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UTILIZACAO DE CARVOES ATIVADOS POR PROCESSOS DE
ATIVACAO QUIMICA PARA REMOCAO DE CADMIO EM MEIO
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Resumo: Adsor¢do é um fendmeno fisico-quimico de transferéncia de massa no qual ocorre
aumento da concentracdo de um adsorbato na superficie de um adsorvente. Entre as diversas
aplicacdes para essa tecnologia, tem destaque a sua utilizacdo em processos de tratamento de
corpos hidricos contaminados com metais pesados. A partir de uma revisao sistematica, este
trabalho objetiva descrever as metodologias desenvolvidas para a ativagdo quimica de carvGes
ativados empregados na adsor¢do de cadmio em meio aquoso. Os artigos, disponiveis no Portal
de Periodicos da CAPES, foram selecionados a partir das palavras-chaves “adsorption of
cadmium” e “chemical activation”. Foram identificados nove agentes ativantes, entre 4cidos e
bases, e a temperatura de ativacdo variou entre 90 °C e 900 °C. O carvéo ativado com maior
area superficial (1939 m?/g) e melhor potencial de adsor¢do (331 mg/g) foi o produzido com o
agente ativante TiCls a 800 °C. Desta forma, conclui-se que a metodologia de ativagdo quimica
se apresenta como uma alternativa para aumentar a eficiéncia dos carvles ativados,
possibilitando sua adogdo nos processos de descontaminacdo de corpos hidricos, ou mesmo
rejeitos industriais, contaminados com cadmio.

Palavras-chave: adsorcdo de cadmio. Métodos de ativacdo. descontaminacao.

UTILIZATION OF ACTIVATED CARBONS BY CHEMICAL ACTIVATION
PROCESSES FOR CADMIUM REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTION:
A SYSTEMATIC REVIEW

Abstract: Adsorption is a physicochemical phenomenon of mass transfer in which there is an
increase in the concentration of an adsorbate on the surface of an adsorbent. Among the various
applications for this technology, its use in processes for the treatment of water bodies
contaminated with heavy metals is highlighted. From a systematic review, this work aims to
describe the methodologies developed for the chemical activation of activated carbons used on
the adsorption of cadmium. The articles, available in the “Portal de Periddicos” (CAPES), were
selected using the keywords “adsorption of cadmium” and “chemical activation”. Nine
activating agents were identified, between acids and bases, and the activation temperature has
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varied between 90 °C and 900 °C. The Activated carbon with higher surface area (1939 m?/g)
and best adsorption potential (331 mg/g) was that produced with the activating agent TiCls in
800 °C. Thus, it is concluded that the methodology of chemical activation is presented as an
alternative to increase the efficiency of activated carbons, allowing its adoption in the processes
of decontamination of water bodies contaminated with cadmium.

Keywords: Cadmium adsorption. Activation methods. Decontamination.

Introducéo

A Primeira e Segunda Revolugdo Industrial modificaram amplamente a relagéo
estabelecida entre a sociedade humana e 0 meio ambiente, entretanto, estas alteracdes passaram
a ser foco de interesse internacional apenas na segunda metade do século XX, quando estudos
comecaram a ser desenvolvidos a fim da conscientizacdo global sobre os impactos ambientais
oriundos das acbes antrOpicas e suas consequéncias a médio e longo prazo (BREHM;
EISENHAUER; STEDMAN, 2013; XIAO; BUHRMANN, 2017).

Enquanto alguns estudos focaram principalmente na busca pelo entendimento sobre as
relacBes estabelecidas entre 0 meio ambiente e o0 ser humano, como a Economia Ecoldgica
(GEORGESCU-ROEGEN, 1971), a Ecologia Politica (GORZ, 1975), a Sociologia do Meio
Ambiente (CATTON; DUNLAP, 1978), outros estudos concentraram-se na relagéo direta entre
as atividades humanas e 0s impactos que causavam ao meio ambiente, a partir destes houve
uma mobilizacdo no meio académico, sobretudo pela busca de técnicas de aporte a minimizacéo
dos impactos ambientais. Entre estas técnicas discorrer-se-a sobre a adsor¢do, fendémeno fisico-
quimico de transferéncia de massa, no qual ocorre aumento da concentracdo do adsorbato na
superficie do adsorvente (ROUQUEROL et al., 2014).

De acordo com a natureza do material adsorvente e do adsorbato, a adsor¢éo pode ser
classificada em quimica ou fisica (SCHULTZ, 2005). O processo reverso, no qual ocorre
remocdo das moléculas ja adsorvidas a partir da superficie do adsorvente, é denominado
dessorcdo (VALENCIA, 2007). A adsorcao fisica ocorre quando as forcas intermoleculares de

atracdo do adsorbato e do adsorvente sdo maiores do que as existentes apenas entre as moléculas
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do préprio adsorbato. Salienta-se que, como ndo ha formac&o de ligacGes entre o adsorbato e
adsorvente, as naturezas quimicas dos materiais envolvidos no processo ndo sdo alteradas
(SCHNEIDER, 2008). Outra caracteristica da adsorcéo fisica € a facilidade de dessorcao, visto
que as forcas intermoleculares estabelecidas sdo relativamente fracas (THOMMES;
CYCHOSZ, 2014). Naadsorg¢do quimica ocorre a transferéncia de elétrons entre adsorbato e
adsorvente e a formagdo uma monocamada molecular adsorvida a partir de ligacGes covalentes,

0 processo é normalmente exotérmico (OLIVEIRA, 2011).

Em relacdo aos materiais adsortivos enfatizar-se-a4 a utilizacdo de carvdes ativados,
materiais adsorventes, carbondceos e microporosos que apresentam em sua estrutura
heteroatomos, principalmente o oxigénio, podendo ser obtidos a partir de materiais
lignocelulésicos, compostos principalmente por celulose, hemicelulose e lignina (RABELO,
2007), polimeros sintéticos, 0ssos e outros (ROCHA, 2006; NIEDERSBERG, 2012).

Existem dois processos para a obtencdo de carvdes ativados, a ativacao fisica e a ativacao
quimica. Em linhas gerais, o primeiro processo consiste da pirolise do material a altas
temperaturas (500 °C-1000 °C) em atmosfera inerte para eliminacdo dos &tomos de oxigénio e
hidrogénio, seguido da etapa de ativacao térmica na presenca de um gas oxidante. Ja a ativacao
quimica consiste na pirdlise e ativacdo quimica por um agente ativante (MOHAMMADI et al.,
2010; YANG et al., 2014).

Entre as diversas aplicacdes para os carvdes ativados a adsor¢do de metais pesados em
meios aquosos € bastante recorrente na literatura especializada. Um dos metais comumente
estudados é o cadmio, metal de transi¢do encontrado em solos contaminados com lixo urbano,
lodo de esgotos e fertilizantes fosfatados. Possui facil absorcéo e dificil eliminacdo em plantas

e animais, podendo causar problemas graves a satide humana (DIAS et al., 2001).

Este trabalho tem por objetivo descrever metodologias para a ativacdo quimica de carvdes
ativados empregados na adsorcdo de cadmio em meios aquosos, discorrendo sobre os agentes
ativantes utilizados, temperaturas atingidas e resultados obtidos, como capacidade méaxima

adsortiva e area superficial. Para tal, desenvolveu-se uma revisao sistematica da literatura.
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Metodologia

Uma revisdo sistematica, assim como demais revisdes, utiliza como material de base a
literatura cientifica sobre um tema especifico, entretanto, este tipo de revisao fundamenta-se na
procura por diversas estratégias com foco em um mesmo objetivo. O presente trabalho foi
desenvolvido segundo metodologia proposta por Sampaio e Mancini (2007):

a) Definir pergunta cientifica;

b) Identificar base de dados, palavras-chaves e estratégia de busca;
c) Estabelecer critérios de sele¢éo;

d) Conduzir busca inicial dos trabalhos;

e) Aplicar critérios de selecao justificando possiveis exclusoes;

f)  Avaliar criticamente todos o0s artigos;

g) Preparar um resumo critico sintetizando as informacdes;
h) Apresentar concluséo sobre o estudo.

Tal metodologia é amplamente utilizada em estudos da Salde, jA que possibilita a
avaliacdo de diferentes formas de tratamento para uma mesma doenca, auxiliando, sobretudo,
na divulgacdo e analise comparativa das informacdes.

Os trabalhos utilizados nesta revisdo sistemética foram retirados do Portal de Periodicos
CAPES a partir da utilizacdo das palavras-chaves ‘adsorption of cadmium’ ¢ ‘chemical
activation’. A selecdo dos artigos foi realizada a partir dos seguintes critérios:

a) Trabalhos publicados apenas em formato de artigo cientifico;
b) Trabalhos completos; Trabalhos em inglés;

c) Trabalhos publicados em periddicos revisados por pares;
d) Trabalhos publicados a partir de 01 de janeiro de 2005.

Como etapa final realizou-se uma triagem para selecionar apenas 0s artigos que
abordaram algum processo de ativacdo quimica para obtencdo de carvdes ativados utilizados
na remoc¢do de cadmio em meios aquosos, para isto cada artigo foi criteriosamente lido,

analisado e fichado.

Resultados e Discussao

A partir da utilizacdo dos descritores propostos foram identificados 21 artigos, entretanto

apos a etapa de selecdo foram identificados quatro incompletos e um duplicado, restando apenas
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16 artigos propicios ao desenvolvimento deste trabalho. Apos leitura detalhada de todos
percebeu-se que apenas cinco tratavam sobre a problematica em questdo (Tabela 1). O baixo
numero de artigos selecionados se justifica pela alta especificidade do tema proposto.

Em relacdo a matéria prima, destacam-se as constituidas principalmente por grande
quantidade de matéria organica, como as cascas de feijao, fezes do bicho-da-seda, casca do
fruto da palmeira-africana (Doum palm, espécie vegetal nativa da Peninsula Aréabica e Africa)
e lodo bioldgico industrial. O Gltimo estudo trata da utilizacdo de um carvdo comercial ja
ativado. Os trabalhos selecionados foram dos seguintes paises: México, USA, Espanha, Egito,

Arébia Saudita, Italia, Colémbia, Nigéria e Malésia.

Para o processo de ativacdo quimica foram identificados nove agentes ativantes, entre
acidos e bases. Destes, cinco (HNOs, NaOH, KOH, ZnCl, H20>) foram utilizados em dois
trabalhos, e os demais (CrCls, TiCls, H3PO4, KCI) apenas uma vez. Apenas dois artigos
utilizaram somente um agente ativante, enquanto os demais utilizaram pelo menos dois para
realizacdo de comparacdo entre os testes. A menor temperatura atingida foi 90 °C, utilizada
para a ativacdo das cascas de feijdo, enquanto a maior, 900 °C, foi utilizada para o carvéo ja
ativado. Nenhuma temperatura se repetiu. Cada um dos estudos utilizou uma metodologia

distinta, alterando apenas a ordem das atividades.

Tabela 1 - Artigos selecionados

Artigo Periddico Fator de impacto

Chévez-Guerrero et al. (2008), Production and
detailed characterization of bean husk-based
carbon: efficient cadmium (II) removal from
agueous solutions

Water Research 6.942

Gbmez-Pacheco et al. (2012), Optimization of the

. X . Journal of Hazardous
preparation process of biological sludge Materials 6.065
adsorbents for application in water treatment

Elshafei et al. (2014), Silkworms’ feces-based

activated carbons as cheap adsorbents for Chemical Engineering
- ) 2.538
removal of cadmium and methylene blue from Research and Design
aqueous solutions
Vocciante et al. (2014), A rigorous procedure for
. . h Journal of Cleaner
the design of adsorption units for the removal of . 5.715
. : Production
cadmium and nickel from process wastewaters
Gaya et al. (2015), Adsorption of aqueous Cd(ll)
and Pb(ll) on activated carbon nanopores SpringerPlus 0.982

prepared by chemical activation of doum palm
shell

Fonte: pesquisa do autor
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Chévez-Guerrero et al. (2008) ativaram cascas de feijdo. O material foi seco ao sol,
triturado e peneirado para a obtencdo de fragmentos menores que 2 mm. Posteriormente a
amostra foi tratada termicamente a 270 °C em um fluxo de ar (0,5 L/min) por 30 minutos e
lavada com agua deionizada para retirar impurezas. A ativacdo quimica se iniciou com a adicéo
de 17,5 ml de HNOg, 82,5 ml de &4gua deionizada e trés gramas da amostra carbonizada em um
recipiente de vidro. A mistura foi aquecida a uma temperatura de 90°C por 30 minutos.
Novamente o material foi lavado com &gua deionizada desta vez para obtencdo de um pH 7,0 e
seco a 100 °C por 05 horas. O carvao ativado produzido obteve um potencial maximo de
adsorcdo do cadmio de 180 mg/g frente a 11 mg/g do carvéo ativado comercial F400, muito
embora a area superficial do F400 (1000 m?/g) seja muito maior do que a do carvao obtido (2.3
m?/g). A alta capacidade adsortiva deste carvao ativado pode ser explicada pela concentragio
de oxigénio presente na sua superficie (CHAVEZ-GUERRERO, 2008).

Gbmez-Pacheco et al. (2012) ativaram o lodo remanescente do tratamento de aguas
residuais urbanas variando agente aglutinante, temperatura de ativacdo e quantidades de
materiais utilizados. Inicialmente o lodo foi impregnado com solugcdo de NaOH e de um agente
aglutinante, posteriormente seco por lampadas de infravermelho durante 12 horas. As
proporcoes de NaOH e do agente aglutinante variaram entre, respectivamente, 5 e 100 gramas
e 0 e 100 gramas para cada amostra de 100 gramas do material a ser ativado. A amostra foi
entdo submetida a pirdlise em atmosfera controlada com um fluxo de 5 L/min e aumento
gradual de 10 °C, sendo mantido em temperatura maxima por um periodo que variou de 30
minutos a 3 horas. Os agentes aglutinantes utilizados foram acido humico, solo argiloso e resina
fendlitica. A éarea superficial do carvio ativado obtido variou entre 175 e 59 m?/g. As amostras
com melhores desempenhos foram aquelas com maior tempo e temperatura de ativacgdo.
Salienta-se, também, que a quantidade de agente aglutinante utilizado mostrou-se como mais
relevante do que a quantidade do agente ativante. O melhor carvéo ativado foi obtido pelo
processo a 700 °C, com tempo de pirdlise de 3 horas, aglutinado com 20 gramas de solo argiloso
e ativado com 25 gramas de NaOH, o potencial maximo de adsorcédo deste carvao foi 10 vezes
superior a do carvéo ativado comercial (MERCK), 0,59 e 0,06 mmol de Cd(I1)/g de adsorvente,
respectivamente, muito embora o carvdo comercial tenha area superficial superior (1301 m?/g)
a do carvéo produzido. Esta disparidade entre &rea superficial e potencial maximo de adsor¢ao

pode ser atribuida aos grupos quimicos presentes na superficie do carvdo obtido (GOMEZ-
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PACHECO et al., 2012).

ElShafei et al. (2014) utilizaram pela primeira vez fezes do bicho-da-seda, material
constituido por aproximadamente 85% de matéria organica. O material seco foi peneirado a fim
da remocdo de impurezas e posteriormente dividido em seis amostras. Cada amostra foi
impregnada durante 24 horas a 60°C por um diferente agente ativante (KOH, KCI, ZnCl,, CrCls,
TiCls, H3PO4) segundo concentragdo de 1.5:1 (agente ativante/material precursor) e mesma
quantidade de agua. As amostras foram lavadas com &gua destilada e secas por 24 horas a 110
°C. O material obtido foi aquecido a 800 °C por uma hora em atmosfera controlada em fluxo
de nitrogénio (100 cm®/min). O material foi lavado e seco novamente para remogio de
resquicios do agente ativante e demais impurezas. O processo finalizou-se com outra etapa de
secagem a 110 °C por 24 horas. Como resultado o carvao ativado com maior area superficial
(1939 m?/g) e melhor potencial maximo de adsorcéo (331 mg/g) foi o produzido com o agente

ativante TiCla.

Vocciante et al. (2014) utilizaram um carvdo comercial (Carbochem TM-PS230) ja
ativado a partir de cascas de coco e fluxos de ar. O material foi peneirado para obtencdo de
particulas de 1 mm e lavado primeiramente com solucdo de 0,01 M HCI para a remocéo de
impurezas e posteriormente com agua destilada para remocéo do acidez, foi entdo seco por 24
horasa 90 °C. Parte do material foi impregnado com HNOz 6 M por 06 horas e outra com H>O>
10 M por 18 horas em suas respectivas temperaturas de ebulicdo. As amostras foram lavadas
com agua destilada para neutralizacdo do pH. Amostras tratadas com HNO3 foram aquecidas a
450 e 750 °C por duas horas em atmosfera controlada (nitrogénio). Também testou-se o carvao
sem a adicao de agente ativante aquecendo-o a 900 °C por duas horas em atmosfera controlada
(nitrogénio). O carvéo ativado obtido atraves da impregnacdo com HNO3s mostrou melhor
resultado quando aquecido a 750 °C, obtendo area superficial de 935 g/m?, ja o carvéo ativado
com menor area superficial foi o tratado apenas quimicamente com HNO3 (816 g/m?). Em
relagdo ao potencial méximo de adsorcéo, a amostra com melhor resultado foi a tratada apenas

quimicamente com H203, obtendo 1.172 mmol/g.

Gaya et al. (2015) estudaram a ativacdo quimica da casca do fruto da palmeira-africana.
O material foi raspado e lavado para remocdo de impurezas e da casca superficial, seco a 105
°C por uma noite. Posteriormente foi triturado para obtencdo de uma granulometria entre 1-2
mm. O material foi carbonizado a 500 °C por 3 horas e o carvéo obtido impregnado com KOH,
NaOH e ZnCl; na proporgéo de 1:3. As amostras foram desidratadas a 105 °C por uma noite e
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novamente tratadas termicamente a 500 °C por 3 horas. As amostras foram arrefecidas e lavadas
com agua deionizada quente e 0,1 mol/l de HCI para neutralizacdo do pH. Como resultado, 0
carvao ativado produzido com o NaOH como agente ativante mostrou melhor area superficial
(226 m?/g), em relacio a capacidade adsortiva, o carvio ativado com KOH obteve melhor
resultado (0,992 mg/qg).

Em relacdo aos modelos de adsor¢cédo empregados salienta-se a utilizagéo das isotermas
de Langmuir e Freundlich, respectivamente, em quatro e dois dos cinco trabalhos analisados.
Estes modelos sdo empregados para estimar a quantidade méaxima de determinada substancia a
ser adsorvida, sob temperatura constante, em um adsorvente. O modelo de Langmuir ¢ bastante
recorrente na literatura especializada, pois relaciona os parametros de “capacidade maxima de
adsor¢ao” e “energia de ligagdo”, j& o modelo de Freundlich trata de um estudo empirico
(LINHARES et al., 2008).

Entre todos os experimentos analisados, o carvao ativado obtido com maior area
superficial e melhor potencial maximo de adsorcdo foi o ativado quimicamente a partir das
fezes do bicho-da-seda com ZnCl, a 800 °C, enquanto o que obteve menor area superficial foi
0 ativado a partir das cascas de feijdo (Tabela 2). Percebe-se uma grande variagdo entre 0s
valores apresentados na Tabela 02, isto ocorre devido as diferencas nos processos analisados,
evidenciando a importancia da selecéo correta do tipo de material a ser ativado, da temperatura

de adsorc¢éo, do agente ativante e do uso, ou ndo, de agentes aglutinantes.

Tabela 2 - Areas superficiais e potenciais maximos de adsors&o

Area Potencial maximo
Artigo superficial de adsorgéao Agente ativante
(m2/g) (mg/g)*
Chavez-Guerrero et
al. (2008) 2,3 180 HNO3
Gomez-Pacheco et
al. (2012) 175 66 NaOH
Elshafei et al. (2014) 1939 331 TiCls
Vocciante et al.
(2014) 935 131 HNO3s e H20:
Gaya et al. (2015) 226 0,992 NaOH e KOH

*0Os valores apresentados por Gomez-Pacheco et al. (2012) e Vocciante et al. (2014), em mmol/g, foram
convertidos para mg/g para fins de comparacéo.
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Chavez-Guerrero et al. (2008) e Gomez-Pacheco et al. (2012) compararam seus respectivos
carvOes ativados com carv0es comerciais e percebeu-se um aumento consideravel nas

capacidades adsortivas de cAdmio, muito embora suas areas superficais continuassem menores.

Considerac0es Finais

Embora nitidamente distintos, 0s processos de ativacdo quimica utilizados nos trabalhos
analisados diferem pouco em seu percurso metodoldgico, o qual pode ser resumido nas seguintes
etapas: preparacdo da amostra; limpeza; impregnacdo dos agentes ativantes; aquecimento em
atmosfera controlada. Entretanto, ha uma variedade enorme de agentes ativantes utilizados, bem
como da temperatura relacionada a cada um dos processos executados.

E perceptivel o impacto causado pela utilizacdo do agente ativante e da temperatura no
processo de producdo de carvdes ativados, principalmente em relacdo a area superficial formada
e ao potencial maximo de adsorcdo de cadmio. Salienta-se que, além da area superficial, 0s grupos
quimicos formados nestas superficies relacionam-se intimamente com o potencial de adsorcao, e
este varia de acordo com o material a ser adsorvido. Logo, para a criagdo de um carvao ativado
com boa capacidade adsortiva é necessario estudo prévio sobre a substancia a ser adsorvida, para
que seja possivel a escolha da matéria prima, do agente ativante e da temperatura adequada ao
processo. A utilizacdo de modelos de adsorcdo, sobretudo das isotermas de Langmuir e
Freundlich, é fundamental para a caracterizagdo inequivoca do comportamento dos materiais
analisados.

Os carvdes ativados quimicamente produzidos por Chavez-Guerrero et al. (2008) e Gomez-
Pacheco et al. (2012) apresentaram capacidade adsortiva maior do que os carvdes ativados
comerciais aos quais foram comparados (MERCK, 2017). Portanto a metodologia de ativagao
quimica surge como alternativa para aumentar a eficiéncia dos carvoes ativados tanto do ponto de
vista adsortivo quanto econémico, possibilitando o aumento de sua adogdo nos processos de
descontaminacdo de corpos hidricos, ou mesmo rejeitos industriais, contaminados com metais
pesados, sobretudo cadmio.

Como recomendacéo para trabalhos futuros sugere-se o estudo do processo de ativacao

fisica de carvdes ativados, o qual possibilitard comparacGes detalhadas sobre ambos 0s processos.
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