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RESUMO

A remogao de metais pesados do ambiente tem sido uma preocupagado constante, dado
gue muitos destes metais tém efeito cumulativo, podendo interferir negativamente na
salde humana. Com este estudo pretende-se analisar quatro materiais lenhocelulésicos
(a casca de noz, casca de castanha, restos de madeira e de madeira queimada)
considerados residuos agroindustriais e de baixo custo, mas com potencial adsorvente
e capacidade de reter ides metalicos em sua superficie. Visto que a qualidade dos
recursos hidricos é grandemente afetada pelos metais pesados, neste trabalho foi
estudada a contaminac¢3o causada pelo chumbo (Pb?*), pelo crémio (Cr®*) e pelo niquel
(Ni?*). De forma a avaliar o processo, procedeu-se a otimizacdo do pH da solucdo, a
determinacgdo da cinética da adsorcao e das isotérmicas de equilibrio. Para tal, foram
calculados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,
Elovich e difusdo intraparticula, assim como, as isotérmicas de equilibrio de Langmuir e
Freundlich. Os resultados obtidos mostraram a faixa de pH de 6,5 a 7,5 como a mais
favoravel para reter os ides de chumbo, o pH em torno de 5,0 foi o mais adequado para
o niquel, e o valor por volta dos 4,5 foi utilizado para o crémio. Relativamente a cinética
da adsorcdo dos ides de chumbo e niquel, estes encontram-se bem representados pelo
modelo de pseudo-segunda ordem. Para o cromio, a casca de noz e a madeira queimada
tiveram melhor representatividade pelo modelo de pseudo-primeira ordem e os demais
biossorventes pelo modelo de pseudo-segunda ordem. No que se refere as isotérmicas
de equilibrio, para os ides de chumbo, o modelo de Langmuir foi mais representativo
para a casca de noz, casca de castanha e madeira queimada, ja a madeira, foi mais bem
descrita pelo modelo de Freundlich. A isotérmica de Langmuir obteve melhor ajuste
para os ides de niquel e de cromio. Este trabalho permite concluir que todos os residuos
lenhocelulésicos utilizados sdo capazes de reter os ides metdlicos. Porém, a adsorgao

mais significativa foi conseguida com os ides de chumbo.






ABSTRACT

The removal of heavy metals from the environment has been a constant concern, as
many of these metals have a cumulative effect, which can cause negative impacts on
human health. This study intends to analyze four lignocellulosic materials (walnut shell,
chestnut shell, wood and burnt wood) considered agro-industrial and low-cost residues,
but with adsorbent potential and the ability to retain metal ions on their surface. The
quality of water resources is greatly affected by heavy metals, this work studied the
contamination caused by lead (Pb?*), chromium (Cr®*) and nickel (Ni?*). In order to
evaluate the process, the pH of the solution was optimized, and the kinetics of
adsorption and equilibrium isotherms were determined. For this purpose, the kinetic
models of pseudo-first order, pseudo-second order, Elovich and intraparticle diffusion
were calculated, as well as the Langmuir and Freundlich equilibrium isotherms. The
results obtained showed the pH range of 6.5 to 7.5 as the most favorable to retain lead
ions, for nickel the pH around 5.0 was the most appropriate, and the value around 4,5
was used for chromium. Regarding the adsorption kinetics of lead and nickel ions, these
are well represented by the pseudo-second order model. For chromium, the walnut shell
and the burnt wood had better fit by the pseudo-first order model and the other
adsorbents by the pseudo-second order model. About the equilibrium isotherms, for
lead ions, the Langmuir model was more representative for walnut shell, chestnut shell
and burnt wood, whereas wood was better described by the Freundlich model. The
Langmuir isotherm fitted well for the nickel and chromium ions sorption. This work
allows to conclude that the lignocellulosic residues used can retain metal ions. However,

the most significant adsorption was achieved with the lead ions.
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Capitulo 1 - Introdugao

1. Introducao

Este trabalho de mestrado insere-se num contexto de busca por alternativas
sustentdveis para o tratamento de dguas contaminadas por metais pesados, que geram
passivos ambientais de grande importancia afetando, sobretudo, a qualidade dos
recursos hidricos e a manutengao da vida nos meios aquaticos.

Neste sentido, sdo estudados quatro materiais lenhoceluldsicos potencialmente
adsorventes, provenientes de residuos de atividades agricolas, considerados de facil
obtencdo e de baixo custo. S3o estes: a casca de noz (Carya illinoensis), a casca de
castanha (Castanea sativa Mill.), restos de madeira (Pinus spp.) e restos de madeira
gueimada (Pinus spp.). As cascas de noz e castanha provém de residuos agroindustriais
cedidos pela empresa Transagri (localizada em Mangualde) e Agromontenegro
(localizada em Carrazedo de Montenegro). Os restos de madeira queimada sdo
provenientes das matas da regido de Viseu, resultantes dos ultimos incéndios na regiao,
e os restos de madeira sdo desperdicios gerados no corte da madeira, provenientes de
uma carpintaria da regido. Em relacdo aos metais pesados, os ides estudados
experimentalmente foram o chumbo (Pb%*), o cromio (Cr®*) e o niquel (Ni%*), poluentes
e tdxicos no meio ambiente, e comumente utilizados em diversos processos industriais,
sendo componentes recorrentes em aguas residuais.

O tratamento de aguas através do processo de adsor¢do tem conquistado espaco, uma
vez que apresenta vantagens competitivas em relacdo a outros métodos, como um
custo reduzido, principalmente quando empregados adsorventes de baixo valor

comercial.
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Capitulo 1 - Introdugao

Diversas investigacoes tém sido promovidas neste ramo cientifico, principalmente no
que diz respeito ao desenvolvimento e implementag¢ao de adsorventes alternativos, de
forma que, esta investigacdo pretende contribuir com esses avancos e instigar a
producao de novos estudos.

O objetivo geral desta dissertacdo centra-se na analise da capacidade adsortiva dos
materiais lenhoceluldsicos (casca de noz, casca de castanha, restos de madeira e
madeira queimada) e a aplicabilidade desses em processos de adsor¢cdo/remocdo de
ides metdlicos (chumbo, niquel e cromio) em meio aquoso. Tendo como objetivos
especificos: definir um pH de solucdo ideal para promover a retencdo dos ides pelos
biossorventes, a caracterizagdo isotérmica do processo e cinética da adsorcdo,
estabelecendo uma relacdo entre o melhor material adsorvente para retencdo de cada

metal em estudo.
1.1. Plano de Trabalhos

Os estudos foram realizados no Instituto Politécnico de Viseu, nas dependéncias da
Escola Superior de Tecnologia e Gestdao, nomeadamente no Departamento de
Ambiente. Os ensaios experimentais decorreram nos laboratdrios de Bioengenharia e
de Controlo Analitico e da Qualidade.

A investigacao decorreu no periodo de fevereiro de 2019 a fevereiro de 2020. Neste
sentido, foi tracado um plano de trabalhos, atribuindo tarefas para cada fase do estudo,
otimizando o tempo disponivel para a realizacdo dos ensaios e analise dos resultados.
Este plano esta descrito no Tabela 1.

Tabela 1: Plano de trabalhos desenvolvido.

TAREFA TiTULO DESCRICAO
Pesquisa bibliografica sobre materiais lenhoceluldsicos
. e e com potencialidade adsorvente; principais metais
Pesquisa bibliografica e . P . . P P .
T1 utilizados em processos industriais que poluem o meio
planeamento dos estudos. . . ~ .
ambiente e alternativas para sua remog¢do do meio;
Planeamento dos ensaios a serem realizados.
Processamento do material sélido: secagem, pesagem,
Preparagdo dos materiais moagem, crivagem e armazenamento; Preparag¢do das
T2 utilizados no estudo (sélidos e | solu¢des aquosas stock (1000 mg/L) para os diferentes
solucGes aquosas). metais testados e as respetivas dilui¢des (5, 10, 15, 25,
50, 75, 100, 150 e 200 mg/L).
Realizagdo dos ensaios para o . .
. (; ~ . P Realizagdo dos ensaios para definir a gama de pH que
definicdo do pH ideal e . ~ .
T3 : L apresenta maior percentagem de remogao, a partir
posterior realizagdo dos o . L .
. . desta definigdo, da-se continuidade aos ensaios com as
ensaios com as diferentes
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Capitulo 1 - Introdugao

concentracdes de ido e tempos | diferentes concentragdes de ido e tempos de contato

de contato com o adsorvente. com o material adsorvente.
Andlises em Todos os ensaios (pH, concentracdes e tempos) serdo
T4 , analisados em espectrofotémetro de absorgao atomica
espectrofotometro
por chama.

Tratamento dos dados experimentais; analise dos

Tratamento de dados, andlise . . . .
ensaios a partir dos modelos de Langmuir e Freundlich

dos resultados e aplicagdo dos

T5 . definindo as isotérmicas de equilibrio e dos modelos
modelos cinéticos e o
e . . de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,
isotérmicas reacionais . e , S .
Elovich e difusdo intraparticula de cinética reacional.
T6 Ensaios adicionais e Analise da necessidade de realizagdo de ensaios
elaboragdo da Tese. complementares; elaboragao do trabalho tedrico.

1.2. Desenvolvimento da investigagao

Este trabalho consistiu fundamentalmente em duas etapas. Na primeira etapa foi
efetuada a andlise do potencial de adsor¢do dos materiais lenhoceluldsicos, e
otimizadas as condi¢Ges de pH da solucdo. Os ensaios foram efetuados numa gama de
pH, compreendida entre 3,0 e 7,5 com a finalidade de analisar qual a remoc¢ao obtida
para os diferentes valores de pH, e conhecer o valor de pH que possibilita maior
retencdo de iGes. Numa segunda fase, e para o valor de pH 6timo, foram realizados os
estudos do processo de adsor¢cdao com diferentes concentragdes de ides e tempo de
agitacdo da solucdo. Com estes resultados experimentais, foi possivel avaliar o potencial
de retencgao, definir as isotérmicas de equilibrio e o modelo cinético da adsorcdo. Estes
estudos foram efetuados a partir do conhecimento dos valores obtidos nas analises de
concentracdo remanescente, ou seja, na quantidade de metal ndo removida, com o
auxilio do espectrofotémetro de absorgdao atémica por chama identifica-se a quantidade
deido presente na amostra (em mg/L). Para promover a anélise dos dados obtidos foram
consideradas as cinéticas reacionais de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem, Elovich e difusdo intraparticula e os modelos de isotérmicas de Langmuir e

Freundlich.
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Capitulo 2 — Contextualizagdo Tedrica

2. Contextualizacao Teorica

A contaminagdo de aguas por metais pesados tem se tornado objeto de interesse,
principalmente, pela incapacidade dos meios hidricos de se recuperarem do alto nivel
de poluicdao provocado atualmente. Fatores como a industrializagdo e a urbanizagao
acelerada contribuiram para o aumento na emissdo destas substancias no ambiente,
promovendo uma rdpida deterioracdao dos meios aqudticos pela descarga de efluentes
sem o devido tratamento prévio.

Torna-se, dessa forma, de grande importancia o estudo de novos meios para minimizar
os efeitos degradativos dos metais pesados no ambiente. Ou mesmo, investir em novas

tecnologias que permitam recuperar os meios poluidos.

2.1. A problematica da contaminagdo de dguas por metais pesados

O aumento das atividades industriais e das atividades agricolas (Dong et al., 2010),
juntamente com o crescimento populacional acelerado, sdo os principais fatores que
contribuem para a poluicdo do meio ambiente por metais pesados (Duarte e Pasqual,
2000; Souza et al., 2018).

Os metais pesados podem ser assimilados na natureza por sedimentacao de rochas e
solos que contenham esses elementos na sua composi¢do estrutural. Entretanto, as
atividades humanas tém favorecido o aumento de metais nos ecossistemas,
ocasionando contaminacao e poluicdo dos recursos naturais, acarretando altera¢des na
sustentabilidade das espécies. Ao contrario dos poluentes organicos, os metais sao
persistentes e bioacumuldveis, podem estar presentes durante muitos anos nos
sedimentos de fundo, em suspensdo, na fauna e flora aquatica, por isso, sao

considerados altamente toxicos (Pio et al., 2013).

22



Capitulo 2 — Contextualizagdo Tedrica

Carvalho e Orsine (2011) afirmam que a contaminagdo por substancias quimicas traz
graves consequéncias para o ambiente e para saude humana. Os metais pesados
frequentemente encontrados no ambiente sdo o arsénio, o cddmio, o crémio, o cobre,
o chumbo, o niquel e o zinco (Lambert et al., 2000), além de outros elementos como
hidrocarbonetos, pesticidas e bactérias (Poleto e Martinez, 2011).

Sendo a 4dgua um bem primordial, qualquer alteragdao no seu ciclo natural acarreta
consequéncias no equilibrio da vida em geral. A procura por técnicas para solucionar
este problema, deve-se ao facto de um ambiente contaminado interferir diretamente
na saude humana e no desenvolvimento dos seres vivos, além de causar um

desequilibrio na biosfera como um todo (Rodrigues et al., 2016).

2.2. Metais Pesados

O termo "metal pesado" é amplamente utilizado para nomear um grupo de metais e
semimetais, que s3o comumente associados a contaminacdo ambiental, que
apresentam alguma toxicidade ou ecotoxicidade (IUPAC, 2002).

Metais sdo elementos que contém ligacdes quimicas entre atomos extremamente
fortes. Em geral, apresentam toxicidade aos organismos vivos, podendo causar graves
efeitos na saude humana (Guedes et al., 2005). Quando num contexto ambiental sdo,
geralmente, associados a contaminacdo. Porém, nem todos os iGes metdlicos sdo
maléficos aos seres vivos, alguns metais ou micronutrientes, oferecem condigdes
favordveis a manutencdo dos organismos. Bonanno et al. (2017) descreve que
elementos como o ferro, cobre, zinco, manganés, flior, iodo, crémio (Cr3*), sdo
necessarios para o funcionamento ideal dos processos biolégicos e bioquimicos dos
organismos, sendo essenciais ao metabolismo, quando ingeridos em doses corretas.
Segundo Guedes et al. (2005), a contaminacdo por metais pesados esta diretamente
relacionada a biodisponibilidade, ou seja, é dependente das condi¢des da vizinhanca em
que se encontra. Os humanos podem ser expostos a compostos potencialmente nocivos
presentes no ar, nos alimentos, na dgua ou no solo. Porém, a exposicdao nao é definida
apenas pela presenca do agente nocivo no ambiente, a exposicao é caracterizada pelo
contacto entre o composto nocivo e o corpo humano, que pode se dar pela inalacao,

contacto com a pele ou pela ingestdo (Jarup, 2003).
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Aingestdo de grandes quantidades ou o contacto prolongado com metais pesados pode
causar danos no sistema gastrointestinal, nduseas, desconfortos, vomitos, problemas de
pele, no sistema respiratorio, entre outros efeitos graves (Sarkar, 2002 p. 16). Além
disso, esses elementos podem estar associados ao aumento do risco de cancro e
anormalidades reprodutivas.

Devido a capacidade de acumular, mudar de forma ou transladar-se ao longo das
cadeias troéficas, os metais traco agravam seus efeitos no ambiente e aos seres vivos
(Bonanno et al., 2017).

De acordo com o Decreto-Lei n2 236/98 de 1 de Agosto do Ministério do Ambiente, os
valores limite de emissdo (VLE) para a descarga de aguas residuais sdo: 1,0 mg/L para o
chumbo, 2,0 mg/L para o niquel e 0,1 mg/L para o cromio (Cr®). Para obter niveis
adequados de qualidade do meio aquatico, a presenca dos metais traco em daguas
residuais deve ser monitorizada e controlada, pois mesmo em concentragdes pequenas,

estes elementos podem oferecer riscos a manutenc¢do dos seres vivos.

2.2.1. Chumbo

O chumbo (Pb?*) é um elemento quimico que pode ser encontrado numa vasta gama de
sais minerais e compostos organicos e apresenta certa toxicidade. Com massa atdmica
de 207, nimero atémico 82 e densidade relativa de 11,34 g/cm?, o chumbo é um metal
gue ocorre naturalmente nos solos, podendo afetar o crescimento e o desenvolvimento
da vegetacdo, contaminar aguas superficiais e subterraneas, além de ser tdxico para os
microrganismos, animais e humanos quando ingerido. E considerado pela Agéncia de
Registo de Substancias Tdxicas e de Doencas, como o segundo metal mais nocivo ao
ambiente (ATSDR - Priority List of Hazardous Substances, 2019).

De forma geral, as plantas podem adaptar-se a ambientes que contenham chumbo.
Porém, quando absorvido acumula-se nos tecidos perpetuando a contaminag¢do ao
longo da cadeia alimentar. Segundo Jarup (2003), a exposi¢cdo ao chumbo pode causar
alteragdes nos sistemas neuroldgico, hematoldgico e metabdlico, podendo gerar
sequelas, principalmente em criangas. As criancas estdo mais vulneraveis quanto a

contaminacdo por chumbo, pois apresentam uma absorc¢ao intestinal maior.

2.2.2. Niquel
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O niquel pode ser encontrado na natureza com as valéncias +1, +2 ou +4, porém,
somente o Ni%* é estavel em solu¢des aquosas (Duarte e Pasqual, 2000). O elemento
divalente, possui niimero atémico e densidade, respetivamente, 28 e 58,7 g/cm3. E
reconhecido pelo seu potencial téxico, ocupando a 582 posi¢do na lista das substancias
mais perigosas da atualidade (ATSDR - Priority List of Hazardous Substances, 2019).
Uma vez no solo, este elemento pode ocasionar disturbios na microbiota, e
consequentemente, na disponibilidade de nutrientes e matéria organica (Berton et al.,
2006). Também pode ocasionar contaminagdo hidrica em consequéncia das
escorréncias e infiltragdo em profundidade.

Apresenta elevada resisténcia ao processo de corrosao, tanto na agua quanto no ar, por
essa razao, grande parte da sua utilizacgdo é direcionada para a industria
metalomecanica, aerondutica, cutelaria, producdo de magnetes e baterias (Raval et al.,
2016).

O uso de niquel em diversos utensilios presentes em nosso quotidiano contribui para
uma maior sensibilizagdo ao contacto com esse metal. O efeito mais comum produzido
pelo contacto direto com o metal é a dermatite, o niquel € um dos principais precursores
de dermatite de contacto alérgica (Carrapatoso et al., 2004). Sendo a carbonila o
composto de niquel mais téxico ao organismo humano (Duarte e Pasqual, 2000).

Além disso, a ingestdo de elevadas concentracgdes de niquel pode ocasionar inibicdo de
atividades enzimaticas, danos aos pulmdes e rins, desconforto gastrointestinal e

problemas respiratérios (Raval et al., 2016).

2.2.3. Crdmio

O crémio pode ser encontrado no meio ambiente combinado com outras substancias
ou isolado nas formas Cr?*, Cr3* ou Cr®*. O ido hexavalente é potencialmente tdxico para
0s seres vivos, sendo o0 662 elemento mais nocivo de acordo com a Agéncia de Registo
de Substancias Toxicas e de Doencgas (ATSDR - Priority List of Hazardous Substances,
2019).

Os mais importantes precursores de cromio sdo os efluentes das industrias de
galvanoplastia, curtume, acabamento metadlicos e téxteis (Blazquez et al., 2009). Os

compostos de cromio, quando em grandes concentracdes, tem a capacidade de
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acumular-se nos tecidos. A presenca de outros poluentes, o metabolismo e a atividade
fisiolégica dos animais, influenciam no seu potencial téxico e acumulativo.

O crémio hexavalente, e compostos de crdmio como o cromato apresentam evidéncias
carcinogénicas (Norseth, 1981). Podem causar problemas dermatolégicos como
irritacbes na pele, dermatite alérgica, disturbios no trato respiratério, rinites,
pneumonia, necrose nos rins e figado (Muniz e Oliveira-Filho, 2006).

Devido as graves consequéncias que culminam na intoxicacdo por metais pesados, é
indispensavel buscar medidas eficazes para remediar areas contaminadas visando o

reequilibrio ambiental, além de evitar novas fontes de contaminacgao.

2.3.  Influéncia do pH da solucdo

O material adsorvente pode reter elementos na sua estrutura por mecanismos quimicos
ou fisicos, processo este, que depende diretamente da estrutura do biossorvente, e do
pH do meio. O pH define a quimica da solucdo, reacbes como a complexacao e
precipitacdo sdo fortemente influenciadas pelo pH (Ofomaja e Ho, 2007). Santana et al.
(2020) mostraram que para pH 7, existe um equilibrio entre os ides hidroxido (OH) e
hidrénio (H30") ou hidrogénio (H*). Em solucdo acida, ha uma maior competicdo dos ides
metalicos com os ides H* pelos espagos ativos na superficie do adsorvente (Feng et al.,
2011). Assim, para pH baixos, os grupos funcionais presentes na superficie do
biossorvente estao em grande parte associados ao H*, o que desfavorece o processo de
retencdo, em consequéncia as forgas de repulsdo, uma vez que os ides dos metais
possuem cargas positivas (Aloma et al., 2012). Entretanto, um aumento no pH pode
favorecer a adsorcdo, pois em pH mais alto a concentracdo de H* é reduzida.
Contrariamente, o pH elevado pode ocasionar a precipitacao de certos metais, processo
gue também dificulta a adsorcdo. De forma geral, o pH influencia na disponibilidade e
especializacdo dos ides em solucdo, o que regula os indices de retencao.

A variacdo do pH pode afetar as caracteristicas e disponibilidade dos ides metdlicos em
solucdo, bem como, modificar o estado quimico dos grupos funcionais no biossorvente
(Blazquez et al., 2009). Segundo Silva et al. (2016) os mecanismos que tém lugar durante
a retencdo dos metais via biossorvente vegetal, relacionam-se de forma direta aos

grupos funcionais presentes no adsorvente. Esses grupos quimicos formam parte das
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estruturas da parede celular, englobam macromoléculas de celulose rodeadas por
hemiceluloses, lenhina, pectina e, em alguns casos, proteinas vegetais.

Portanto, definir um pH que favoreca a retencdo dos ides torna-se essencial para
promover um processo de adsorgao significativo, principalmente, quando a estrutura do
material adsorvente ndo é conhecida, e os mecanismos de retencao e a interacdo dos

componentes em solugao sao, também, desconhecidos.
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3. Métodos de remocao de metais em

meio aquoso

Existem varios métodos disponiveis para promover a remocdo de iGes de metais
pesados em meio aquoso, em que os trés principais sdo: os métodos fisicos, os quimicos
e os bioldgicos. Os fisicos e quimicos, ou a juncdo destes, sdo classificados como
métodos convencionais, pois sdo aplicados numa escala relativamente superior aos

bioldgicos que, por sua vez, sdao considerados como métodos alternativos.

3.1. Métodos Convencionais

De forma geral, os métodos convencionais de remocdo de metais em meio aquoso
envolvem investimento econdmico elevado. Além disso, sdao métodos que geralmente
provocam impactos ambientais secundarios, como a produc¢ao de lamas quimicas (Wang
e Chen, 2006). Podem-se considerar como métodos cldssicos a precipitacdo quimica,
troca idnica, coagulacdo, osmose reversa e oxidagao (Blazquez et al., 2009).

Os métodos de troca idnica, a filtracdo por membrana e a adsor¢do por carvao ativado
sao considerados caros, particularmente no tratamento de grande volume de efluente
com baixa concentracdo de metais, portanto, raramente sao utilizados em larga escala
(Wang e Chen, 2006).

A precipitacdo quimica tem sido o método mais utilizado em escala industrial, porque
demonstra ter uma aplicabilidade simples. Neste tipo de remediacdo, substancias
guimicas sdo introduzidas no meio, reagindo com os ides metalicos, gerando produtos

insoluveis, que, posteriormente, devem ser separados por filtracdo ou sedimentacdo
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(Jimenez et al., 2004). Devido ao conjunto de métodos utilizados, os custos podem ver-
se aumentados e a aplicabilidade mais complexa. Além disso, a utilizagao de produtos
guimicos origina um problema secundario, a contaminacdo, pois os efluentes pds
tratamento retornam ao meio natural.

Os processos de coagulacdo e floculacdo sdo complementares, na coagulacdo ocorre a
juncdo entre particulas e na floculagdo, o transporte destas. Este método tem a
desvantagem de apresentar altos custos de operacao, devido aos produtos quimicos
implementados e a geracao de residuos secunddrios, que também devem ser tratados.
A troca idnica é a troca reversivel de ides entre um sélido e o meio liquido em contacto.
A resina de troca idnica pode ser de origem natural ou sintética, que devem ser
constantemente renovadas. Da mesma forma, o uso de tecnologias de membranas
carece de pressurizacdo e manutencdo regular das membranas porosas (Zinkus et al.,
1998).

Assim, a adsor¢cdo vem sendo considerada uma das tecnologias mais efetivas para
promover a remogao de metais em meio aquatico (Ali et al., 2016). Nesse método ocorre
a remoc¢ao de poluentes pela adesdo da substancia poluente a superficie do material
adsorvente, o que pode ocorrer por forgas de atracdo fisica e/ou ligagdo quimica. Este
fendmeno é denominado sor¢do, nada mais é que a transferéncia de massa da fase
liquida para a superficie de um material sélido adsorvente. Apds o tratamento, o
material adsorvente deve ser removido do fluido por métodos de separagao de sdlido-
liquido, como a filtracdo ou suspensao.

O processo de adsorgdo mais comum utiliza o carvao ativado classico como adsorvente,
apresenta um custo de operacdo que pode variar de 84,80€ até mais de 1211,80€ para
cerca de 3 milhdes de litros tratados, dependendo dos niveis de contaminagao da agua
residual a ser tratada (adaptado de Zinkus et al., 1998). Com o intuito de reduzir estes
custos, tém sido realizadas tentativas de encontrar adsorventes alternativos. Neste
contexto, a aplicagdo de residuos da agroindustria para remover poluentes ambientais

via adsor¢ao, denominada biossorcao tem despertado interesse.
3.2. Métodos Alternativos

Os métodos alternativos surgem da necessidade de encontrar processos de remediac¢ado

ambientalmente sustentdveis, economicamente vidveis e eficientes. Tanto a
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fitorremediagao quanto a biossor¢ao, vém sendo alvo de intensos estudos pela
comunidade cientifica, a fim de obter resultados promissores que permitam a aplica¢do
destes métodos a escala industrial. Os métodos biolégicos envolvem a decomposicao,
transformacdo e/ou degradagdo da substancia contaminadora. Um método bioldgico
comumente utilizado é a biossorcdo, capaz de remover metais de forma passiva de
efluentes, a partir de biomassas ou residuos naturais, encontrados com facilidade na

natureza.

3.2.1. Biossorgao

Quando o material adsorvente tem origem bioldgica, da-se o nome de biossor¢do ao
processo. A biossorc¢do é caracterizados pela sorc¢do a partir de biomassas origindrias de
plantas, animais, fungos, bactérias ou outros materiais bioldgicos.

O potencial adsortivo é intrinseco dos materiais, nada mais é que a capacidade de
acumular componentes metdlicos ou ndo, em sua estrutura. A capacidade adsortiva dos
materiais bioldgicos é atribuida a sua composi¢do, pois contém os grupos funcionais
responsaveis pela ligacdo com os ides dos metais pesados (Fleck et al., 2013).

De acordo com Santana et al. (2020), em alguns casos, é possivel a regenera¢dao do
adsorvente e recuperacao do metal. A biossorcdao pode ser influenciada por diversos
fatores como o pH, quantidade de biomassa aplicada, a temperatura, a concentragao
inicial de ido, o tempo de contato e a presenca de outros ides metalicos em solucdo.
De acordo com Fleck et al. (2013) a adsorgdo resulta das interacdes eletrostaticas e da
formacao de complexos entre os ides metalicos e os grupos funcionais. Os mecanismos
de biossor¢cdo de metais pesados sdo demasiado complexos. Incluem processos de
adsorcao fisica, deposi¢do e a interagao quimica dos ides com os grupos funcionais da
superficie do adsorvente (Kovalenko et al., 2018). Segundo Girel (2017), o principal
mecanismo de adsor¢dao de metais pesados é a interacdo quimica. Porém, podem
ocorrer outras interacdes como a eletrostatica, troca idnica, quelagdo ou complexacao.
As técnicas de remedia¢do de ambientes contaminados que fazem uso de biomateriais
sdo consideradas mais eficientes e econdmicas (Badawi et al.,, 2017). Herrera et al.
(2003) descreveram que o custo aproximado da biossorcao de 10g de Ag (1) em fosfato
de celulose custa em torno de 1,15€. Sulaymon et al. (2013) estudaram a biossor¢do em

algas, e descreveram um custo em torno de 1,35€ para 3/kg de algas. A remocgdo de ides
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de cadmio foi investigada utilizando Bacillus subtilis, e o custo estimado do tratamento
foi de 1,34€ por metro cubico de dgua residual (Ahmad e Haydar, 2016). Nesse contexto,

cresce o interesse pela aplicacdo de métodos biolégicos na descontaminacao da agua.

3.3. O processo de adsorgdo

A avaliacdo do desempenho do processo, ou mesmo, da eficiéncia dos materiais
adsorventes, faz-se a partir do estudo da cinética da reagdo e das suas isotérmicas de
equilibrio. Estes parametros sao definidos por modelos matematicos que descrevem os
mecanismos do processo, como a velocidade em que a adsor¢do ocorre e a capacidade
adsortiva do material. Assim, a aplicacdo desses modelos permite elucidar como se leva

a cabo o processo de adsorgao.

3.3.1. Cinética da adsorgao

O estudo da cinética da adsorcdo permite perceber o qudo rdpido se da o processo, e
pode indicar qual seu fator limitante. A cinética de adsor¢ao pode ser representada por
um grafico de adsorcdo versus tempo. Este grafico forma a base dos estudos de cinética,
pois sua forma representa a cinética intrinseca do processo, que depende de fatores
como o tipo de adsorvente e adsorbato, temperatura e pH (Tan e Hameed, 2017).

A cinética da adsor¢do descreve a taxa de adsorcao do adsorvato na superficie do
material sélido, fornecendo informacdes sobre os mecanismos da reacdo. A qualidade
do ajuste ao modelo matemdtico é avaliada pelos valores do coeficiente de
determinacdo R? obtidos (Ali et al.,, 2016). As etapas de determinac¢do da taxa de
adsorcdo incluem o processo de difusdo, reacdes quimicas e difusdo de particulas
(Badawi et al., 2017).

Os modelos mais aplicados no estudo da cinética da adsorcdo sdo: pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem (Tan e Hameed, 2017). Neste caso de estudo também

se avaliam os modelos de Elovich e difusao intraparticula.
3.3.1.1. Modelo de pseudo-primeira ordem

Segundo Badawi et al. (2017), o modelo cinético de pseudo-primeira ordem sugere que
a adsorcdo é dependente do nimero de sitios ativos disponiveis no adsorvente. E

aplicado para descrever o processo em sistemas heterogéneos, quando depende apenas
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da concentracdo de sorbato. Normalmente, acontece em processos controlados de
difusdo, sendo considerado como um processo de transferéncia de massa. Este modelo
representa apenas a regido onde a adsorc¢do ocorre rapidamente, ndo sendo adequado

para todo o periodo de adsorgao (Ho et al., 1996).

3.3.1.2. Modelo de pseudo-segunda ordem

A equacdo de pseudo-segunda ordem assume que a taxa de ocupacdo dos sitios de
adsorcdo é proporcional ao quadrado do numero de sitios ndo ocupados. Estd
relacionada a concentragdo dos sitios ativos na superficie do adsorvente (Ali et al.,
2016). Este modelo prevé a determinagdo da taxa do processo de adsor¢ao e a natureza

das ligagdes entre os adsorventes e os ides metalicos (Badawi et al., 2017).
3.3.1.3. Modelo de Elovich

A equacdo de Elovich é conhecida por descrever de forma precisa processos de
quimissorcao. Sendo um modelo adequado para descrever a cinética antes de atingir o
equilibrio, onde ndo hd dessorcdo, e a cobertura da superficie ativa ainda é
relativamente baixa. Assume também, grande heterogeneidade na superficie do
adsorvente (Tan e Hameed, 2017). Uma vez que a distribuicdo dos sitios ativos ndo é
uniforme, e a interacdo entre as espécies adsorvidas ndo tem grande influéncia na
cinética de adsorcao. Assim, quanto maior o tempo de contato, mais a cobertura da

superficie adsorvente aumenta, e a taxa de reteng¢do tende a diminuir (Song et al., 2017).
3.3.1.4. Modelo de difusdo intraparticula

Segundo Ali et al. (2016), a difusdo intraparticula é caracterizada pelo transporte do
adsorvato em solucdo para os locais ativos do adsorvente por transferéncia de massa.
Pode ser uma etapa de limitacdao de taxa de adsorg¢do, porém, em alguns casos, este
processo pode ndo estar envolvido na adsor¢ao como um todo. Os modelos de difusdo
assumem duas etapas principais, o0 modelo de transferéncia de massa externa e os
modelos de difusdo interna, como é o caso da difusdo intraparticula (Largitte e Pasquier,
2016).

Portanto, o processo de adsorcdao pode ocorrer por um ou varios estagios cinéticos,

dependendo das condi¢cdes do meio, do tipo de adsorvente e as interagGes com os ides
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metalicos na solu¢ao. Nao sendo uma unica etapa do processo que define a taxa da

adsorcao (Ali et al., 2016).

3.3.2. Isotérmicas de equilibrio

Para avaliar a afinidade de um adsorvente, é necessario analisar o seu equilibrio. O
processo de adsor¢dao pode ser avaliado quantitativamente pelas isotérmicas de
equilibrio da adsor¢cdo. Uma isotérmica de adsorcdo expressa a relacdo entre a
concentragdo de adsorvato e seu acumulo na superficie do adsorvente (Araujo et al.,
2018). De forma geral, a isotérmica é importante para descrever como os adsorvatos
interagem com os adsorventes. E aplicada principalmente para a otimizacdo da
utilizacdo de materiais adsorventes (Aygtlin et al., 2003).

O equilibrio é alcancado quando a concentracdo de adsorvato na solugdo estd em
equilibrio dinamico com a superficie do adsorvente. A determinag¢do dos parametros de
adsorcdo fornece informacdes Uteis que podem melhorar a eficiéncia de adsorcdo dos
sistemas (Badawi et al., 2017). Neste trabalho foram estudados os modelos de Langmuir

e Freundlich.
3.3.2.1. Isotérmica de Langmuir

O modelo de Langmuir assume que a adsorcdo ocorre em monocamada, numa
superficie com numero finito de sitios ativos com uma energia de adsor¢do homogénea,
ou seja, nenhuma adsorc¢ao adicional pode ocorrer num mesmo sitio (Ali et al., 2016).
Moreira et al. (2018) descrevem que a teoria de Langmuir tem por base o facto de a
adsorcdo ocorrer em sitios uniformes, e que a capacidade de uma particula de ser
adsorvida independe da ocupacgao dos locais adjacentes (Ali et al., 2016). Badawi et al.
(2017) citam que este tipo de adsor¢cdo se da sem interacdo entre as moléculas

adsorvidas.
3.3.2.2. Isotérmica de Freundlich

O modelo de Freundlich ndo assume que as energias sejam homogéneas (Aygin et al.,
2003). E um modelo que se adequa & adsorcdo multicamada, para adsorventes com
superficie heterogénea e uma distribuicdo uniforme do calor de adsorcao (Ali et al.,

2016). Segundo Moreira et al. (2018), o modelo considera que os ides metalicos sdo
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infinitamente acumulados na superficie do adsorvente. Assim, a capacidade adsortiva é

relacionada a concentragdo de ides metdlicos em equilibrio na solugdo.

3.4. Espectrofotometria de absorgdo atdmica por chama

As amostras de todos os ensaios experimentais realizados foram analisadas por
espectrofotometria. A espectrofotometria de absor¢do atémica é considerada por
Amorim et al. (2008) como uma técnica que vem sendo aplicada em grande escala na
determinacdo de elementos em baixas concentracdes, seja em meio liquido, sdlido, em
suspensdo ou gasoso. Geralmente, os resultados sdo expressos em mg/L, quando em
solucdo aquosa. Quando diluicdes sdo necessarias, visto que o equipamento tem limites
de detec¢do, uma solucdo de acido nitrico (HNO3s) deve ser utilizada, pois evita a oxidacao
dos ides metalicos presentes na solucdo a ser analisada.

O método consiste em aspirar a amostra a chama, onde os metais sdo atomizados. Um
feixe de luz é direcionado através da chama para um monocromador e o detetor mede
a quantidade de luz absorvida pelo metal. Cada metal possui um comprimento de onda
de absorcdo caracteristico, assim, uma lampada composta por esse elemento é
utilizada. Dessa forma, a quantidade de energia no comprimento de onda caracteristico
absorvida na chama é proporcional a concentra¢do do elemento na amostra (Standard
Methods, 2018).

Com essa técnica é possivel medir a concentracdao de ides que permaneceram em
solucdo, apds o processo de adsorcdo. Dessa forma, partindo-se do principio em que a
concentracao inicial do metal é sempre conhecida, a diferenga entre concentragdes

inicial e final, é o montante adsorvido pelo material biossorvente.
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4. Materiais adsorventes

Adsorvente é o material no qual ocorre a retencdo dos ides, ou seja, a superficie que
recebe o contaminante transferido a partir da solu¢dao. O material adsorvente
normalmente utilizado é o carvdo ativado produzido industrialmente, o que eleva os
custos do processo. Devido a este fator, materiais de baixo valor acrescentado tém sido
testados como adsorventes alternativos como algas, bactérias, fungos, além de residuos
lenhocelulésicos provenientes de processos agroindustriais. Os biossorventes tém
demonstrado ser eficientes na remocao de varios compostos téxicos em meio aquoso,

inclusive metais pesados.

41. Biossorventes

O carvao ativado proveniente da madeira ou carvdao mineral consome inUmera energia
em seu processamento, o que eleva os custos do produto final (Kovalenko et al., 2018).
Por esse motivo, materiais como quitina, residuos da agricultura, silica, algas, quitosana,
materiais de argila e outros (Badawi et al., 2017), tém sido estudados como uma
alternativa. Rao et al. (2018) afirmam que ndo ha limites para a aplicacdo e testes de
novas biomassas em processos de adsor¢cdo. Além disso, os biossorventes podem ser
aplicados vivos, mortos, humidos, secos, in natura ou com algum pré-tratamento.

A escolha do biossorvente a ser aplicado depende das suas propriedades fisico-quimicas,
além da composicdo quimica da substancia a ser adsorvida (Kovalenko et al., 2018). A
afinidade do material com o metal é altamente importante pois pode limitar ou
favorecer o processo (Qin et al., 2020). Por isso, 0s ensaios experimentais e o estudo do

processo de sorcdo com novos biomateriais sdo necessarios, pois sé assim é possivel

35



Capitulo 4 — Materiais adsorventes

reconhecer a interacdo do adsorvente com os poluentes, e definir em que casos este

mesmo material biossorvente pode ser aplicado de forma vantajosa.

4.1.1. Residuos lenhoceluldsicos

Os residuos lenhoceluldsicos sdo provenientes, em sua maioria, de processos
agroindustriais como o processamento de frutas, de madeira, de cereais, entre outros
cultivos. De forma geral, o processamento desses produtos gera um grande volume de
residuos como as cascas, 0s carogos, as sementes e outros, que, posteriormente, devem
ser valorizados ou descartados. Apenas uma pequena percentagem desses residuos é
utilizada para a valorizagdo energética, compostagem ou fertilizagdo, porém, grande
parte é descartada.

Kovalenko et al. (2018) referiram que a maior parte dos residuos nao tem uma finalidade
adequada, o que se traduz num problema ambiental, devido ao grande volume de
residuos produzidos. Assim, a aplicacdo dos residuos como biossorventes torna-se uma
resolucdo para essa problematica. Aygilin et al. (2003) descreveram que os carvdes
ativados preparados com materiais como a casca de améndoa, casca de aveld, casca de
noz e caro¢o de damasco, mostraram ser economicamente promissores. Dessa forma,
o tratamento das dguas residuais seria realizado com um custo e um impacto ambiental
muito reduzido.

Segundo Rao et al. (2018), residuos da agricultura tém demonstrado bons resultados
como adsorventes, além do baixo custo e grande disponibilidade. A capacidade de
sor¢do da maioria dos biossorventes é a mesma do carvado ativado tradicionalmente
usado no tratamento de 4dguas (Kovalenko et al., 2018). Em alguns casos, o biossorvente
é considerado ainda melhor. Oliveira et al. (2017) descrevem os grupos funcionais dos
residuos lenhoceluldsicos como sitios ativos fundamentais para promover a adsorcao.
A madeira é um material de multiuso e renovavel, porém, seu processamento gera um
grande volume de residuos como cascas, aparas e serradura. Assim, a implementacao
destes residuos em processos de adsorcdo tem sido vantajosa pois permite a utilizacdo
dos materiais secundarios provenientes da industria da madeira (Veli¢ et al., 2018). Da
mesma forma, Aygiin et al. (2003) mostram que materiais como as cascas de nozes e 0s
carocos das frutas, proporcionam bons adsorventes, pois apresentam elevada darea

superficial e microporos bem desenvolvidos.
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5. Metodologia

A parte experimental deste trabalho encontra-se dividida em trés etapas principais. Na
primeira etapa, foi efetuada a preparacdo do material de base, nomeadamente as
solucbes aquosas contendo os ides metdlicos e a preparagdo do material sélido
adsorvente. Na segunda etapa, foram realizados todos os ensaios de otimizacdo do pH
da solucdo. Na ultima etapa, foram realizados os ensaios de variagdo da concentracdo e
tempos de contacto para os diferentes adsorventes, para o estudo das isotérmicas e

cinética da adsorcao.
5.1. Preparacdo do material

Os materiais adsorventes utilizados, como referido anteriormente, foram as cascas de
noz e castanha que provém de residuos agroindustriais cedidos pela empresa Transagri
(localizada em Mangualde) e Agromontenegro (localizada em Carrazedo de
Montenegro). Os restos de madeira queimada sdo provenientes das matas da regido de
Viseu, resultantes dos ultimos fogos na regido, e os restos de madeira sdo desperdicios
gerados no corte da madeira provenientes de uma carpintaria da regido. Para a
preparacao dos materiais adsorventes, estes foram triturados em moinho Fritsch
pulverisette 19 para reducao da sua drea superficial e aumento da area de contacto com
a solucdo. Posteriormente, o material foi peneirado por 20 minutos a 50 rpm, num
peneirador Restch AS200 e classificado de acordo com o didmetro, obtendo-se as
fracGes: > 40 mesh (> 0,420 mm), 40-60 mesh (0,420-0,250 mm), 60-80 mesh (0,250-
0,177 mm) e < 80 mesh (< 0,177 mm) sendo a ultima fracdo (< 80 mesh) utilizada para

realizacdo dos testes de adsorcdo (Figura 1).
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Figura 1: Fragdo do material lenhocelulésico utilizada para os testes de adsorgdo.

Apds o processamento, os materiais foram secos em estufa a 105°C por 24 horas para
reduzir o seu teor de humidade. O teor de humidade foi determinado a partir da
diferenca de massa (Equacdo 1) medida em uma balancga analitica Kern ABT 100-5M, e

os resultados sdo apresentados na Tabela 2.

massa himida—massa seca

W(%) = (

) X 100 (1)

(massa seca)

Tabela 2: Teor de humidade encontrado para os materiais adsorventes.

Material lenhocelulésico Teor de humidade (%)
Madeira queimada 4,9
Casca de noz 6,9
Madeira 7,8
Casca de castanha 10,9

Para a preparacao das solu¢des aquosas foram utilizados os sais Pb(NOs)2; K2Cr,07 e
NiCl,.6H20, em quantidade necessaria para produzir uma solugdo stock de 1000 mg/L
(1000 mg de sal metdlico para 1 litro de agua destilada). Todas as solu¢des foram
armazenadas em shots de vidro e mantidas em frigorifico a temperatura aproximada de
4°C. A partir das solugdes stock foram feitas as demais diluicdes de acordo com a

concentracdo de interesse para cada etapa do estudo.

5.2, Otimizacdo do pH da solugdo

O pH da solugdo aquosa tem importancia significativa no processo de adsorgdo dos
metais, isto porque os sitios ativos disponiveis na superficie variam de acordo com o pH.

Para o desenvolvimento dos ensaios de otimizacdo do pH, utilizaram-se solugdes
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metalicas com concentracdo de 200 mg/L para todos os iGes em estudo. Estas solugdes

foram feitas a partir da diluicdo com agua destilada da solugao stock (Figura 2).

' '7 L o
Figura 2: SolugBes de 200mg/L de Pb, Ni e Cr utilizadas nos ensaios do pH.

As amostras para andlise foram preparadas a partir da adicdo de 25 mL de solugao
metadlica, a um Erlenmeyers de 100 mL, juntamente com 100 mg de cada material
adsorvente, todos os ensaios foram feitos em triplicado. Os Erlenmeyers foram tapados
com papel de aluminio para evitar a evaporacdo das solucdes.

Para o ajuste do pH, solu¢des de acido cloridrico (HCI) e hidréxido de sédio (NaOH), com
0,1 M foram aplicadas em quantidade necessdria para obter os valores de pH entre 3,0
e 7,5 (variando o pH em intervalos de 0,5). Este procedimento foi repetido para cada
conjunto de amostras (Figura 3).

As amostras contendo a solugao aquosa, biossorvente e pH ajustado, permaneceram
em agitacdo constante em agitador horizontal WTW OxiTop IS 12, por cerca de 12 horas.
Para promover a agitacdo da solugdo, magnetes metalicos foram adicionados aos
Erlenmeyers. Apds o periodo de agitacdo, as amostras foram filtradas por gravidade com
o auxilio de filtros de vidro e papel de filtro, e armazenadas em frascos plasticos em

frigorifico.

40



Capitulo 5 - Metodologia

Figura 3: Frascos plasticos contendo as amostras.

A andlise das amostras realizou-se em espectrofotémetro de absorcao atédmica por
chama Perkin EImer AAnalyst 300. Os limites de detecdo (LD) do espectrofotémetro em
questdo sdo: < 0,077 mg/L para o niquel (Ni?*); < 0,033 mg/L para o cromio total (Cré* e

Cr3*); < 0,192 mg/L para o chumbo (Pb?*).

5.3. Estudo da cinética da adsor¢ao

A cinética da adsorc¢do representa a velocidade da sorcdo e depende diretamente das
interacdes entre o material adsorvente e o adsorvato, e das condi¢des do sistema (Ho,
2004). Os modelos cinéticos testados neste estudo foram os modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula.

Para o estudo da cinética de adsorcao foram avaliadas amostras com concentracao de
25 mg/L, e com o tempo de contato variando entre 10 e 1440 min (andlise de 24 horas).
Ap0s atingir o tempo de interesse, as amostras foram filtradas e prontamente analisadas
em espectrofotémetro.

A quantidade de ido adsorvida no equilibrio (gexp) foi calculada de acordo com a Equagao

2.
i
Jexp = Co — Ce X m (2)

onde Cp (mg/L) indica a concentragdo inicial de ides; C. (mg/L) é a concentragdo de ides
metadlicos no equilibrio de adsor¢do; m (mg) é a quantidade de adsorvente e V,(mL) é o

volume de solucdo.
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A equacdo de pseudo-primeira ordem (Equacdo 3) foi primeiramente proposta por
Lagergren (1898).
In(ge — q) =In(qe) — kit (3)

onde ge OU Ge calc €M Mg/g é quantidade adsorvida no equilibrio, calculado com base na

interseccdo da reta; k; (min) é a constante de equilibrio de primeira ordem; g é

(ge—q)
—

de

quantidade adsorvida em fung¢do do tempo (t). O tragado de In [ vs tresulta numa

reta com inclinagdo igual a k;.

O modelo de pseudo-segunda ordem (Equacdo 4) foi proposto por Ho e McKay (1998).

t 1 t
= + — 4
qa ka3 qe @

onde ge OU ge calc € quantidade adsorvida no equilibrio; g é quantidade adsorvida em
funcdo do tempo (t) e k2 é a constante de velocidade de segunda ordem (mg/g.min). Os
valores de k2 e ge caic S30 calculadas a partir da reta do grafico de t/q vs t.

A partir da constante de velocidade (k2) é possivel calcular a velocidade de adsorcao

inicial h (mg/g.min) dado por:
h =k, X qe2 (5)

A equacdo de Elovich (Equacdo 6) foi proposta por Roginsky e Zeldovich (1934).

q = (%) In(ab) + (%) Int (6)

onde a e b sdo constantes do modelo; sendo a igual a taxa de adsorgao inicial
(mg/g.min), e b a constante relacionada a cobertura da superficie e energia de ativagdo
para quimissorgao.

A equacdo do modelo cinético de difusdo intraparticula (Equacdo 7) foi proposto por

Weber e Morris (1963).

1
dc = Kinet 22+¢C (7)

onde C é a adsorc¢do inicial (mg/g); k;,+ é a constante (mg/g.min%°), o esboco de gt vs

1/ . s e . ~ . ~
t /2 deve ser linear, sendo k;,; e C correspondentes a inclinagdo e intersecgdo da reta,

respetivamente.
5.4. Estudo das isotérmicas de equilibrio
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A isotérmica de adsorcdo demonstra a eficiéncia do processo adsortivo, dai a
importancia de avaliar este parametro. Badawi et al. (2017) descrevem a isotérmica de
adsorcdo como a relacdo entre a quantidade de contaminante adsorvida, por peso de
adsorvente e concentragdo de contaminante em solu¢do. Os ensaios da isotérmica de
equilibrio seguiram a mesma sistematica utilizada nos demais ensaios, porém com
concentragdes de ides em solucdo variando de 5 a 200 mg/L. O montante de
biossorvente aplicado foi o mesmo, assim como, o tempo de contacto. Apds o periodo
de contacto/agitacdo, seguiu-se a filtracdo e armazenamento das amostras para
posterior anadlise em espectrofotémetro. Neste estudo, os modelos de isotérmicas
estudados foram Langmuir e Freundlich, em sua forma linearizada.

A guantidade de metal adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio foi calculada
(Equacao 8).

(Co—Ce).V
Qe = ————+ (8)

Mads

onde ge é a quantidade de ido adsorvida (mg/g); Co € concentracgdo inicial de adsorvato
(mg/L); Ce é concentragdo de adsorvato no equilibrio (mg/L); V. é o volume da solugdo
(mL) e mags € @a massa de adsorvente (mg).

O modelo de Langmuir (1918) é dado pela equacdo 9:

K1,Ce
1+K;,Ce (9)

de = Qmax *

onde ge (mg/g) representa a quantidade adsorvida por cada grama de material
adsorvente; gmax (Mg/g) é a capacidade de satura¢do do material biossorvente; C. (mg/L)
representa a concentra¢ao de equilibrio do adsorvato e K; é a constante de Langmuir.
Linearizando esta equacdo, resulta a Equacédo 10.

ERSN A 0 P (10)

Je Omax KLdmax Ce

E possivel estimar a capacidade de saturacdo (gmax) a partir da intersecgdo resultante do
esboco de 1/ge vs 1/Ce.

Um parametro de equilibrio designado por RL (Equacdo 11), representa as
caracteristicas essenciais de uma isotérmica de Langmuir, descrevendo o tipo de

isotérmica que teve lugar no processo de adsorcdo (Tabela 3).
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RL = —

T 1+Co.Kp, (11)

Tabela 3: Tipos de isotérmicas de acordo com o parametro de equilibrio.

Valor do RL Tipo de Isotérmica
RL>1 ‘ Desfavoravel
RL=1 | Linear

O<RL<1 ‘ Favordvel
RL=0 ‘ Irreversivel

A isotérmica de Freundlich (1928) é uma equagdo empirica (Equag¢do 12) dada por:
_ /n
Je = KF * Ce (12)

Aplicando uma func¢do logaritmica obtém-se a forma linearizada (Equacgao 13).

logqe. = logKg + %log Ce (13)

onde Kr(mg/g) e n (Tabela 4) sdo constantes relacionadas a for¢ca de adsorcdo ou a
heterogeneidade da superficie. Estas constantes podem ser obtidas pela interseccdo e
inclinacdo do grafico linear, tracando log ge vs log Ce.

Tabela 4: Tipos de isotérmicas de acordo com o valor de n.

Valorden Tipo de Isotérmica
n=1 ‘ Linear

1<n<10 ‘ Favoravel
n<1 ‘ Desfavoravel

44



Capitulo 6 — Resultados e discussao

6. Resultados e Discussao

Os resultados experimentais sdo apresentados discriminando-os por fases de estudo,
nomeadamente otimizacdo do pH, estudo da cinética da adsorcdo e isotérmica de

equilibrio. A discussdo dos respetivos resultados é também feita neste capitulo.

6.1. Otimizacdo do pH da solugdo

O pH é o principal fator que infere nas propriedades da adsor¢do, devido a sua influéncia
no estado de carga da superficie adsorvente e no grau de ionizacdo dos metais em
solucdo. Esta influéncia da-se pela competicao dos ides do metal e ides de H* presentes
na solugao, pelos sitios ativos na superficie da biomassa.

Quando o pH aumenta, a maior parte dos grupos funcionais carregam-se
negativamente, atraindo ides com carga positiva (Junior et al., 2012). Dessa forma,
pode-se dizer que o pH da solucdo é crucial ao processo de adsorc¢ao, pois define as
cargas dos elementos ativos, favorecendo ou ndo a retencao.

E de referir, que o procedimento é determinado também pelo tipo de material
adsorvente aplicado e sua interagdo com o meio, pois cada material possui grupos
funcionais distintos com cargas variadas. Apresentando, dessa forma, diferentes
comportamentos quando em contato com os metais pesados, o que resulta numa
adsorcdo eficiente ou fraca.

Os resultados referentes aos ensaios para otimizacdo do pH da solugdo estdo

apresentados a seguir para o chumbo, niquel e crémio.

6.1.1. Chumbo
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Em relacdo ao chumbo (Figura 4), nota-se um comportamento semelhante para ambos
os materiais adsorventes, caracterizado por acréscimo na adsorgao com a elevagao do

pH.
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Figura 4: Adsor¢do média do chumbo em diferentes pH's.

E importante salientar, que em todos os biossorventes analisados a percentagem de
remocao de iGes de chumbo foi significativa. A casca de castanha e a casca de noz
apresentaram um maximo de remocdo de 96,0% em pH 7,5 e 6,5, respetivamente. Ja a
madeira e madeira queimada, apresentaram maxima adsor¢ao em pH 7,5, com valores
de 92,9% e 87,2%. Contrariamente, Araujo et al. (2018) promoveram a adsorcdo de
chumbo com lobeira-do-cerrado (Solanum lycocarpum) obtendo maior adsor¢dao em pH
2,0. No entanto, segundo Badawi et al. (2017) a maior eficiéncia na adsorcdo de chumbo
é conseguida a pH 6,0, para biopolimeros de quitosana modificados. Os autores
verificaram, que o aumento do pH levou a desprotonacdo dos sitios ativos nos
biossorventes, aumentando a adsorcdo dos ides metalicos. Para Junior et al. (2012), que
avaliaram a casca de Pinus como biossorvente, a adsor¢do do Pb?* foi mais elevada a pH
7,0, utilizando uma concentracdo inicial da solucdo inferior a 70 mg/L. Porém, em
concentracdo inicial mais elevada, em torno de 90 mg/L, a adsor¢do observada em pH
5,0 e 7,0 ndo apresentou diferencas significativas.

Definiu-se, portanto, a faixa de pH de 6,5 a 7,5 como a mais favoravel para a retengao

de iGes de chumbo por estes materiais lenhoceluldsicos.

6.1.2. Niquel
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Na otimiza¢do do pH da solugdo para o niquel (Figura 5) é possivel perceber semelhanga
de comportamento entre os materiais, representada por um acréscimo na retengdo de

idOes até atingir o percentual maximo, seguido por queda na adsorcao.
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Figura 5: Adsor¢dao média do niquel em diferentes pH's.

Todos os adsorventes apresentaram adsor¢dao mdaxima na faixa de pH compreendida
entre 5,0 e 5,5. A casca de castanha obteve maior retencdo (74,8%), seguido pela noz
(71,0%), madeira queimada (63,9%), e a madeira (44,2%).

Krishnan et al., (2011) definiram num estudo realizado com carvao ativado de bagaco
de cana-de-acucar, que ha um acréscimo na adsor¢3o de Ni** até pH 4,0, logo um outro
acréscimo até pH 7,5 e, posteriormente, queda da percentagem de adsorcgdo.
Comportamento semelhante foi obtido neste trabalho, pois verifica-se um aumento
inicial na adsor¢ao, em pH mais baixo, seguido de queda apds atingir a retengdao maxima.
Em valores de pH acima de 7,5 a adsorcdo tende a diminuir, devido a formacdo de
Ni(OH)2, que pode induzir a precipitacdo dos ides.

Considera-se, portanto, a faixa de pH em torno de 5,0 como a mais favoravel para reter

ides de niquel, sendo este o pH aplicado nos estudos posteriores.
6.1.3. Cromio

Foi possivel perceber uma consideravel variacdao no processo de retencao de ides de
cromio, relativamente ao tipo de material biossorvente aplicado e o pH da solucdo

(Figura 6).
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Figura 6: Adsor¢dao média do cromio em diferentes pH's.

Em valores de pH da solucdo baixos, a interacdo do Cr® com os sitios ativos do
biossorvente é favorecida, devido a diferenca de cargas entre metal e adsorvente. A
medida que o pH aumenta, a carga superficial dos biossorventes torna-se negativa e a
adsorcdo diminui (Singha et al., 2011). Este comportamento foi identificado na adsorcao
de cromio com casca de castanha (remoc¢do em torno de 71,8%). Para os demais
materiais, a maior retencdo de ides foi detetada em valores de pH superiores, pH 6,5
para a casca de noz (52,3%), assim como, para a madeira (41,8%) e pH 5,5 para madeira
gueimada (34,2%). Nota-se que ha resultados satisfatérios quando o crémio estd em
contacto com a casca de castanha ou casca de noz, ja para as madeiras a retencdo nao
é notoéria (inferior a 50%).

Junior et al. (2012) avaliaram a retencdo de iGes de cromio em madeira de Pinus spp. e
encontrou os melhores resultados em pH 5,0. Oliveira e Féris (2015) constataram em
estudo com carvio ativado, que em pH 2,0 a retencdo de Cr®* atinge valores de 100%, e
diminui gradativamente com o aumento do pH. Singha et al. (2011) ndo obtiveram
resultados significativos na adsor¢3o de Cr®* em valores de pH superiores a 6,0.

De acordo com Junior et al. (2012), os ides de cromio podem reagir com a celulose,
hemicelulose ou lenhina, dependendo das condi¢des de pH do meio e as espécies que
predominam em solugdo, por essa razdao, o processo pode ver-se prejudicado ou
favorecido, consoante a reagdo dos componentes em solugao.

O processo mostrou-se heterogéneo e, por isso, ndo foi possivel definir uma faixa
assertiva de pH para a remoc¢ao deste metal. H4 que ressalvar que o processo de

determinagdo do crémio em solucdo utilizado contabiliza, ao mesmo tempo, o cromio

48



Capitulo 6 — Resultados e discussao

trivalente e hexavalente. Sendo que apenas o cromio hexavalente é téxico, e este se
encontra essencialmente para pH mais baixo. O valor de pH por volta dos 4,5 foi utilizado
para os demais ensaios, considerando os resultados mais favoraveis e que vao de
encontro aos verificados na bibliografia consultada.

A aplicabilidade destes biossorventes sem o controle do pH é possivel, porém sem
promover uma adsor¢ao maxima. Por isso, a eficiéncia do método poderia ver-se
reduzida. Os efluentes urbanos normalmente apresentam um pH préximo ao neutro,
nesse caso, a remocao de chumbo ndo seria afetada, pois o pH ideal para sua remocao
é na faixa neutra. Na remocgao de niquel, considerando o pH 7,0 a adsor¢do maxima
ronda os 58,3% para a noz e castanha, 38,7% para a madeira queimada e 23,9% para a
madeira, valores muito inferiores aos obtidos com o pH otimizado. Para o crémio, a
percentagem de retencdo em pH 7,0 ndo seria efetiva para os biossorventes, porém a
adsor¢dao maxima para a noz e madeira foi observada em pH 6,5, com valores de 52,3%
e 41,8%, respetivamente.

Em estudo realizado com carvio ativado granular comercial, na remogdo do Cr®* em
meio liquido, definiu-se que a capacidade de adsor¢do do carvao ativado é dependente
do pH da solucdo (Souza et al., 2009).

Portanto, o ajuste do pH do meio pode tornar o tratamento de efluentes mais
trabalhoso e com custos mais elevados, porém a eficiéncia do método de adsorcdo é

diretamente dependente do pH da solugao.
6.2. Cinética da adsorcao

Com os valores do pH da solugdo ja otimizado, as analises da cinética da adsorcdo foram
levadas a cabo de acordo com o método descrito anteriormente (se¢do 5.3).

Os resultados encontrados analisando os modelos, e os respetivos parametros
calculados sdo apresentados a seguir para o chumbo, niquel e cromio.

A Figura 7 exemplifica a eficiéncia da adsorc¢do de ides de chumbo (a), niquel (b) e crémio

(c) ao longo do tempo de ensaio, para os diferentes adsorventes estudados.
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Figura 7: Eficiéncia da adsorgdo ao longo do tempo para o chumbo (a), niquel (b) e crémio (c).

Foi possivel perceber uma maior taxa de reten¢ao no inicio do processo de adsorcao, e
um crescimento menor com o aumento do tempo de ensaio até o equilibrio ou
saturacao do biossorvente. A maior retencdo de chumbo foi verificada com a casca de
castanha (98,1%), seguido pela madeira (97,8%). Os demais biossorventes também

obtiveram resultados significativos com adsor¢do préxima a 90%. Para o niquel, a
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adsorcdo mais favoravel também se deu com a casca de castanha (81,9%), seguido pela
casca de noz (77,4%), madeira (68,0%) e madeira queimada (61,6%). Na remoc¢do dos
ides de crémio, a casca de castanha foi também o adsorvente que apresentou a retencao

maxima (50,2%), os demais biossorventes ndo atingiram 50% de remocgao.

6.2.1. Chumbo

Os parametros dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, Elovich e
difusdo intraparticula, calculados para a adsor¢ao do chumbo, sdo apresentados nas

Tabelas 5 e 6, respetivamente.

Tabela 5: Parametros dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para

o chumbo.
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
ky gecalc geexp R? k h gecalc qeexp R?
(L/min) (mg/g) (mg/g) (g/mgmin)  (mg/gmin) (mg/g) (mg/g)
Noz 2,80E-03 0,822 530 0,962 | 1,74E-02 0,490 5,31 530 1,00
Castanha 2,80E-03 0,587 6,13 0,945 | 2,78E-02 1,017 6,05 6,13 1,00
Madeira 3,10E-03 0,996 6,11 0,973 | 1,48E-02 0,533 6,00 6,11 1,00
M ir
adeira (003 1537 555 0968 | 9,036-03 0,254 531 555 0,999
queimada

Tabela 6: Parametros dos modelos de Elovich e difusdo intraparticula para o chumbo.

Elovich Difusao Intraparticula

A b R2 C kdif R?
Noz 2,40E+07 4,86 0,999 4,39 2,85E-02 0,884
Castanha  4,47E+13 6,60 0,997 5,47 2,08E-02 0,866
Madeira 9,80E+06 4,03 0,999 5,03 3,43E-02 0,885
:;II';(:::;Za 9,23E+02 2,74 0,992 3,85 5,18E-02 0,926

A cinética da adsorc¢do do chumbo foi representada pelo modelo de pseudo-segunda
ordem, com R? variando de 0,999 (madeira queimada) a 1,00 (demais adsorventes).
Apesar de o modelo de pseudo-primeira ordem e de Elovich também obterem um bons
R? para todos os biossorventes.

Assim como neste trabalho, Aygilin et al. (2003) concluiram em seu estudo com
biossorventes de quitosana, que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem é
aplicdvel na descricdo da adsorcdo de ides de Pb?*. Badawi et al. (2017) também em
estudo com quitosana, definiram que a cinética de adsor¢do do chumbo segue o modelo

cinético de pseudo-segunda ordem, obtendo Rz em torno de 0,999. Da mesma forma, a
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cinética da adsorgdo com a casca de laranja modificada, seguiu o modelo de pseudo-
segunda ordem para os ides de chumbo, com R? ao redor de 0,999 (Feng et al., 2011).
Ja Inyang et al. (2016) concluiram que a equacdo de Elovich descreveu adequadamente
asorcdo de chumbo por Na-montmorilonita e caulinita com R? de cerca de 0,929 e 0,898,
respetivamente. Em estudo semelhante, o modelo de Elovich foi aquele que melhor
descreveu os dados experimentais da adsor¢ao de chumbo por carvao ativado de cascas
de coco (Largitte e Pasquier, 2016).

Feng et al. (2011) sugerem que o modelo de pseudo-segunda ordem supde que a
limitacdo da taxa pode ser a sorgao quimica. Ou seja, o processo de adsorg¢ao ocorre por
quimissorcdo, que envolve ligacdes quimicas entre os grupos funcionais dos
biossorventes e os ides metdlicos por troca ou compartilhamento de eletrdes de

valéncia (Badawi et al., 2017).
6.2.2. Niquel

Os parametros dos modelos encontrados para a adsorc¢do do niquel sdo apresentados
na Tabela 7 (pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem) e Tabela 8 (Elovich e difusdo
intraparticula).

Tabela 7: Parametros dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda para o niquel.

Pseudo- primeira ordem Pseudo-segunda ordem
ky gecalc geexp R2 k h ge calc Je €XP R2
(L/min) (mg/g) (mg/g) (g/mgmin) (mg/gmin)  (mg/g) (mg/g)

Noz 2,50E-03 0,546 4,84 0,956 2,46E-02 0,575 4,84 4,84 1,00
Castanha 2,20E-03 0,675 5,12 0,966 2,13E-02 0,527 4,98 5,12 1,00
Madeira 1,90E-03 1,156 4,25 0,977 1,07E-02 0,169 3,98 4,25 0,998
M ir

adeira | 0e03 0907 385 0971 | 147602 0,191 361 385 0,999
queimada

Tabela 8: Parametros dos modelos de Elovich e difusdo intraparticula para o niquel.

Elovich Difusao Intraparticula

a B R2 C kdif R2
Noz 9,94E+10 6,84 0,956 4,23 0,019 0,924
Castanha  1,05E+12 7,67 0,990 4,37 0,021 0,942
Madeira 1,00E+04 4,44 0,905 2,99 0,035 0,978
ql\::i‘::;:?a 1,09E+05 5,59 0,908 2,84 0,027 0,970

Os resultados das analises com ides de niquel demonstraram que a adsorcdo é descrita
pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Os coeficientes R? foram iguais a 1,00

para a noz e castanha, 0,999 para a madeira queimada e 0,998 para a madeira.
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Semelhante a este estudo, a biossorcao de niquel pelo farelo de arroz seguiu o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem (Gurel, 2017). A Spirulina platensis foi também
aplicada para remover niquel de solucdes aquosas, sendo o modelo de pseudo-segunda
ordem que melhor descreveu a cinética de adsorgao (Glrel, 2017). Ja para Krishnan et
al. (2011), a adsorcdo de Ni** pelo bagaco de cana-de-acucar foi melhor descrita pelo
modelo cinético de pseudo-primeira ordem.

O modelo de Elovich representou bem os dados dos ensaios com a noz e castanha, ja as
madeiras seguiram o modelo de difusdo intraparticula. O modelo de pseudo-primeira
ordem apresentou, também, boa correlacao.

E possivel definir, portanto, que a adsor¢do do niquel é maioritariamente caracterizada
pelo processo de quimissor¢do, porém pode ocorrer de forma mais complexa consoante
ao tipo de material biossorvente, ndo sendo um mecanismo Unico que define a taxa de

sor¢ao.

6.2.3. Crémio

Para o processo de adsorcdo do cromio, os parametros dos modelos cinéticos calculados
para pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula sdo
demonstrados nas Tabelas 9 e 10, respetivamente.

Tabela 9: Parametros dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para
o cromio.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
kq ge calc qeexp R? k> h gecalc  geexp R?
(L/min) (mg/g) (mg/g) (g/mgmin) (mg/gmin) (mg/g) (mg/g)
Noz 2,70E-03 2,32 3,00 0,996 | 2,76E-03 0,027 3,14 3,00 0,987

Castanha 4,60E-03 1,75 3,14 0,908 | 4,71E-03 0,048 3,18 3,14 0,996
Madeira 5,30E-03 0,49 0,83 0,897 | 1,91E-02 0,013 0,83 0,83 0,985
Madeira

R 2,50E-03 2,54 2,60 0,995 | 4,06E-04 0,005 3,40 2,60 0,821
queimada

Tabela 10: Parametros dos modelos de Elovich e difusdo intraparticula para o cromio.

Elovich Difusao Intraparticula

a b R2 C kdif R2
Noz 1,05E-01 2,00 0,964 0,550 0,073 0,955
Castanha 4,72E-01 2,17 0,914 1,344 0,060 0,726
Madeira 1,09E+00 12,15 0,807 0,427 0,012 0,843
ql\::i(::::a 3,15E-02 1,84 0,955 0,113 0,080 0,964
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Em relagdo a cinética da adsor¢ao do crémio, observaram-se comportamentos
diferentes em relagdo aos materiais adsorventes, para a casca de noz e a madeira
gueimada o modelo cinético mais representativo foi o de pseudo-primeira ordem
(R?=0,996 e 0,995, respetivamente), para os demais adsorventes o modelo seguido foi o
de pseudo-segunda ordem, com correlacdo de 0,985 (madeira) e 0,996 (castanha).

O modelo de Elovich apresentou bons resultados para a noz, castanha e madeira
gueimada, com correlacdo de 0,964, 0,914 e 0,955, respetivamente. Assim como, o
modelo de difusdo intraparticula foi eficaz na representatividade dos dados para a noz
e madeira queimada (R?= 0,955 e 0,964, respetivamente).

Resultados semelhantes a madeira e a casca de castanha foram obtidos por Ghaneian
et al. (2017), concluiram que o modelo de pseudo-segunda ordem representou bem a
adsorcdo de Cr®* em pé de semente de roma. Assim como os resultados obtidos por
Tejada-Tovar et al. (2018), utilizando o carvao ativado de casca de laranja para adsorg¢ao
do cromio, obtiveram um melhor ajuste com a equacdo de pseudo-segunda ordem.
Também, segundo Bittencourt et al. (2018), utilizando carvoes preparados a partir de
palha de cana-de-acucar e palha de coco como adsorventes, mostraram que a eficiéncia
da remoc3o de Cr®* em solucdo aquosa se ajusta melhor ajuste ao modelo de pseudo-
segunda ordem. Ja utilizando a casca de laranja in natura, Tejada-Tovar et al. (2018)
observaram que o modelo cinético de pseudo-primeira ordem permitiu descrever
adequadamente os dados experimentais, em concordancia aos resultados obtidos para
a casca de noz e madeira queimada.

A cinética da adsorc¢do para o crémio mostrou ser complexa, entende-se que mais de
um mecanismo de retencdo possa ter lugar no processo. Ghaneian et al. (2017) citaram
que o processo de adsorc¢do de Cr®* com pd de semente de roma também foi complexo,

e ambos os mecanismos de sorcao contribuiram para o controle da taxa de adsorcao.

6.3. Isotérmicas da adsorcao

Na Figura 8 estdo representadas as quantidades de iGes adsorvidas ge (mg/g) pelas
concentra¢des de adsorvato no equilibrio Ceq (mg/L). E possivel observar que todas as
curvas apresentam uma tendéncia logaritmica. De forma geral, esse tipo de isotérmica

é considerada favordvel ao processo de adsorcdo, pois possibilita a retencdo de
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guantidades relativamente altas de ides em solugdo, mesmo com baixas concentracao

do adsorvato (Moreira e
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Figura 8: Esboco de ge vs Ceq para o chumbo (a), niquel (b) e crémio (c).

(c)

As equacOes das isotérmicas de equilibrio de Langmuir (Equacdo 10) e Freundlich

(Equagao 13) foram calculadas e os parametros encontrados para cada ensaio sdo

apresentados nas tabelas que seguem. O parametro de equilibrio de Langmuir (RL)
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também foi calculado (Equacdo 11), e os resu

a descrigdo na Tabela 3.

Itados sdo apresentados a seguir, conforme

As constantes dos modelos de isotérmicas da adsorcdo de Langmuir e Freundlich foram

calculadas a partir dos gréficos que seguem. A Figura 9 representa a rela¢do 1/q. vs 1/Ce

para isotérmica de Langmuir, e na Figura 10,
Freundlich. Os parametros podem ser obtid

linear.
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Figura 10: Isotérmica de equilibrio de Freundlich para o chumbo (a), niquel (b) e crémio (c).

6.3.1. Chumbo

Na Tabela 11 estdo representados os parametros de Langmuir e Freundlich calculados
para a adsorcao do chumbo.

Tabela 11: Parametros das isotérmicas de adsor¢do para o chumbo.

Langmuir Freundlich
R? (:";a/xg) K. (L/mg) R? n Kr (mg/g)
Noz 0,999 47,4 0,070 0,993 1,21 2,99
Castanha 0,992 44,4 0,319 0,997 1,65 7,48
Madeira 0,970 16,6 1,295 0,991 1,55 8,00
Madeira queimada 0,999 54,4 0,114 0,994 1,26 4,99

Ambos os modelos apresentaram um bom enquadramento aos dados do ensaio, com
adsorcdo maxima entre 16,6 mg/g (madeira) e 54,4 mg/g (madeira queimada). Para a
casca de noz e madeira queimada, a isotérmica de Langmuir foi mais representativa com
R2= 0,999. Ja para a castanha e madeira, a isotérmica de Freundlich foi mais eficaz na
representatividade dos dados com R? de 0,997 e 0,991, respetivamente. Muito embora,
a constante n de Freundlich, com valores superiores a 1, indique um processo de
adsorcdo favoravel para todos os biossorventes.

Resultados semelhantes ao da madeira foram obtidos por Junior et al. (2012), em que
os dados de adsorcdo de Pb?* pela casca de Pinus spp. foram bem representados pelos
modelos de Langmuir e Freundlich, com adsor¢do maxima em torno de 12,42 mg/g em

pH 5,0 e 8,63 mg/g em pH 7,0. Assim como Araujo et al. (2018), onde a isotérmica de
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Langmuir descreveu a adsor¢do do chumbo em fruto da lobeira, com R? ao redor de
0,961, e obtiveram adsor¢do maxima de 51,0 mg/g, em concentrag¢do de 10 mg/L de
chumbo, valores semelhantes foram obtidos neste trabalho para a madeira queimada.
A Tabela 12 traz os valores do RL encontrados para a adsor¢ao do chumbo nos diferentes
adsorventes. Foi possivel verificar que o processo de adsorcdo foi favoravel em todos os
ensaios promovidos.

Tabela 12: Parametro de equilibrio de Langmuir (RL) para adsor¢do de chumbo

Adsorvente RL Condigao
Noz \ 0,365 Favoravel
Castanha ‘ 0,111 Favoravel
Madeira 0,030 Favoravel

Madeira queimada 0,260 Favoravel

6.3.2. Niquel

Na Tabela 13 estdo representados os parametros das isotérmicas de equilibrio de
Langmuir e Freundlich calculados para o processo de adsor¢do do niquel.

Tabela 13: Parametros das isotérmicas de adsorcdo para o niquel.

Langmuir Freundlich
R? (;Z7g) K. (L/mg) R? n Ke (mg/g)
Noz 0,996 4,82 0,121 0,942 2,11 0,781
Castanha 0,998 2,50 0,278 0,859 4,72 0,946
Madeira 0,994 3,45 0,063 0,936 2,41 0,449
Madeira queimada 0,996 2,97 0,061 0,911 2,41 0,386

O processo de adsorcao de niquel foi mais bem representado pela isotérmica de
Langmuir em ambos os biossorventes analisados, com R? variando de 0,994 para a
madeira a 0,998 para a casca de castanha. A adsor¢do maxima foi de 2,50 mg/g
(castanha) a 4,82 mg/g (noz).

Assim como neste estudo, Aloma et al. (2012) concluiram que a biossorcdo de niquel foi
melhor descrita pelo modelo de Langmuir para o bagaco de cana-de-acglcar, cOM Qmax=
2,23 mg/g, semelhante aos valores encontrados para a castanha e madeira queimada.
Moreira et al. (2018) analisaram casca de ovo de galinha como biossorvente, ambos os
modelos descreveram adequadamente a adsorcao, e obtiveram adsor¢do maxima em

torno de 9,79 mg/g, adsorc¢do superior as obtidas neste estudo.
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A biossorcdo de niquel, em concentragdo de 100 mg/L, pelo farelo de arroz, também se
ajustou bem a isotérmica de Langmuir, com adsor¢do maxima de 39,76 mg/g para o
farelo ndo tratado, e 101,90 mg/g quando quimicamente modificado com HsPO4 (Zafar
et al., 2007). Em trabalho semelhante, Krishnan et al. (2011) aplicaram carvao ativado
de bagaco de cana-de-aglcar na remocdo de niquel (concentracdo de 50 mg/L), a
isotérmica de Langmuir explicou com precisdo os dados de equilibrio, e obtiveram gqmax
entre 73,56 mg/g (bagaco in natura) e 140,85 mg/g (bagaco em forma de carvio
ativado). A superioridade nos valores de adsor¢do maxima encontrados para o niquel na
literatura consultada, sugere que um pré-tratamento (quimico ou fisico) do material
adsorvente pode ser favoravel ao processo de sorcao desses ides.

Os parametros de equilibrio (RL) da isotérmica de Langmuir estipulados para a adsor¢ao
do niquel sdo demonstrados no Tabela 14.

Tabela 14: Parametro de equilibrio de Langmuir (RL) para adsorc¢do de niquel.

Adsorvente RL Condicao
Noz \ 0,248 Favoravel
Castanha \ 0,126 Favoravel
Madeira 0,388 Favoravel

Madeira queimada 0,398 Favoravel

O processo pode ser considerado favoravel em ambos os casos, pois o valor do RL esta

situadoentre O e 1.

6.3.3. Crémio

Os parametros calculados para os modelos de isotérmicas em analise, para o processo
de adsorc¢ao do cromio, sdo demonstrados na Tabela 15.

Tabela 15: Parametros das isotérmicas de adsorgao para o crémio.

Langmuir Freundlich
R? (r:':/xg) K. (L/mg) R? n Ke (mg/g)
Noz 0,994 3,86 0,120 0,942 2,81 0,753
Castanha 0,998 2,43 0,418 0,983 16,05 0,558
Madeira 0,997 4,07 0,024 0,993 1,56 0,166
Madeira queimada 0,996 0,99 0,093 0,924 3,22 0,216

Ambos os modelos de isotérmicas apresentaram boa representatividade dos dados do
cromio. Porém, o modelo de isotérmica de equilibrio de Langmuir teve o melhor ajuste,
com correlacdo entre 0,994 (noz) e 0,998 (castanha). Para o cromio, a adsor¢cdo maxima

foi entre 0,99 mg/g (madeira queimada) e 4,07 mg/g (madeira).
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Comportamento semelhante foi verificado por Moreira et al. (2018), em que o modelo
de Langmuir representa bem o processo de adsor¢do de cromio com R? em torno de
0,989 para a casca de ovo de galinha, com gmax de cerca de 6,72 mg/g, que se aproxima
aos resultados verificados neste trabalho. Souza et al. (2009) promoveram adsor¢ao do
cromio hexavalente em carvao ativado granular, e concluiram que o modelo de
Langmuir representa satisfatoriamente os dados com R? de 0,988, e obtiveram Qmax
=0,54 mg/g, inferior a adsor¢do maxima encontrada para os materiais analisados no
presente estudo.

Em contraponto, a adsorgao de cromio pela casca de Pinus apresentou melhor ajuste
pelo modelo de Freundlich (Junior et al., 2012). Singha et al. (2011) verificaram que a
adsorcdo de Cr®, para os adsorventes testados, seguiu a isotérmica de equilibrio de
Langmuir, com gmax entre 11,39 mg/g para a casca de arroz (concentra¢do de 25 mg/L)
e 20,70 mg/g para a serradura (concentracdo de 50 mg/L), valores mais favoraveis que
os encontrados neste trabalho.

Na Tabela 16 estdo descritos os valores do RL calculados para a adsor¢ao do crémio.
Assim como em todos os ensaios, os resultados foram favoraveis para ambos os
adsorventes.

Tabela 16: Parametro de equilibrio de Langmuir (RL) para adsor¢do de crémio.

Adsorvente RL Condicao
Noz \ 0,249 Favordvel
Castanha \ 0,087 Favoravel
Madeira 0,621 Favoravel

Madeira queimada 0,300 Favoravel

A isotérmica de equilibrio de Langmuir apresentou melhor ajuste na representacao dos
dados experimentais, que o modelo de Freundlich. Assim, pode-se dizer que a adsorc¢ado
dos ides de chumbo, niquel e crémio, pelos materiais adsorventes em anadlise, ocorre
em monocamada, levando em consideracdo um numero limitado de sitios ativos
disponiveis na superficie dos biossorventes. Dessa forma, a medida que os sitios sao
ocupados, a retencdo de ides metalicos presentes na solu¢do tende a diminuir.

Portanto, os materiais estudados podem ser aplicados em processos de adsorc¢do para
aremocao de ides metalicos em meio aquoso, in natura e a temperatura ambiente, pois

promovem com eficiéncia a retencdo dos ides, principalmente do chumbo, em que a
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Capitulo 6 — Resultados e discussao

adsor¢do maxima obteve valores de 16,6 mg/g (madeira) a 54,4 mg/g (madeira

queimada).
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7. Conclusao

Este trabalho permite concluir que a utilizacido de residuos lenhocelulésicos

agroindustriais como biossorventes, promove com eficiéncia a remogao dos metais

pesados, como o chumbo, niquel e cromio, em meio liquido.

1.

Em relagdo a otimizagao do pH da solugao:

- Para o chumbo, os valores de pH entre 6,5 e 7,5 sdo ideais para a adsorcao
destes iGes, com adsor¢ao maxima de 96,0%, quando em contacto com as cascas
de castanha e de noz;

- Para o niquel, os valores entre 5,0 e 5,5 resultaram mais favordveis, e a maior
adsorcdo, em torno de 74,8%, se deu com a casca de noz;

- Para o crémio, ndo foi possivel definir uma faixa de pH adequada, a maior taxa

de remocao foi obtida com a casca de castanha, 71,8% em pH 3,0.

A aplicacdo dos biossorventes em processos de adsor¢do sem o ajuste do pH é possivel,

porém a eficiéncia da remocao dos ides metdlicos seria reduzida.

2.

Em termos de cinética da adsorcdo:

- Para o chumbo, o modelo de pseudo-segunda ordem obteve melhor ajuste,
com R? variando de 0,999 (madeira queimada) a 1,00 (demais biossorventes);

- Para o niquel, o modelo com melhor ajuste foi também o de pseudo-segunda
ordem, com R2= 0,998 (madeira), 0,999 (madeira queimada) e 1,00 (noz e
castanha);

- Para o crémio, a cinética da reacdo mostrou-se complexa, a casca de noz e a
madeira queimada obtiveram melhor ajuste com o modelo de pseudo-primeira

ordem (R?= 0,996 e 0,995, respetivamente). J4 a casca de castanha e a madeira,
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enquadram-se no modelo de pseudo-segunda ordem com R?= 0,987 e 0,985,

respetivamente.

Assume-se que os processos de sor¢dao dos materiais lenhocelulésicos para o chumbo e

niquel ocorram por quimissor¢ao, e no caso no cromio 0s mecanismos sao variados,

podendo ocorrer mais de um tipo de sor¢do consoante ao biossorvente aplicado.

3.

Quanto as isotérmicas de equilibrio:

- Os parametros de equilibrio RL de Langmuir e n de Freundlich, indicaram que a
adsorcao foi favoravel em todos os ensaios, com os parametros calculados entre
0-1 e >1, respetivamente;

- Para o chumbo, o modelo de Langmuir demonstrou boa representatividade aos
dados experimentais para a noz e madeira queimada, com valores de R? iguais a
0,999. J& o modelo de Freundlich foi mais representativo para a castanha e
madeira, com R? de 0,997 e 0,991, respetivamente;

- Para o niquel, as isotérmicas seguiram o modelo de Langmuir, as correlacdes
foram iguais a 0,994 para a madeira, 0,996 para a noz e a madeira queimada, e
0,998 para a casca de castanha;

- Para o crémio, o modelo de Langmuir também foi o mais adequado, resultou
em R?= 0,994 (noz), 0,996 (madeira queimada), 0,997 (madeira) e 0,998

(castanha).

Conclui-se que o processo de sor¢do segue, maioritariamente, o modelo de Langmuir,

ocorrendo em monocamada, em sitios ativos limitados na superficie do material

biossorvente. Sendo a maxima adsorg¢ao observada com os ides de chumbo variando de

16,6 mg/g (madeira queimada) a 54,4 mg/g (madeira). Para os iGes de niquel e cromio,

a adsorg¢do maxima foi de 4,82 mg/g (noz) e 4,07 mg/g (madeira).

Portanto, todos os materiais analisados apresentam potencial adsorvente e capacidade

de reter os ides metalicos em sua estrutura. Por isso, podem ser aplicados em processos

de remocdo de metais pesados de efluentes liquidos, apesar de nao atingir a retencao

maxima no pH usual das aguas residuais.
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