufla ndo foi
preaquecido e o tempo de carbonizagdo de 30 minutos contabilizados a partir do momento em
que foi atingido a temperatura de 500 °C.

Os ciclos consecutivos de lavagem na producao de carves ativados sdo utilizados para
remoc&o dos residuos que possam a impedir a formacao da superficie de contato no carvdo. Ao
término da carbonizacéo as amostras foram lavadas em agua destilada sob agita¢&o por 30 min
a 90 °C numa razao de 100 ml de &gua por 1 grama de amostra carbonizada, e entdo secas em
estufa a 65 °C por 12h. Ap0s a carbonizacao, as cascas de arroz foram moidas e peneiradas com
a selecdo das particulas menores ou iguais a 150 mesh.

A casca de arroz carbonizada e homogeneizada apds o peneiramento sdo ativadas. Para
ativacdo do carvao da casca de arroz foi utilizado acido fosforico (HsPOs) e hidréxido de
potassio (KOH). Dessa forma, foi possivel testar um acido e uma base e avaliar qual possui a
melhor funcéo ativante para remocéo de cobre de meio aquoso.

A ativacéo foi realizada com o uso de 100 ml de solugdo ativante por 1 g de carvdo. A
impregnacéo do ativante foi conduzida com a mistura da solugéo e casca de arroz carbonizada
sob agitacdo por 1 hora em temperatura ambiente. As amostras ativadas foram secas em estufa
por 12 h a 65 °C, sendo novamente carbonizada a 500 °C por 30 min em forno mufla
previamente aquecido. Pois, a producdo de carvdes ativados gerados por pirolise rapida com
duas etapas térmicas resulta em produtos de maior reatividade (MARCILLA et al., 2000). A
remocao do excesso de ativante sob a superficie do carvao produzido foi realizada pela lavagem
do carvdo em agua destilada, na proporcdo de 100 ml por 1 grama de carvao. Por fim, com a

lavagem, o carvao ativado de casca de arroz foi seco em estufa por 12 °C a 65 °C.
4.1.1 Processo de ativagdo com o hidroxido de potassio (KOH)

O processo de ativagdo quimica com o uso de hidroxido de potassio conforme o trabalho
de Silva (2009) utilizou de solugBes dos reagentes ativantes de 1,5 e 3% e tempos de
impregnacdo de 30 e 60 minutos. Neste trabalho foi adotado a concentragdo de KOH a 3%
(m/m) para impregnagéo da casca de arroz carbonizada. Sendo a proporgéo de 1 g de carvao
por 100 ml de solucdo ativante no processo de impregnagdo sob agitagdo por 60 min em

temperatura ambiente.
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4.1.2 Processo de ativagdo com o &cido fosforico (H3POa4)

No trabalho de Morais (2010) a ativagdo com o &cido fosférico foi realizada com
solucBes de HsPO4 com concentragdes de 1,2 e 0,9% (m/m) haja vista os trabalhos de Jaguaribe
et al. (2005) e Cambuim (2009), respectivamente. Todavia, a fim de que se padronizasse 0
consumo de agente ativante, assim como no processo de ativagdo com o uso de KOH a solucgéo
ativante foi estabelecida na concentragéo de 3% (m/m). O processo de impregnacao foi entdo
conduzido em temperatura ambiente por 60 minutos sob agitacdo, na mesma razdo (m/v) de

carvao carbonizado para solucdo ativante utilizada na ativacao do KOH.
4.2 Caracterizacédo dos Carvoes Ativados

Para a caracterizagdo dos carvOes ativados produzidos neste trabalho utilizou-se da
espectrometria no infravermelho (E-1V) e espectrometria de fluorescéncia de raios-X (E-FRX).

A identificacdo dos grupos funcionais e estruturas foram obtidas pela ativacdo dos
carvOes produzidos ocorreu por Espectrometria de Infravermelho no aparelho modelo FTIR
CARY 630 da marca Agilent Technologies do LAPEQ — UFT. A fracdo seca dos carvoes
ativados da casca de arroz tiveram sua constituicdo quimica determinada por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva no espectrdmetro de marca Shimadzu, modelo
EDX 720 do Laboratério de Materiais Compdsitos — UFT.

4.3 Planejamento Experimental

O planejamento experimental foi utilizado neste trabalho para obter as superficies de
resposta dos carvdes ativados na remocdo do cobre de meio aquoso. Sendo observados 0s
parametros que influenciam a remocdo de cobre (I11) em meio aquoso por carvoes ativados.

Os parametros delimitados para as analises nas extracbes foram: pH da solucéo,
quantidade de massa de carvéo ativado e tempo de contato. O modelo experimental adotado
para predicdo das funcdes de respostas de variaveis foi o delineamento por composto central
rotacional (DCCR). Para o DCCR foram adotados dois pontos axiais, trés pontos centrais, tendo
em vista as trés varidveis independentes (pH, quantidade de carvdo e tempo), 0 numero de
ensaios foi estimado pela Equagéo 1:

Numero de ensaios =2" +nx pa+ pc Equacéo 1 — Numero de ensaios
Onde:

n, quantidade de variaveis independentes;

pa, nimero de pontos axiais; e

pc, nimero de pontos centrais.
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Na Tabela 2 encontram-se os valores de entrada das variaveis independentes e 0s seus
niveis. Gongalves (2017) delimitou seu trabalho experimental com uso de cinza de casca de
arroz ativada os valores para os niveis das variaveis: pH, quantidade de carvdo e tempo de
contato, no estudo da remocéo de cobre de meio aquoso, assim adotou-se neste trabalho os
valores de varidveis e niveis obtidos por este autor. A avaliacdo estatistica dos resultados
ocorreu pelo método ANOVA. Os tratamentos estatisticos e modelagem de superficie de

resposta ocorreram nos softwares: Microsoft Excel 2013 e Statistica 12.0, respectivamente.

Tabela 2 — Variaveis e niveis utilizados no DCCR a partir do carvao da casca de arroz

Variaveis Niveis
-1,68 -1 0 1 1,68
Tempo (min) 10 32 65 98 120
Massa (g) 0,6 1 1,6 2,2 2,6
pH 3,7 4.4 55 6,6 7,3

Fonte: Adaptado de Gongalves (2017)
4.3.1 Eliminacado de dados

Uma amostra de dados pode conter valores esplrios ou duvidosos, que podem constituir
erros graves (SCHNEIDER, 2007). Em detrimento de n medi¢es sob uma distribuigdo
Gaussiana é esperado para que os valores medidos estejam dispersos sob média dos eventos.
Por conseguinte, baseado numa distribuicdo Gaussiana se exclui dados inconsistentes, isto €,
dispersos além dos limites de média e desvio-padrdo amostral sob o critério de Chauvenet.

O desvio da amostra (di) é dado por sua diferenca em relagdo a média (xi-xm), sendo
para o conjunto de amostras admitido o limite aceitavel de distribuicdo expresso por (|dmax/c]),
onde o desvio da amostra (di) sob o desvio-padrdo amostral (c) ndo deve ser superior aos valores

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Critério de rejei¢do de Chauvenet

NUmero de amostras |dmax/o|
3 1,38
4 1,54
5 1,65
6 1,73
7 1,80
10 1,96

Fonte: Adaptado de Orlando (2004) apud Schneider (2007)
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4.4 Extracdo de Cobre em Meio Aquoso

Inicialmente foram preparadas as soluc¢Ges padronizadas de nitrato de cobre (I1) em &gua
pura a 100 ppm de concentracdo. As extracfes ocorreram sob agitacdo a temperatura ambiente.
As extracOes foram elaboradas em triplicada para assegurar a reprodutibilidade dos ensaios e
os valores médios apresentados como resultados. A repetibilidade dos ensaios foi medida pelo
desvio padrédo relativo das amostras nas suas respectivas extragcdes. Para obter os valores de
remocao de cobre do meio aquoso foi utilizado da espectrometria no ultravioleta/visivel, no
aparelho HACH, modelo DR5000. Por conseguinte, a determinacdo do rendimento da remocéo
de cobre a partir das solugdes aquosas utilizou-se da Equacao 2:

Extracio (%)= CC—Cf %100 Equacéo 2 — Rendimento da remocao de cobre

Onde:
Ci, concentracao inicial do metal da solu¢éo em extracéo; e
Cy, concentracdo final do metal ap6s a extragao.

4.5 Adsorcdo de Cobre em Carvao Ativado

O processo de adsorcdo do cobre quanto a relacdo em massa de carvao ativado utilizado
foi avaliado a partir de diferentes niveis de concentracdo do metal em solucédo: 250, 500, 1000
e 2000 ppm (Tabela 4). O carvdo ativado produzido com maior eficiéncia de remocéao de cobre
foi selecionado e quantificados por E-FRX as quantidades de cobre adsorvidos.

Tabela 4 — Ensaios de analise de adsor¢édo
Concentracao de Cobre (Cu)

Carvao ativado (Q)

ppm mg/L g/L
1 250 250 0,25
1 500 500 0,5
1 1000 1000 1
1 2000 2000 2

Fonte: Autoria prépria
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Producédo de Carvoes Ativados

Para verificar a reducdo do ambiente de oxidacao do forno mufla foram realizados dois
testes de carbonizacdo de casca arroz, um teste utilizando um ambiente sem aquecimento prévio
do forno mufla, enquanto outro previamente aquecido para carbonizacdo na condicdo de
temperatura a 500°C por 30 minutos. Os resultados com as perdas de massa das cascas de arroz
nos processos de carbonizacao sdo apresentados nas Tabela 5 e Tabela 6.

Na Tabela 5 € observado o teor médio de massa residual de 14,40%, este valor é proximo
ao encontrado no trabalho de Gouveia et al. (2002) no qual determinaram o teor de cinzas para
a casca de arroz de 17,5% para uma condicédo de incineracdo em forno mufla de 800 a 1200 °C
por 2 h. A carbonizacdo sem o prévio aquecimento do forno mufla oxida totalmente a matéria

organica contida na casca de arroz, produzindo cinzas de cascas de arroz ao invés do carvao.

Tabela 5 — Carbonizacéo de casca de arroz (sem aquecimento prévio)
Amostra bruta Amostra Carbonizada Massa residual

Amostra ) ) (%)
1 1,079 0,159 14,72
2 1,012 0,146 14,44
3 1,045 0,147 14,03
Média 14,40

Fonte: Autoria prépria

Para a carbonizacdo com o aquecimento prévio é identificado que a massa de casca de
arroz carbonizada é aproximadamente o dobro da encontrada sem aquecimento, sendo de
29,13% em média (Tabela 6). A carbonizacdo com aquecimento para reducdo do ambiente
oxidativo apresentou valores de massa residual proximo aqueles encontrados por Almeida
(2010) para ambientes andxicos utilizando do processo de pirélise de casca de arroz sob
atmosfera de N2 a 700°C por 10 min de combustdo com a producéo de 31,1% a 40,5% de massa

de carvao.

Tabela 6 — Carbonizagéo de casca de arroz (com aquecimento prévio)
Amostra bruta Amostra Carbonizada Massa residual

Amostra

(9) () (%)
1 30,113 8,711 28,93
2 30,611 8,942 29,21
3 30,259 8,852 29,26
Média 29,13

Fonte: Autoria prépria
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O carvéo formado a partir da casca de arroz, isto €, advindo do processo de carbonizagéo
com aquecimento prévio apresentou 88,41% (Tabela 7) de 6xido de silicio (SiOz). A casca de
arroz ¢ um material rico em silicio (Si). Na revisdo da composi¢do de cinza de casca de arroz
do trabalho de Kieling (2016) foram pesquisados diversos trabalhos em diferentes paises quanto
a composicdo de cinzas de cascas de arroz, no qual teor de SiO> variou de 76,4 a 97,9%. Assim,
a quantidade de 88,41% de SiO> obtida € um valor médio daqueles encontrados nas cinzas de
cascas de arroz na literatura. As diferentes técnicas de quantificacdo, bem como as
metodologias empregadas de producdo de cinzas e carvdes (tempo, temperatura e ambiente
oxidativo) de cascas de arroz podem interferir nos valores quantificados de Oxidos,

principalmente para o SiOx.

Tabela 7 — Caracterizacdo quimica dos 6xidos do carvao da casca de arroz
Carvédo da casca Franca  Chavesetal. Della, Kilhn e Hotza

OrfiEe de Arroz (2014) (2009) (2001)
SiO; 88,41% 923%  88,13% 97,87%
K20 3.37% 1,4% 6,54% 0,88%
Al2Os 2,98% 0,2% 0,27% 0,13%
Ca0 2 56% 0,8% 2.83% 0,50%
P20 1,49% 0,7% 1.21% 0,71%
MnO 0,37% 0,2% 0,53% 0,25%
Fez0s 0,28% 0,1% 0,33% 0,06%

Fonte: Autoria prépria

Além do SiO. também sdo encontrados nas cascas de arroz carbonizadas outros 6xidos
metalicos incorporados por elementos basicos (Na, K, Ca, P, etc.) na estrutura das cascas,
devido condicdes climaticas e disponibilidade de nutrientes para o desenvolvimento do arroz.
Assim como nos trabalhos de Franca (2014), Chaves et al. (2009) e Della, Kiihn e Hotza (2001)
sdo encontrados nas cinzas de cascas de arroz os 6xidos: K20, Al,03, CaO, P20s, MnO e Fe;0s,
bem como outros elementos tracos. Cordeiro (2009) tratam esses 6xidos como impurezas, onde
K20 e Na2O em altas quantidades dependem do solo e/ou fertilizante usado no cultivo do arroz.

O processo de impregnacdo com uso dos agentes ativantes KOH e H3POg4 visa ativar a
superficie do carvao pela formacgdo de poros em sua estrutura, além de incorporar elementos
ativos capazes de adsorver elementos/substancias. A Tabela 8 demonstra que a constituicdo
quimica dos carvdes de casca de arroz € alterada pela impregnacdo. Dessa forma, o aluminio é
eliminado da superficie dos carvGes produzidos e o0s agentes ativantes KOH e H3zPOs

incorporados na superficie do carvéo.
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Tabela 8 — Composicao quimica dos carvdes ativados produzidos
Carvao ativado por  Carvao ativado por

Elemento  Carvao Bruto (%)

KOH (%) H3POu4 (%)

Al 1,54 - -

Br 0,09 0,09 0,26
Ca 5,72 7,78 2,58
Cu 0,03 0,04 0,04
Fe 0,63 0,77 0,59
K 7,97 26,16 0,60
Mn 0,94 1,26 0,66
P 2,82 1,05 9,11
S 0,56 0,31 0,29
Si 79,51 62,24 85,83
Zn 0,05 0,08 0,05

Fonte: Autoria prépria

A quantidade de potassio (K) é drasticamente elevada com a ativacdo por KOH, ao final
do processo de impregnacédo e tratamento térmico o teor de potéssio é de 26,16%. Assim, 0
potencial de troca de ions é incrementado a partir da fixacdo de potéssio na superficie do carvao.
A mesma proporc¢do percentual de adi¢do de potassio também € vista para o fosforo (P). O
processo de impregnacdo além de alterar a composi¢do superficial dos carvBes ativados
modifica a quantidade de Si encontrado. O uso da base (KOH) reduz a quantidade de Si, no
qual a quantidade potassio é elevada em razdo do segundo tratamento térmico possivelmente
fundir este na superficie recobrindo o Si. Enquanto a ativacdo com HsPOs tem efeito inverso
no teor de Si, pois 0 processo de desidratacdo de hidroxila em silanois pode expor o Si da
estrutura dos carv@es, em consequéncia elevando sua quantidade de 79,51 para 85,83%.

A ativacdo ou o uso do termo ativado para carvdes refere-se a um material modificado
que teve um acréscimo em sua porosidade (MOLINA-SABIO e RODRIGUEZ-REINOSO,
2004). A porosidade é uma propriedade avaliada pela técnica de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) que € capaz de identificar e quantificar a formacdo de poros (micro e
mesoporos). Embora seja uma importante técnica de avaliacdo do nivel de ativacdo para
producdo de carvdes ativados ndo foi possivel realizar este tipo técnica neste trabalho, sendo
assim a ativacdo mensurada a partir da composi¢do quimica supramencionada na Tabela 8, pelo
incremento de potassio e fosforo nos seus respectivos carvoes ativados.

O carvao ativado é um material composto basicamente de carbono (C) e que apresenta
grande porosidade e alta capacidade de adsor¢do (FRANCA, 2014). A técnica de espectrometria
de fluorescéncia de raios-X (E-FRX) ndo quantifica a presenca de elementos leves como
carbono e nitrogénio, identificando principalmente as fracdes metélicas dos analitos na forma

elementar ou de 6xido.
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Na E-1V as estruturas moleculares contidas no carvdo formado sdo identificadas por
vibragdes, alongamento e estiramento das estruturas quimicas. As caracterizacdes fisicas da
casca de arroz e cinza/carvdes de cascas de arroz apontam algumas propriedades, como a
presenca de grupos funcionais (carboxilo, silanol, etc.) que tornam possiveis 0s processos de
adsorcdo (AHMARUZZAMAN e GUPTA, 2011).

Os espectros no infravermelho (1) médio da casca de arroz e do carvao bruto (amostra
carbonizada) sdo apresentados na Figura 3. A casca de arroz apresenta absor¢des em 3305,
2920, 2191, 1579, 1030 e 787 cm™, enquanto o carvio bruto, possui as mesmas bandas de

absorcéo de energia com leves deslocamentos, executando os picos em 3305 e 2920 cm'™,

Figura 3 — Espectro de infravermelho para casca de arroz e carvdo bruto
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Fonte: Autoria prépria

A absorcdo na regido de 3400-3500 cm™ ocorre devido as hidroxilas (-OH) dos grupos
silanois (Si-OH) presentes nas cascas de arroz, portanto o pico em 3305 cm™ proximo a esta
regido, € associado a esse grupo presente nas cascas arroz, também encontrados por
(COUTINHO, 2015; PANDEY, KHAN e CHATTREE, 2015-2016; MANIQUE, 2011;
VIEIRA et al., 2014). O pico em 2920 cm™ que aparece no espectro da casca de arroz indica a
presenca de grupos metilas e metilenos a partir das vibracdes da ligagdo C—H presentes nos
grupos de metila (-CHsz) e metileno (—-CHz-). Estas estruturas entre 2890-2950 cm
(AHMARUZZAMAN e GUPTA, 2011; TARLEY e ARRUDA, 2004) estdo associadas a
celulose, hemicelulose e lignina contidas nas cascas de arroz.
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Em 1070 cm™ deve-se ao modo de estiramento vibracional do Si-O-Si por que esse valor
é proximo ao encontrado por Vieira et al. (2014) de 1090 cm™, onde os autores atribuiram a
esse grupo estrutural. Por fim, a banda em 787 cm™ € a estrutura do anel tetraedro de silicio
(SiO4) onde Manique (2011) propde que a banda 800 cm™ esta relacionada com tal a estrutura
de silicio.

Com o processo de carbonizacdo da casca de arroz os grupos (—OH, -CHz e —CH»>-)
sofrem oxidacdo, tal reacdo é observada no espectro do carvéo bruto formado (Figura 3 e Tabela
9) em que suas absorc¢des caracteristicas no 1V médio ndo sdo mais observadas.

Coutinho (2015) relata que na casca de arroz as bandas entre 1736 e 1636 cm™ s&o
caracteristicas do estiramento da carbonila (C=0) de aldeido e cetonas que podem ser
conjugados ou ndo a anéis aromaticos, ademais na banda em 1512 cm™ do estiramento (C=C)
esta associada a anéis aromaticos.

No carvdo bruto a banda com maior absor¢do em 1090 cm™ deve-se ao modo de
estiramento vibracional do Si-O-Si (VIEIRA et al., 2014) e a banda em 800 cm™ é atribuida a
estrutura de anel do tetraedro SiO4 (MANIQUE, 2011). A natureza da ligagdo de silicio na casca
de arroz é complexa e parece estar ligada apenas aos carboidratos (GENIEVA et al., 2009).

Os principais grupos na casca de arroz e carvao séo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Estruturas identificadas na casca e carvao da casca de arroz

IR (cm ) Amostra Estrutura
Casca de Arroz Carvéao Bruto
3400-3500 Banda Larga Ausente (-OH) Si-OH
2890-2950 Banda Larga Ausente C—H (-CHz e —CH2>)
1579 Banda Larga Banda Larga C=C (Aromaticos)
1030-1070 Pico Pico Si-O-Si
787 Pico Pico SiO4

Fonte: Autoria prépria

ApoOs a impregnacdo para ativacdo do carvao bruto ndo é observado quaisquer alteracdes
dos grupos funcionais contidos nas amostras de carvdo como visto na sobreposi¢do dos
espectros (Figura 4) da casca de arroz carbonizada (carvao bruto) e dos carvdes ativados por
KOH (CA-KOH) e por H3PO4 (CA-H3PO,).

Como relatado, o processo de ativacdo consiste no acrescimo de poros e incorporacao
de elementos capazes de realizar a adsor¢éo, dessa forma é esperado a alteracdo da estrutura
fisica do carvdo, ndo sendo refletido alteracbes de grupo funcionais (estrutura quimica),
principalmente para as absorcdes caracteristicas das amostras de casca de arroz carbonizada e

carvdes ativados nos grupos de silica: Si—O-Si e SiOa.
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Figura 4 — Espectro de infravermelho dos carvdes bruto e ativados
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Fonte: Autoria prépria

5.2 Planejamento Experimental

No planejamento experimental utilizou-se do modelo fatorial para estimar o nimero de
ensaios a serem realizados. Dessa forma, a influéncia das varidveis de pH, quantidade de carvéo
e tempo de contato foram avaliadas para a remocao de cobre por adsorcéo nos carvoes ativados
da casca de arroz. O experimento fatorial de trés variaveis (2%), ainda considerou para plotagem
do modelo de superficie de resposta dois pontos axiais e 0s trés pontos centrais em replicatas.
Considerando a Equacio 1 (2"+ n x pa + pc) foram conduzidos 17 ensaios [23+ (3 x 2) + 3].

No trabalho realizado por Gongalves (2017) estimou os valores dos parametros para 0s
niveis de planejamento fatorial na remocdo de cobre por cinza de casca de arroz ativada por
H3PO4 em solugdes padrdes de cobre (11) de 100 ml a 100 ppm. Esses valores foram utilizados
neste trabalho, todavia a massa de carvéo ativado foi redimensionada para ensaios com extracdo
em 20 ml a 100 ppm.

Como visto na Tabela 10 os parametros para remog¢ao do cobre em meio aquoso variam
em tempo de contato sob agitacdo de: 10, 32, 65, 98 e 120 minutos, massa de carvéo ativado
de: 0,120, 0,200, 0,320, 0,400 e 0,440 gramas e pH da solugédo de cobre para extragao de 3,7,
4,4,5,5,6,6 e 7,3. Os ensaios no ponto central foram realizados na condi¢ao de tempo de contato
de 65 minutos, massa de carvao ativado de 0,320 gramas e pH da solugéo a 5,5, respectivamente

0s ensaios 15, 16 e 17, onde (©) representam o0s ensaios no ponto central em triplicata.
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Tabela 10 — Planejamento experimental obtido

Ensaios Tempo (min) Massa (g) pH
1 32 0,200 4.4

2 32 0,200 6,6
3 32 0,440 4.4
4 32 0,440 6,6
5 98 0,200 4.4
6 98 0,200 6,6

7 98 0,440 4,4
8 98 0,400 6,6
9 10 0,320 55
10 120 0,320 55
11 65 0,120 55
12 65 0,520 55
13 65 0,320 3,7
14 65 0,320 7,3
15© 65 0,320 55
16 © 65 0,320 55
17© 65 0,320 55

Fonte: Autoria propria

As Tabela 11 e Tabela 12 apresentam os valores dos ensaios de extracdo de cobre para
0 CA-H3PO4 e 0 CA-KOH, respectivamente.

Tabela 11 — Ensaios de extragdes de cobre obtidas por CA-H3PO4

Ensaio Extracéo 1 Extracéo 2 Extracédo 3
1 19,1% 37,2% 28,1%
2 51,1% 48,1% 59,3%
3 38,3% 46,2% 42,3%
4 57,3% 65,2% 64,3%
5 19,7% 32,2% 32,8%
6 67,9% 75,8% 73,8%
7 47,0% 46,7% 42,3%
8 72,6% 77,9% 79,4%
9 28,5% 33,2% 40,8%
10 37,3% 35,9% 29,9%
11 16,7% 38,9% 12,3%
12 66,3% 29,6% 45,8%
13 68,6% 32,8% 30,6%
14 97,4% 85,1% 96,1%

15© 31,8% 47,7% 49,3%
16 © 38,1% 29,9% 40,0%
17© 37,5% 35,6% 30,7%

Fonte: Autoria prépria
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Tabela 12 — Ensaios de extracdes de cobre obtidas por CA-KOH

Ensaio Extracéo 1 Extracéo 2 Extracéo 3
1 97,6% 97,8% 96,7%
2 99,7% 99,4% 99,7%
3 99,5% 99,5% 99,5%
4 99,4% 99,2% 98,9%
5 99,2% 99,5% 99,2%
6 98,9% 98,3% 99,4%
7 97,6% 97,6% 98,1%
8 98,0% 98,3% 98,6%
9 99,5% 99,5% 99,5%
10 97,3% 97,5% 98,1%
11 71,8% 74,0% 74,8%
12 96,2% 96,4% 97,0%
13 99,2% 99,4% 99,7%
14 99,0% 99,0% 99,0%

15© 99,2% 99,2% 99,2%
16 © 99,2% 98,9% 99,2%
17 © 98,9% 99,5% 99,2%

Fonte: Autoria propria

A eliminacdo de dados sob o critério de rejeicdo de Chauvenet foi calculada para os
ensaios realizados para remocéo de cobre por CA-H3PO4 (Tabela 13) e ensaios com CA-KOH

(Tabela 14), no qual nenhum |di/c| superou o limite maximo de 1,38 para eliminacéo de dados.

Tabela 13 — Aplicacgdo do Critério de Chauvenet para CA-H3PO4

Extracdo 1 Extracdo2 Extracdo3 Extracdol Extracdo2 Extracdo 3

Ensalo . —vixm  dizxixm  0iXi-Xm |di/o| ldi/o| ldi/o|
1 29,0 9,0 0,0 1,0 1,0 0,0
2 1,8 4,7 6,5 0,3 0,8 1,1
3 4,0 3,9 0,1 1,0 1,0 0,0
4 5,0 2,9 2,1 1,1 0,7 0,5
5 8,6 4.0 4.6 1,2 0,5 0,6
6 4,6 3,3 1,3 1,1 0,8 0,3
7 1,6 1,4 -3,0 0,6 0,5 1,2
8 4,0 1,3 2,8 1,1 04 0,8
9 5,7 -1,0 6,7 0,9 0,2 1,1
10 2,9 1,6 45 0,7 04 1,1
11 5,9 16,3 -10,3 0,4 1,1 0,7
12 19,1 17,6 1,5 1,0 1,0 0,1
13 24.6 11,2 -13,4 1,2 0,5 0,6
14 4,5 7.8 3,2 0,7 1,1 0,5
15 -11,1 4.7 6,4 1,2 0,5 0,7
16 2,1 6,1 4,0 0,4 1,1 0,7
17 2,9 1,0 -3,9 0,8 0,3 1,1

Fonte: Autoria prépria
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Ensai Extracdo 1 Extracdo 2 Extracdo 3 |Extracdol Extracao?2 Extracao3
nsaio _ _ _

di=Xi-Xm di=Xi-Xm di=Xi-Xm |di/o| |di/o| |di/o|
1 0,2 0,5 -0,6 0,3 0,8 1,1
2 0,1 -0,2 0,1 0,6 1,2 0,6
3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
4 0,3 0,0 -0,3 1,0 0,0 1,0
5 -0,1 0,2 -0,1 0,6 1,2 0,6
6 0,0 -0,6 0,6 0,0 1,0 1,0
7 -0,2 -0,2 0,4 0,6 0,6 1,2
8 -0,3 0,0 0,3 1,0 0,0 1,0
9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
10 -0,4 -0,1 0,5 0,9 0,2 1,1
11 -1,7 0,5 1,3 1,1 0,3 0,8
12 -04 -0,1 0,5 0,9 0,2 1,1
13 -0,3 0,0 0,3 1,0 0,0 1,0
14 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
16 0,1 -0,2 0,1 0,6 1,2 0,6
17 -0,3 0,3 0,0 1,0 1,0 0,0

Fonte: Autoria prépria

As Tabela 15 e Tabela 16 estdo tabuladas as estatisticas basicas de média, desvio-padrdo

amostral e relativo dos ensaios de extracdo de cobre para o CA-H3POs e 0 CA-KOH,

respectivamente.

Tabela 15 — Estatisticas dos ensaios em CA-H3PO4

Ensaio Média Desvio-padréo amostral Desvio-padréo relativo
1 28,1% 9,0 32%
2 52,9% 58 11%
3 42,3% 4,0 9%
4 62,3% 4.4 7%
5 28,2% 7,4 26%
6 72,5% 4,1 6%
7 45,4% 2,6 6%
8 76,6% 3,6 5%
9 34,2% 6,2 18%
10 34,3% 3.9 11%
11 22,6% 14,2 63%
12 47,2% 18,4 39%
13 44,0% 21,4 49%
14 92,9% 6,8 7%
150 42,9% 9,7 23%
16 © 36,0% 54 15%
17© 34,6% 3,5 10%

Fonte: Autoria prépria
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Tabela 16 — Estatisticas dos ensaios em CA-KOH

Ensaio Média Desvio-padréo amostral Desvio-padréo relativo
1 97,4% 0,6 1%
2 99,6% 0,2 0%
3 99,5% 0,0 0%
4 99,2% 0,3 0%
5 99,3% 0,2 0%
6 98,9% 0,6 1%
7 97,7% 0,3 0%
8 98,3% 0,3 0%
9 99,5% 0,0 0%
10 97,6% 0,4 0%
11 73,5% 1,6 2%
12 96,5% 0,4 0%
13 99,4% 0,3 0%
14 99,0% 0,0 0%
150 99,2% 0,0 0%
16 © 99,1% 0,2 0%
17© 99,2% 0,3 0%

Fonte: Autoria propria

Considera-se desvios-padrdes relativos (DPR) aceitaveis para replicatas em escala de
concentracdo de ppm aqueles abaixo de 16% (WOOD, 1999). Neste critério todos 0s ensaios
com CA-KOH e os ensaios 2, 3,4, 6, 7,8, 10, 14, 16 e 17 do CA-H3PO4 estdo no limite aceitavel
de dispersdo de dados, cabendo a exclusdo dos dados fora do limite aceitavel de disperséo de
dados em relacéo ao DPR.

Embora os ensaios com o uso de CA-HsPO4 apresentem elevados valores de DPR
conforme os valores limites apresentados por Wood (1999) para analitos na concentracdo de
ppm, no teste de rejeicdo de Chauvenet de amostras estes ficaram dentro do limite de 1,38
(Tabela 3), portanto ndo sendo excluidos tais valores para composicao da média calculada de
remocao do cobre em meio aquoso.

No critério de Chauvenet ndo se garante que as leituras rejeitadas sejam efetivamente
provenientes de erros de medidas, porém é muito provavel que essa seja a explicacdo para o
desvio (WORTHING e GEFFFNER, 1943 apud SOUTO, 2009).

5.3 Remocéao de Cobre do Meio Aquoso

Para obtencao das solucGes de cobre (1) com pH superior a 5,5 é necessério a adi¢éo de

base para elevacgéo do pH.
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As solucdes de cobre com pH 6,6 e 7,3 foram corrigidas com uma solugéo de KOH a
0,1 mol/L. Todavia, adi¢do de base em solug¢des de metais alcalinos precipitam o metal na forma
de hidréxido, o hidréxido de cobre (Cu(OH).) (Equacéo 3).

Cu?* + 2 OH™ — Cu(OH): Equacédo 3 — Precipitagdo do cobre em meio basico

Demiral e Gungor (2016) limitaram seu estudo de adsor¢éo de cobre (1) em carvéo
ativado de bagaco de uva no intervalo de pH de 2-6, uma vez que o cobre precipitava em pH
acima de 6. As solucdes de cobre (1) a 100 ppm e com pH ajustados para 6,6 e 7,3, devido a
baixa concentracdo mantém o precipitado em suspensao na forma coloidal, portanto ndo sendo
removido pelo processo de adsorcao.

O percentual de cobre precipitado é entdo descontado do célculo de rendimento das
extracdes apresentados na forma das médias obtidas na Tabela 17.

Tabela 17 — Remocdes de cobre

Ensaio CA-H3PO4 CA-KOH

1 28,1 97,4
52,9 99,6

3 42,3 99,5
4 62,3 99,2
5 28,2 99,3
6 72,5 98,9
7 45,4 97,7
8 76,6 98,3
9 34,2 99,5
10 34,3 97,6
11 22,6 73,5
12 47,2 96,5
13 44,0 99,4
14 92,9 99,0
150 42,9 99,2
16 © 36,0 99,1
17© 34,6 99,2

Fonte: Autoria prépria

A aplicacdo do CA-H3PO4 na remogéo do cobre (Tabela 17) é fortemente influenciada
pelo pH da solucdo. Nos ensaios com pH acidos de 3,7 (ensaio 13) e pH 4,4 (ensaios 1, 3,5 e
7) apresentaram respostas de extracdo inferiores quando comparados a pH proximo da
neutralidade, sendo no ensaio 14 no pH de 7,3 a maior remocgdo de cobre com 92,9% de

eficiéncia.
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Em relacéo ao efeito da extragcdo com o emprego de CA-KOH observar-se na Tabela 17
que as taxas de remocéo de cobre s&o superiores a 96%, executado no ensaio 11. Neste ensaio
o rendimento inferior de extracdo é uma resposta da quantidade de carvdo empregada, visto que
neste ponto utiliza-se 0,120 g de CA-KOH, enquanto no ponto central (ensaios 15, 16 e 17)
foram calculados o uso de 0,320 g de CA-KOH.

Silva (2009) relata que carvdes ativados tratados com bases apresentariam maior
capacidade de troca de anions, enquanto sua referéncia (JANKOWSKA et al., 1991 apud
VALENCIA, 2007) mencionam o ganho na capacidade de cations na acidificacio de superficie.
Este efeito no incremento da capacidade de adsor¢do do CA-H3PO4 ndo é visto, pelo contrério
o carvdo ativado em meio basico (CA-KOH) com maior potencial de troca aniénica foi o carvdo
produzido com maior adsorcao dos cations de cobre.

Ademais, o tratamento térmico ap06s o processo de impregnacdo do CA-H3PO4 pode ter
eliminado os sitios &cidos funcionalizados na superficie do carvao. Para tanto, Aggarwal et al.
(1999) identificaram a eliminacdo de grupos &cidos na superficie de carvdes ativados em
detrimento da temperatura de ativacdo, em que a 400 °C uma parte dos grupos superficiais
acidos foram eliminados e a eliminacéo total a 650 °C. Logo, os sitios acidos do CA-H3zPO4
poderiam ter sidos reduzidos no tratamento térmico a 500 °C.

A biomassa de casca de arroz € uma matéria-prima percussora de diversos tipos de
carvOes ativados. A ativacdo do carvdo da casca de arroz pode ser realizada por acidos, bases,
oxidos e sais ao observar os ativantes descritos na Tabela 18. A alta eficiéncia de adsorcao de
metais pesados (Ni, Cr, Cu e Zn) esta associada ao tipo de ativacdo quimica do carvéo e suas
condigdes de producdo como tempo, temperatura e atmosfera de combustéo.

A influéncia das condicOes de extracdo é refletida nas taxas de remocao dos metais do
meio aquoso. Por exemplo, o carvdo da casca de arroz ativado por &cido fosférico no trabalho
de Gongcalves (2017) extraiu 98,61% de cobre, enquanto o carvao ativado por CO2 removem
50% do cobre em solucdo. Os agentes ativantes sdo diversos podendo incrementar na superficie
do carvéo ativado elementos trocaveis como o potassio e sodio, bem como funcionalizar a
superficie do carvdo por meio de grupos acidos, basicos e metalicos.

Além do potencial de adsorcdo do carvao produzido as condi¢des do adsorvato como
pH, dosagem de carvéo, tempo de contato e a concentracdo do ion observados nos trabalhos
dispostos na Tabela 18 sdo parametros para definicdo das taxas de adsor¢éo, a significancia

destas variaveis de resposta sdo entdo avaliadas pelo método de analise de variancia (ANOVA).
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Tabela 18 — Remocao de metais pesados por carves ativados da casca de arroz
: Eficiéncia

Ativante Condicéo lon " Referéncia
maxima
pH: 2
A Dosagem: 0,2 g/50ml 4t 0 Sugashini e Begum
Ozonio Tempo (h): 2,5 cr 4% (2015)
Concentracdo (mg/l): 100
pH: -
Dosagem: 0,1 g/25ml o4 0
NaOH Tempo (h): 1 Ni 99,7% Taha et al. (2001)
Concentracdo (mg/l): 25
pH: 4,4
Dosagem: 2,2 g/100ml ot
* 0,
H3PO4 Tempo (h): 1,63 Cu 98,61% Gongcalves (2017)
Concentracdo (mg/l): 100
pH: -
Dosagem: 0,3 g/100ml 24 0 Yahayaa, Latiffa e
AT Tempo (h): - 21 ORI Abustana (2010)
Concentracdo (mg/l): 50
pH: -
Dosagem: 1 g/20ml 24 0 Jameel e Hussain
CO2 Tempo (h): 3h Cu 50% (2009)

Concentragdo (mg/l): -
* Cinza de casca de arroz

Fonte: Autoria propria

Diferentes tipos de biomassa podem ser aplicados para obtencdo de carvdes ativados,

sendo meios eficientes de remocao de cobre vide os trabalhos apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 — Remocao de cobre por carvdes ativados de diferentes biomassas

Biomassa  Ativante Condicao Eficiéncia Referéncia
pH: 6,6
Casca de KOH Dosagem:.0,2 g/_20m| 99.6% Trabalho
Arroz Tempo: 32 min
Concentracdo (mg/L): 100
pH: 6,7
Cascas de Dosagem: 0,3 g/25ml 0 Imamoglu e Tekir
avela ZnCl, Tempo (h): 1 o (2008)
Concentracdo (mg/L): 5
pH: 4-5 .

. , Kadirvelu,
Residuos ZnCl, Dosagem: 0,45 g/50m| 73% Thamaraiselvi e
de Coco Tempo (h): - Namasivayam (2001)

Concentragdo (mg/L): 126 y
pH: 5
Residuos Dosagem: 1,2 g/L . . .
de Oliva H3PO4 Tempo (h): 1 96% Ibrahim, Maraie e

Concentracdo (mg/L): 60 Elhebshi (2016)

Fonte: Autoria propria
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Em relacdo a extracdo de cobre para 0 CA-KOH produzido neste trabalho de 99,6%
qguando comparados aos estudos com emprego de outras biomassas como as cascas de avela de
Imamoglu e Tekir (2008) e residuos de coco por Kadirvelu, Thamaraiselvi e Namasivayam

(2001) identificasse 0 melhor desempenho em relacdo as condi¢cdes mais brandas de extracao.
5.4 Anélises das Variaveis e Superficie de Resposta
5.4.1 Carvao da casca de arroz ativado por H3PO4

Em decorréncia das diferentes respostas com as variaveis independentes propostas para
as extracGes com uso do carvéo ativado por agente acido (CA-H3PO,) foi proposto um DCCR.
O planejamento experimental aplicado no DCCR utilizou das variaveis independentes nos seus

valores reais e codificados e a variavel resposta dispostos na Tabela 20.

Tabela 20 — Planejamento experimental do DCCR na extracdo de cobre com CA-H3PO4

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resposta
Ensaios| Tempo Massa H Tempo Massa H Extracéo
(min) _ (9) i (min)  (g) (%)
1 -1 -1 -1 32 1 44 28,1%
2 -1 -1 1 32 1 6,6 57,3%
3 -1 1 -1 32 2,2 4,4 42,3%
4 -1 1 1 32 2,2 6,6 65,9%
5 1 -1 -1 98 1 4,4 28,2%
6 1 -1 1 98 1 6,6 75,1%
7 1 1 -1 98 2,2 4.4 45,4%
8 1 1 1 98 2 6,6 78,8%
9 -1,68 0 0 10 1,6 55 34,2%
10 1,68 0 0 120 1,6 55 34,3%
11 0 -1,68 0 65 0,6 55 22,6%
12 0 1,68 0 65 2,6 55 47,2%
13 0 0 -1,68 65 1,6 3,7 44,0%
14 0 0 1,68 65 1,6 7,3 92,9%
150 0 0 0 65 1,6 55 42,9%
16 © 0 0 0 65 1,6 55 36,0%
17© 0 0 0 65 1,6 55 34,6%

Fonte: Autoria prépria

No ensaio 14 com o pH de 7,3 por 65 minutos de tempo de contato com o uso CA-
H3PO4 é encontrada a maior para remocéo de cobre com 92,9%, esse resultado corrobora com
a literatura uma vez que na comparagdo com Song et al. (2015) em pH igual 7 removeram
98,16% de Cu?* em carvdo ativado de Typha latifolia L. Em pH 5 Oliveira et al. (2011)

utilizando cinza de casca de arroz tratada com H>SOa adsorveu 91% de Cu?*.
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O pH é uma importante variavel nas adsorcOes, pois alteram a natureza elétrica da
superficie dos carvoes ativados. Nas extracGes realizadas observou-se que pH acidos reduzem
a eficiéncia de adsorcdo do cobre. Ao passo que o pH é reduzido, os ions de hidrogénio
competem com 0s ions metalicos para os sitios de sor¢do no adsorvente; a carga total de
superficie no adsorvente torna-se positiva e dificulta a ligagdo de ions metélicos carregados
positivamente (DEMIRAL e GUNGOR, 2016). E comum concordar que a sor¢do de cétions
metalicos aumenta com o aumento do pH, a medida que as espécies idnicas metalicas se tornam
menos estaveis na solucdo (TUMIN et al., 2008). Além do mais, as aplicacdes de carvoes
ativados para adsor¢es em pH basicos ndo ocorrem em funcdo da precipitacdo dos ions de
cobre nas formas de hidroxidos.

Nos ensaios 9 e 10 (Tabela 20) a massa de carvéo ativado e pH sdo as mesmas, sendo
variado o tempo de contato em 10 min e 120 min, ndo havendo variacdo insignificativa na
resposta desta variavel. No trabalho de Zhang et al. (2014) é observado altas taxas de adsor¢éo
nos momentos iniciais de adsor¢do sendo rapidamente estabilizado sua resposta. Estes autores
relacionam esse processo aos locais de adsor¢do vagos na superficie adsorvente, em que
inicialmente ha a sor¢do de locais de superficie vazias disponiveis, com a adsorcdo de metais
os locais de superficie vagos remanescentes podem ser dificilmente ocupados, devido as forgas
repulsivas entre as moléculas de soluto na superficie adsorvente e a fase em massa.

Os coeficientes de regressdo e os modelos matematicos que descrevem a influéncia das
condicdes experimentais sobre a variavel dependente da extracdo de cobre foram calculados no

software Statistica v.12.0, sendo apresentados os coeficientes de regressdo na Tabela 21.

Tabela 21 — Coeficientes de regressao da extracdo (%) para CA-H3zPO4

Fatores Efeito  Erro Padréo t(2) p-valor Coeficientes
Média** 0,3754 0,025674 14,62074  0,004645 0,37537**
(1)Tempo (min)(L)  0,0548 0,024113 2,27107 0,151128 0,02738
Tempo (Min)(Q)  -0,0046 0,026540 -0,17478 0,877345 -0,00232
(2)Massa (g)(L)**  0,1260 0,024113 522625 0,034716 0,06301**
Massa (9)(Q) 0,0002 0,026540 0,00770  0,994552 0,00010
(3)pH(L)** 0,2967 0,024113 12,30326  0,006542 0,14834**
pH (Q)** 0,2372 0,026540 8,93546  0,012294 0,11858**
1L * 2L -0,0057 0,031506 -0,18207 0,872309 -0,00287
1L * 3L 0,0768 0,031506 2,43705 0,135081 0,03839
2L * 3L -0,0443 0,031506 -1,40757  0,294560 -0,02217

** Possui significancia a um nivel de 5%.
Fonte: Autoria propria
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O grafico de Pareto, representado na Figura 5, mostra as varidveis em ordem de
importancia para o0 modelo de regresséo. A linha vertical mostra que os coeficientes estdo

significativos ao nivel de significancia de 5% (p<0,05).

Figura 5 — Gréfico das varidveis significativas sob os efeitos padronizados para CA-H3zPO4

Grafico Pareto dos Efeitos Padronizados
Extracio (%)

(3)pHL) - 12,30324

pH(IQ) |s,9354ﬁ4

2)Mviassa (gML) |i,226253

1Lby3L |2,43 Tod6

(1)Tempo (min}L) | 2271073

2Lby3L | -1.40757

1Lby2L - 182073

Tempo (min)Q) 17478

Massa (2XQ) } 0077046

p=03
Efeitos Estimados Padronizados (Valor Absoluto)

Fonte: Autoria prépria

De acordo com Rodrigues e lemma (2014) a grande variabilidade inerente dos processos
gue envolvem a extracdo, pode-se considerar inicialmente significativos os parametros com p
valores menores que 5%, caso ndo haja significancia desejada entre as variaveis estudadas,
optar-se por parametros com p-valores menores que 10%. Através dos resultados obtidos na
Tabela 21 e Figura 5, observa-se, que apenas as variaveis massa (linear) e pH (linear e
quadratica) foram estatisticamente significativas ao nivel de significancia de 5% (p<0,05).

Ademais, a Tabela 22, descreve 0 modelo de regressao a partir dos valores codificados.
Os termos lineares estao associados a letra “L” e os termos quadraticos a letra “Q”. A partir das
variaveis significativas ao nivel de 5% de significancia, a Equacdo 4, descreve a extracdo
prevista pelo modelo em fungdo das varidveis codificadas significativas. Onde x> representa a
massa e X3 representa o pH.

~ Equacéo 4 — Modelo matematico
0, — % %
Extracio (%) =0,37537 +0,06301 * x,+0,14834 de extracio de cobre para 0 CA-

X3+ 0,11858*x3 HsPO,
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A partir do modelo reparametrizado devido a significancia das varidveis encontradas,
na Tabela 22, foi realizado uma ANOVA para verificar a significancia e falta de ajuste do

modelo reparametrizado encontrado.

Tabela 22 — ANOVA do modelo reparametrizado da extracdo em CA-H3PO4

Soma de Grau de Quadrado
Quadrado Liberdade Médio

Fonte de Variagéo F-Calculado p-valor

Regressao**

(2) Massa (g)(L)** 0,054 1 0,0542 27,3137 0,034716
(3) pH(L)** 0,3005 1 0,3005 151,3702  0,006542
pH(Q)** 0,1847 1 0,1847 93,0637 0,010575
Residuos 0,0459 13 0,0058

Falta de Ajuste 0,0419 11 0,0038 1,9204 0,3920
Erro Puro 0,0040 2 0,0020

Total 0,5854 16

R?=92,16%

** Possui significancia a um nivel de 5%.
Fonte: Autoria propria

O coeficiente de determinacdo fornece uma medida da proporcao da variagdo explicada
pela equacéo de regressdo em relagdo a variacio total das respostas. Desta forma, o R? foi de
0,9216, ou seja, 92,16% dos dados foram bem representadas pelo modelo gerado e este valor €
bom para um planejamento estatistico.

A magnitude do coeficiente de determinacdo pode fornecer informacdes importantes
para a formulacéo de interpretaces sobre o experimento. No entanto, outros parametros como
a falta de ajuste podem complementar sobre as discussdes.

A regressdo de acordo com a Tabela 22, foi altamente significativa ao nivel de 5% de
significancia, a falta de ajuste ndo apresentou significancia, por tais razGes, o modelo
encontrado pode ser considerado preditivo (CASARIN et al., 2016; CAMILIOS Neto et al.,
2005; RIBEIRO et al., 2008).

A Tabela 23 apresenta os valores observados experimentalmente e os previstos pelo
modelo para a extracdo, contendo os erros de ajuste e os erros relativos para cada ensaio do
DCCR.

Nos gréaficos apresentados nas Figura 6 e Figura 7 permitem avaliar a qualidade do ajuste
e a forga da associacéo atraves da relacdo entre os valores observados e preditos pelo valor de
R? e 0 comportamento dos residuos obtidos pelo modelo.
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Tabela 23 — Valores da extracdo observadas e previstas pelo modelo e os desvios para DCCR

Ensaios Valores Observados  Valores Preditos  Residuos  Erro Relativo (%0)
1 0,28142 0,2663 0,0151 -5,35527
2 0,52900 0,5306 -0,0016 0,30049
3 0,42259 0,4425 -0,0199 4,70183
4 0,62300 0,6180 0,0050 -0,80218
5 0,28233 0,2501 0,0323 -11,42728
6 0,72500 0,6679 0,0571 -7,87996
7 0,45355 0,4147 0,0389 -8,56573
8 0,76600 0,7438 0,0222 -2,89681
9 0,34155 0,3228 0,0188 -5,50135
10 0,34338 0,4149 -0,0715 20,81787
11 0,22648 0,2697 -0,0432 19,07677
12 0,47215 0,48163 -0,00949 2,009618
13 0,43981 0,46128 -0,02147 4,881031
14 0,9290 0,96023 -0,03123 3,361322

150 0,42923 0,37537 0,05385 -12,54608
16© 0,35982 0,37537 -0,01555 4,323199
170 0,34612 0,37537 -0,02925 8,452086

Fonte: Autoria propria

Na Figura 6 ¢ verificado que o modelo ajustado para funcéo de resposta de extracao é

bem ajustado.

Figura 6 — Gréfico de valores observados vs preditos para modelo de extracdo em CA-H3PO4

Preditos

Valores Observados versus Preditos
Extragio (%)

1.1

04 0.5 0.6

Obzervados

Fonte: Autoria propria

0.7 0.3

1.0
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Ao observar o grafico (Figura 6) os dados padronizados observados por meio dos
ensaios experimentais e seus respectivos valores preditos tendem a se distribuir em torno de
uma reta, dessa forma evidenciando o bom fator de correlacdo do modelo. Os residuos, ou a
dispersdo dos dados em relacdo ao modelo séo dispostos na Figura 7. Quanto maior a dispersédo
dos residuos menor a discrepancia dos ensaios experimentais, tendo os residuos se distribuidos

em toda a rea grafico é um indicativo de baixa discrepancia dos dados fornecido ao modelo.

Figura 7 — Gréfico de residuos para validacdo do modelo experimental com CA-H3PO4

Valores Preditos versus Residuos

0,08
0,06 a

0,04 ¢ @

0,02 ¢ = 2

0.00 B

Residuns

0,02 | o
0,04 5
-0,06 |

-0,08 ¢

0,10 : : : : : : : - -
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

Preditos

Fonte: Autoria prépria

Pode-se observar que os erros relativos encontrados na Tabela 23 foram baixos na regido
do alfa (+1,68) (vide valores de alfa na Tabela 20) no ensaio 12 para massa, ou seja, 0 modelo
se ajusta bem a altos valores da massa de carvdo e também se ajusta bem tanto para valor baixo
quanto para valor alto de pH, representados nos ensaios 13 e 14 na regido do alfa (-1,68 e +1,68).
Assim, o modelo gerado apresentou uma boa concordancia dos dados. Em relacdo Figura 7, um
modelo ajustado deve apresentar em seus residuos comportamentos aleatérios e valores
proximo ao zero ou ndo muito distantes de zero, sendo assim, 0 modelo obtido atende a estas
caracteristicas como bem representado no grafico (RODRIGUES e IEMMA, 2014).

Com a confirmacdo do excelente ajuste e do estudo dos residuos através do modelo
obtido por este planejamento experimental ao nivel de 5% de significancia foram gerados a

superficie de resposta e as curvas de contornos nas Figura 8 e Figura 9, respectivamente.



Figura 8 — Superficie de reposta para 0 CA-H3zPO4
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Fonte: Autoria propria

Figura 9 — Curvas de contorno do planejamento experimental para CA-HzPO4
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Fonte: Autoria propria
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5.4.2 Carvao da casca de arroz ativado por KOH

Os resultados das eficiéncias de extracdo superiores a 99% apresentados na Tabela 24
expdem o alto nivel de adsorc¢éo do carvéo da casca de arroz ativado em meio basico. Todavia,
a baixa dispersdo dos dados de extracbes compromete a analise de variancia para determinacao
dos pesos das variaveis independentes no processo de extracao.

O planejamento experimental adotado para obtencdo de respostas em relacdo as
variaveis devem ter novos limites extrapolados, a fim de que se possa analisar a influéncia das
variaveis em modelos matematicos.

Por conseguinte, a condi¢do 6tima adotada para o adsorvente é aquela com valores mais
brandos e amigavelmente ambientais em termos de consumo de reagentes e energia, isto é, o
ensaio 9. No ensaio 9 com CA-KOH sdo necessarios o tempo de contato de 10 minutos e massa
de CA-KOH de 0,320 g para um volume de extracdo de 20 ml no pH 5,5 obtendo 99,5% de
remocao de cobre do meio aquoso.

Com intuito de analisar 0s ensaios experimentais sobre a variavel dependente de
extracdo com o uso do CA-KOH séo apresentados assim os coeficientes de regresséo na Tabela
25.

Tabela 24 — Planejamento experimental do DCCR na extracdo de cobre com CA-KOH

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resposta
Ensaios| Tempo Massa H Tempo Massa H Extracdo
(min)  (9) i (min)  (g) i (%)
1 -1 -1 -1 32 1 4,4 97,4%
2 -1 -1 1 32 1 6,6 99,7%
3 -1 1 -1 32 2,2 4,4 99,5%
4 -1 1 1 32 2,2 6,6 99,2%
5 1 -1 -1 98 1 4,4 99,3%
6 1 -1 1 98 1 6,6 99,0%
7 1 1 -1 98 2,2 4,4 97,7%
8 1 1 1 98 2 6,6 98,5%
9 -1,68 0 0 10 1,6 55 99,5%
10 1,68 0 0 120 1,6 55 97,6%
11 0 -1,68 0 65 0,6 55 73,5%
12 0 1,68 0 65 2,6 55 96,5%
13 0 0 -1,68 65 1,6 3,7 99,4%
14 0 0 1,68 65 1,6 7,3 99,2%
15© 0 0 0 65 1,6 5,5 99,2%
16 © 0 0 0 65 1,6 55 99,1%
170© 0 0 0 65 1,6 5,5 99,2%

Fonte: Autoria prépria
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Tabela 25 — Coeficientes de regressdo da extracao (%) para CA-KOH

Fatores Efeito Erro Padréo t(2) p-valor Coeficientes
Média** 0,9884 0,000304  3253,27237 0,000000 0,98840
(1)Tempo (min)(L)** -0,0066 0,000285 -23,04900 0,001877 -0,00329
Tempo (min)(Q)** 0,0169 0,000314 53,68894  0,000347 0,00843
(2)Massa (g)(L)** 0,0560 0,000285 196,28567 0,000026 0,02801

Massa (g)(Q)** -0,0787  0,000314  -250,61326 0,000016  -0,03936
(3)pH(L)** 00020  0,000285  7,16071  0,018950 0,00102
**H (Q) 00217  0,000314  69,07539  0,000210 0,01085
1L * 2L** -0,0095  0,000373  -2557047 0,001526  -0,00477
1L * 3L** -0,0045  0,000373  -11,94023 0,006941  -0,00223
DL * 3L** -0,0039  0,000373  -10,33988 0,009224  -0,00193

** Possui significancia a um nivel de 5%.

Fonte: Autoria propria

Através dos resultados obtidos, observa-se, que todas as varidveis foram
estatisticamente significativas ao nivel de significancia de 5% (p<0,05). O gréfico de Pareto,
representado na Figura 10, mostra as varidveis em ordem de importancia para o0 modelo de
regressdo. A linha vertical mostra que os coeficientes estdo significativos ao nivel de
significancia de 5% (p<0,05).

Figura 10 — Gréfico das variaveis significativas sob os efeitos padronizados para CA-KOH
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Fonte: Autoria prépria
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Os coeficientes de regressédo foram obtidos por ANOVA para verificar a significancia e

falta de ajuste do modelo reparametrizado, e apresentados na Tabela 26 e na Figura 11.

Tabela 26 - ANOVA do modelo reparametrizado da extragdo em CA-KOH

Soma de

Graude Quadrado

F-

SN 6 VTGS Quadrado Liberdade Médio Calculado LT
Regressao**
(1)Tempo (min)(L)** 0,000148 1 0,000148 531,26  0,001877
Tempo (min)(Q)** 0,000801 1 0,000801 2882,50  0,000347
(2)Massa (g)(L)** 0,010711 1 0,010711 38528,06 0,000026
Massa (g)(Q)** 0,017461 1 0,017461 62807,01 0,000016
(3)pH (L)** 0,000014 1 0,000014 51,28 0,018950
pH(Q)** 0,001326 1 0,001326 4771,41  0,000210
1L * 2L** 0,000182 1 0,000182 653,85  0,001526
1L *3L** 0,000040 1 0,000040 142,57  0,006941
2L * 3L** 0,000030 1 0,000030 106,91  0,009224
Falta de Ajuste** 0,023260 5 0,004652 16733,83  0,000060
Erro Puro 0,000001 2 0,000000
Total 0,060988 16
R? = 61,86%

** Possui significancia a um nivel de 5%

Fonte: Autoria propria

Figura 11 — Gréfico de residuos para validacdo do modelo experimental com CA-KOH

1,04

Valore Observados versus Preditos

1,02 ¢
1,00
0,98 |
0,96 |
0.94
0,92
0,90

Freditos

0.88
0.86 |
0.84 |
0.82

0,80
0.70

0.75 0.80

0,95

0,90
Observados
Fonte: Autoria prépria

0.85

1.00 1.05



48

A resposta concentracgdo, o R? foi de 0,6186, ou seja, 61,86% dos dados representados
pela regressdo acima, a Figura 11 apresenta graficamente o baixo valor de R2. Analisando os
valores obtidos, observa-se que o0 modelo apresentou regressao significativa, contudo o modelo
ndo pode ser considerado preditivo, devido a falta de ajuste também ter sido significativa (p —
valor ter sido significativo a um p<0,05), no entanto 0 modelo pode ser utilizado para descrever
a tendéncia dos resultados obtidos, com limitagdes para fins preditivos.

Como a massa e o pH foram significativos e mesmo 0 modelo possuindo uma falta de
ajuste significativa, gerou o grafico de superficie de resposta e de curvas de contorno para
indicar a tendéncia do processo.

Na tendéncia observada pelas Figura 12 e Figura 13 em relacéo a eficiéncia de remocéo
de cobre do meio aquoso, quando comparado o limite do padrdo de langcamento de efluente para
o0 cobre segundo a Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) N.°430/11
de 1,0 mg de Cobre/L sé&o condi¢des de remogéo de cobre com vista o tratamento de efluentes
utilizando o0 CA-KOH, o pH entre os intervalos inferior a 4 e superior 7 com o emprego de 0,3
a 0,4 gramas de CA-KOH para o volume de extracdo de 25 ml, isto é, uma dosagem de 15-20
o/L.

Figura 12 — Superficie de reposta para 0 CA-KOH

Legenda
B
[ < 0.96
[1<091
[ < 0.86
B < 0.51

Fonte: Autoria propria
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Figura 13 - Curvas de contorno do planejamento experimental para CA-KOH
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Fonte: Autoria prépria
5.5 Adsorcéo de Cobre no Carvao Ativado

O CA-KOH foi selecionado devido seus altos rendimentos de remogéo de cobre de meio
aquoso para os testes de adsor¢do em diferentes concentragdes. O pH da solucgdo para extragdo
utilizado foi de 5,5 de forma a evitar a formacao de precipitado de cobre. Ao analisar os dados
tabulados na Tabela 27 é identificado uma relacdo diretamente proporcional de cobre na
superficie do carvéo ativado e concentracdo deste em solucdo. Em compensacdo a quantidade
de potéssio tem seus valores de concentragdo reduzidos.

Aguiar, Novaes e Guarino (2002) relatam que em aluminossilicatos a presenca de
cations alcalinos ou chamados de cations de compensacdo, intersticiais ou trocaveis, o Na*, K*
ou Ca?" podem ser trocados por outros cations em solugio em processos de remogdo de metais
pesados. Dessa forma, o potéssio impregnado na superficie do CA-KOH é um trocador de
cations. Este processo é favorecido pela presenca de grupos polares na superficie dos carvies
em que sdo susceptiveis de capacidade de troca de cations consideravel aos adsorventes (HO,
CHIANG e HSU, 2001).
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Tabela 27 — Adsorc¢édo de cobre no CA-KOH
Concentragéo (ppm)

Composicdo (%) 250 500 1000 2000
Al 2,52 0,00 0,00 1,58
Br 0,04 0,04 0,07 0,06
Ca 6,00 5,77 5,07 3,86
Cu 6,01 7,03 1336 17,57
Fe 0,49 0,52 0,63 0,55
K 11,75 964 8,98 6,58
Mn 0,86 0,95 0,94 0,73
p 0,87 1,11 0,54 0,96
S 0,40 0,36 0,36 0,30
Si 7001 7344 7004 6781

Fonte: Autoria prépria

Os resultados de Bueno e Carvalho (2007) indicam que a natureza do processo de
adsorcédo é predominantemente por troca iénica para remocéo de cations como o chumbo (11).
Estes autores ainda relatam que a adsorcdo por atracdo elétrica envolve principalmente os
processos de troca ibnica. O mecanismo de troca idnica do potassio na superficie do carvao
ativado é descrito por Vieira et al. (2014) sendo apresentado na Equacdo 5, onde CCA é o

carvao ativado de casca de arroz ativado por KOH:

Equacao 5 — Mecanismo de troca idnica do CA-
KOH

2K*CCA + Cu?" — Cu?'CCA + 2K*
Os fatores de correlacdo para a quantidade de cobre e potassio estdo dispostos na Figura

14. Na representacdo grafica observar-se que as curvas de concentracdo (%) de cobre e potassio
apresentam coeficientes angulares opostos. Como relatado na troca idnica ocorre com a permuta
dos ions potassio da superficie do carvao ativado com cations livre em solugdo de cobre, este
processo é evidenciado pelos altos fatores de correlacdo das curvas de concentragdo de cobre e

potassio de 0,9513 e 0,9204, respectivamente.

Figura 14 — Grafico de correlagdes das taxas de adsorcéo de cobre x potéssio
20
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Fonte: Autoria prépria
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6 CONCLUSOES

A producéo dos carvdes ativados foi satisfatoria visto a caracterizagdo quimica;
O CA-KOH realiza a adsorc¢édo de cobre por meio dos mecanismos de troca ionica;
O CA-H3PO4 demonstrou que o tempo de adsorgdo apresenta pouco significancia,
enquanto pH e dosagem de carvao sdo significativas para p<0,05;
A condi¢do 6tima para aplicacdo de CA-KOH em sistema de tratamento de efluentes:
e pH=4-7;e

e Dosagem = 15-20 g de carvao/L de efluente.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Caracterizar os poros (micro e mesdporos) por microscopia eletrénica de varredura com
vistas avaliar a ativacao da superficie dos carvdes de casca de arroz;

Realizar os testes de isotermas para elucidar os mecanismos de sorcdo dos carvoes
ativados produzidos;

Produgdo do CA-H3PO4 em uma Unica etapa de tratamento térmico (carbonizacéo).

Aplicar o0 CA-KOH na adsor¢do de outros tipos de metais pesados, sobretudo em
referéncia a efluentes industriais complexos; e

Desenvolver técnicas de reutilizacdo dos carvdes ativados em demais ciclos de remocéo

de metais pesados de agua.
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