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Resumo

Esta tese apresenta a aplicagdo de biossorventes alternativos obtidos a partir da casca
da noz pecd (Carya illinoensis) e da casca do pinhao (Araucaria angustifolia) na remogao de
ions metalicos toxicos presentes em solugdes aquosas. O biossorvente de casca de nozes foi
aplicado com sucesso na remog¢ao dos ions metalicos: Cu(Il), Mn(II), Pb(II), Cr(III), Fe(III) e
Zn(II), enquanto que o biossorvente obtido a partir da casca de pinhdo apresentou, também,
excelente capacidade de adsorcao de ions de Cr(VI) em solugdes contaminadas pelo mesmo.

Os biossorventes casca de nozes PNS (do inglés: pecan nutshell) e casca de pinhdo
PW (do inglés: Pinon Waste) foram caracterizados quimica e fisicamente através de:
isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N,, espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier, microscopia de varredura eletronica, analise elementar, determinagdao da
composi¢dao mineral e quantificacdo de grupos funcionais.

A capacidade de adsorcdo desses biossorventes foi investigada utilizando
procedimentos de biossor¢do em batelada. Os efeitos causados pela modificacdo de
parametros experimentais como pH, dosagem de biossorvente e concentracao inicial dos ions
nos sistemas de adsor¢do também foram pesquisados. Testou-se a adequacdo de cinco
modelos de cinética de adsor¢do aos dados experimentais obtidos com o biossorvente PNS,
constatou-se que os modelos de ordem-fracionaria e o de difusdo intraparticula apresentaram
os melhores resultados. J& para adsor¢des de Cr(VI) em PW o melhor modelo cinético foi o de
quimiossor¢do de Elovich, apresentando taxas de biossor¢do de 284,99, 396,9 e
461,5 mg g'1 h! para os niveis de concentragdo inicial de Cr(VI) de 500,0, 700,0 e
1000,0 mg I"' respectivamente.

O estudo do equilibrio de adsor¢do envolveu a aplicacao dos modelos de isotermas de:
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips aos dados experimentais no intuito de
verificar o modelo mais apropriado para descrever os sistemas de adsor¢do quando em
equilibrio. Avaliou-se, utilizando a funcdo estatistica de erro, que o modelo de Sips foi o que
mais se adequou aos dados experimentais obtidos nos diversos sistemas pesquisados
(biossorvente - ion metalico). A capacidade méaxima de adsor¢do para ions de Cr(III), Fe(IIl),
Zn(II), Cu(II), Mn(II) e Pb(II) em PNS foi de 93,0, 76,6, 108,0, 85,9, 98,0 ¢ 1959 mg g,
respectivamente, enquanto que a de Cr(VI) em PW foi de 240,0 mg g™

Palavras-chave: metal toxico, adsorcdo, isotermas, biossorvente, modelos de cinética

de adsorcao.
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Abstrat

This thesis reports the possibility of applying the alternative biosorbent pecan nutshell
(PNS- Carya illinoensis) used to remove the followed metallic ions: Cu(Il), Mn(II), Pb(II),
Cr(Ill), Fe(Ill), Zn(II) from aqueous solutions. This thesis also shows the application of
Brazilian-pine fruit coat, named pifion wastes (PW; Araucaria angustifolia) as biosorbent to
remove Cr(VI) from aqueous solutions.

The PNS and PW biosorbents were characterized by N, adsorption-desorption
isotherms, FTIR spectroscopy, scanning electron microscopy, elemental analysis, mineral
composition determination, and functional groups detection.

The biosorbents ability to remove the metallic ions was investigated by using batch
biosorption procedure. The effects of changing experimental parameters such as, pH,
biosorbent dosage and initial ion concentration on the biosorbents adsorption capacities were
studied. Five kinetic models were tested, being the adsorption kinetics better fitted to
fractionary-order kinetic model. Besides that, the kinetic data were also fitted to intra-particle
diffusion model, presenting three linear regions, indicating that the kinetics of adsorption
should follow multiple sorption rates. The equilibrium data were fitted to Langmuir,
Freundlich, Sips and Redlich-Peterson isotherm models. Taking into account a statistical error
function, most of PNS biosorption equilibrium data were best fitted to Sips isotherm model.
The maximum biosorption capacity of PNS were 93.0, 76.6, 108.0, 85.9, 98.0 and 195.9 mg
g'1 for Cr(III), Fe(III), Zn(II), Cu(Il), Mn(II) and Pb(II), respectively.

The adsorption kinetics followed the Elovich chemisorption kinetic model, obtaining
the following the initial adsorption rate, 284.9, 396.9 and 461.5 mg g h™' using a 500.0,
700.0 and 1000.0 mg L™ initial concentration of Cr(VI), respectively. The maximum
adsorption capacity of PW was 240.0 mg g™’ for Cr(VI), using Sips isotherm model. This high
adsorption capacity of PW places this biosorbent as one of the best adsorbents for removal of
Cr(VI) from aqueous effluents.

Keyword: toxic metal, adsorption, isotherms, biossorbent, kinetics models.
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1. INTRODUCAO

A preservagdo do meio ambiente e de seus recursos naturais ¢ indispensavel para a
continuidade da vida em nosso planeta. A preservagdo do meio ambiente esta suportada em
pilares como o nao desperdicio das riquezas naturais e a adequacdo da atividade humana no
sentido de reduzir as quantidades de poluentes gerados em seus processos produtivos. A
atividade industrial ¢ responséavel por gerar um volume muito grande de residuos contendo
diversas espécies nocivas a saide humana e ao ambiente. Geralmente, esses residuos sao
liquidos e necessitam tratamento prévio antes de serem despejados em adguas naturais e/ou nos
solos. Entre as espécies de maior relevancia toxicoldgica presentes nos efluentes industriais
estdo os metais toxicos. Esses poluentes ndo se degradam pela acdo do tempo sendo

bioacumulados em organismos vivos, podendo causar graves danos a satide humana.

A diminui¢do dos problemas de satde publica causados pela presenca de metais
toxicos esta intimamente relacionada a reducdo da emissdao de rejeitos industriais que
contenham esses ions metalicos. A necessidade de processos de tratamento de efluentes que
sejam eficientes e economicamente viaveis tem despertado o interesse da comunidade
cientifica. Os processos de tratamento de efluentes estdo baseados na aplicagdo de
procedimentos que envolvem principios quimicos, biologicos e fisicos. Os processos
quimicos sdo geralmente variados e dependem da natureza do efluente. As principais
desvantagens desses procedimentos ¢ que sdo dispendiosos, requerem uso de reagente
quimico e podem propiciar a formagao duma outra espécie toxica no efluente tratado. Entre os
procedimentos quimicos mais empregados para o tratamento de efluentes estdo a

neutralizagdo 4cido-base, precipitacdo quimica e métodos oxidativos avancados.

Os procedimentos de degradacdo biolodgica envolvem micro-organismos e apresentam
a inconveniéncia de produzirem compostos indesejaveis, que podem inclusive ser mais
toxicos que o poluente original. Os processos fisicos geralmente sd3o procedimentos mais
simples, envolvendo a separagdo de fases para a remocao do material sélido pelos seguintes
processos: decantagdo, sedimentagdo, filtragdo, flotacdo, coagulacdo, floculacdo, degradacao
fotocatalitica, eletrdlise e extragdo em fase solida, utilizando adsorventes capazes de reter

seletivamente as espécies de maior toxicidade.

A extracdo em fase solida ¢ um procedimento utilizado no final do tratamento de
efluentes industriais (denominada de tecnologia Fim de Tubo) permitindo reduzir a um valor
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minimo o nivel da espécie toxica. Ele envolve desde a simples passagem de um efluente por
um meio granular como areia, silicato, carvao ativado que retém as espécies toxicas por
adsorcdo fisica, até o emprego de adsorventes sintéticos tais como resinas de troca i0nica,
silica organofuncionalizadas, grupos quelantes enxertado em fibra de polietileno tereftalato
(PET); grupamentos organicos enxertados em quitosana que sao capazes de reter
seletivamente metais pesados e corantes por troca idOnica, metais por quelacdo e
microprecipitacdo na superficie do adsorvente e também corantes por interacdes hidrofobicas
com os compostos organicos disponiveis na superficie desses adsorventes.

Com a crescente produgdo agricola brasileira gera-se um grande niumero de residuos
agricolas, que na maioria das vezes sdo simplesmente descartados nos ambientes aqiiiferos
principalmente em rios, lagos, corregos. A decomposicdo desses residuos leva a geragdo de
varios compostos quimicos e micro-organismos que podem contaminar o ambiente de
maneira descontrolada. Desta forma, é necessaria encontrar uma utilizagao para esses residuos
agricolas a fim de gerar novas riquezas ao pais e evitar problemas de ordem ambiental. A
utilizacdo de biossorventes provenientes de restos do setor agroindustrial para remediacao de
efluentes contaminados com agentes toxicos soluciona simultaneamente os problemas de
destinagdo dos residuos agroindustriais ¢ de reducdo de custos para a descontaminagdo de
efluentes carregados com ions metalicos toxicos.

Os residuos da agroindustria e/ou agricolas, quando utilizados como adsorventes sdo
denominados de biossorventes. Os biossorventes apresentam na sua parede celular uma
grande variedade de grupos organicos tais como, acidos carboxilicos, fenois, aminas, que
podem reter os adsorvatos por complexagdo, troca idnica, microprecipitacao na superficie do
biossorvente; e ainda esses biossorventes sdao materiais ricos em celulose, hemicelulose e
pectina, servindo para a adsor¢do de compostos organicos (i6nicos ou nao) por interagdo
hidrofobica e forcas de van der Waals. A principal vantagem dos biossorventes com relagao
aos adsorventes sintéticos, ¢ que os adsorventes de origem natural sdo abundantes, e por
serem residuos de produtos agricolas, ndo apresentam valor comercial. Estes biossorventes
sdo fibrosos, de tal forma que seus sitios ativos ficam mais disponiveis para a adsor¢do de
espécies quimicas de interesse (adsorvato), desta forma, os biossorventes apresentam

capacidades de adsor¢ao comparaveis aos adsorventes comerciais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Desde o principio da humanidade o homem utiliza processos produtivos no intuito de
preencher suas necessidades basicas, como alimentacdo, transporte, vestudrio e moradia entre
outros. Nos primoérdios essas atividades ndo representavam risco ao meio ambiente devido ao
numero reduzido de pessoas que habitavam nosso planeta, porém, atualmente, com uma
populagdo mundial se aproximando dos 6,8 bilhdes de individuos, a quantidade de residuos
produzidos pela atividade humana tomou dimensdes gigantescas, ameacando a satde do
nosso planeta como um todo'. Setores produtivos como o agroindustrial, sidertrgico e
metalurgico entre outros, contaminam os recursos naturais com as mais diferentes espécies
toxicas, como pesticidas, herbicidas, fungicidas, corantes e metais, todos apresentando
relevantes toxicicidades '.

Os metais, de uma forma geral, se destacam dos outros poluentes devido ao fato de
serem facilmente absorvidos e bioacumulados por plantas e animais, residuos contendo essas
espécies se alastram por cadeias alimentares apresentando uma grande mobilidade em
ecossistemas contaminados *. Metais toxicos sdo considerados como um problema & saude
publica, devido ao fato de serem substincias ndo biodegradaveis ao longo do tempo. Sendo
indestrutiveis, os metais permanecem no meio ambiente na forma de diferentes espécies, tais
como ions, compostos idnicos, 6xidos ou sulfetos. As variadas formas nas quais os metais sao
encontrados conferem aos mesmos diferentes niveis de biodisponibilidade e toxicidade. A
contaminagdo por ions metalicos causa prejuizos a saude dos organismos vivos por danificar a
estrutura das proteinas formadoras das enzimas metabolicas. Esses ions metélicos reagem
com os 4tomos de enxofre de grupos sulfidrilas (-SH) * deslocando atomos de hidrogénio e
ocasionando a destruicio das ligacdes de dissulfetos responsaveis pela estrutura
tridimensional de proteinas. O resultado dessas interacdes ¢ a interrup¢do dos processos
metabolicos, levando & faléncia total ou parcial do funcionamento dos 6rgios contaminados®.

Os metais sao classificados, em relagdo a interacdo com 0s organismos vivos, como
essenciais e nao-essenciais. Os primeiros sdo necessdrios ao organismo humano em
concentragdes especificas, pois participam de processos metabolicos importantes a
manutencdo da vida, esses metais somente causam danos e quando sua concentracdo esta
abaixo de um valor minimo, caracterizando caréncia ou quando se apresentam em elevadas
concentragdes resultando intoxicagdes agudas ou cronicas®. Metais ndo-essenciais sdo aqueles

que ndo apresentam fungdo metabolica dentro de organismos sendo sempre prejudiciais ao ser
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vivo, independente da concentracio apresentada no mesmo”. Alguns metais toxicos possuem
relevancia devido ao fato de estarem presentes no cotidiano das pessoas, impregnados como
contaminantes em aguas e alimentos. A seguir estdo descritos metais potencialmente toxicos

a saude humana.

2.1 CROMO

A contamina¢do do meio aquatico por cromo (VI) ¢ uma das maiores preocupagdes
ambientais. Essa importancia ambiental deve-se a tendéncia de acumulagdo do metal em
6rgios vitais de humanos e animais ® causando problemas severos a satide, como: irritagdes a
pele, danos renais, hepaticos, gastrointestinais, cardiovasculares e cancer pulmonar 5.0
cromo ocorre naturalmente em plantas, rochas, solos e poeiras vulcanicas, estando tanto na
forma trivalente (Cr™) como na forma cromato hexavalente (CrO,°"), entretanto a ltima
espécie afeta os seres vivos em um nivel de toxicidade bem maior do que a primeira. As
fontes antropogénicas de cromo sdo, normalmente, industrias de aco inoxidavel, curtimento
do couro, galvanoplastia e manufatura de tintas e pigmentos. E possivel encontrar cromo em
produtos utilizados contra a ferrugem, tecidos € em toner de maquinas fotocopiadoras e
impressoras *. As concentragdes de cromo normalmente encontradas nos efluentes de
industrias de galvanoplastia situam-se na faixa de concentragdes de 50 a 100 mg I"', enquanto
que a concentragdo maxima permitida para esse metal (estipulada pela legislacdo ambiental
brasileira ®) é de 0,1 mg 1.

Um dos processos usuais de tratamento desses residuos compreende a utilizagdo de
bissulfito de s6dio (NaHSOs3) para redugdo de Cr(VI) a Cr(IIl), permitindo a precipitagdo, em
pH 8, na forma de Cr,Os(s) ou Cr(OH)s). Esse processo apresenta desvantagens que vao
desde o custo dos reagentes utilizados aos vapores agressivos e odores desagradaveis

liberados durante o tratamento’.



2.2 COBRE

Dentre as principais fontes emissoras desse poluente no meio ambiente podemos
destacar as industrias de galvanoplastia, siderurgia e industria metal-mecanica.

O cobre esta presente na natureza na forma metalica ou como ion, tipicamente nos
estados de oxidagdo +1 e +2, sendo o ultimo o de maior interesse toxicoldgico devido a sua
maior biodisponibilidade e toxidade. Esse metal pode ser encontrado na alimentacdo humana
estando presente em todas as carnes animais disponiveis para venda .

Cobre ¢ um elemento essencial presente em enzimas envolvidas na formagdo da
hemoglobina, metabolismo de carboidratos e sintese da catecolamina, porém o excesso desse
metal no organismo humano provoca dores gastrointestinais, anemia aguda em criangas,
cirroses, necroses hepaticas em adultos, danos renais, tremor, perda da coordenagdo e danos
psicologicos®. A dose maxima de ingestdo de cobre por dia (TTD) ® (Target Organ Toxicity
Dose) para ndo ocorréncia de danos hepaticos ¢ de 0,14 mg kg'dia”', sendo que o limite

L. . . -1
maximo® permitido para esse metal em efluentes é de 1 mg 17

2.3 MANGANES

Manganés estd presente no meio ambiente na forma de sais ou 6xidos, ja na forma
i0nica apresenta estados de oxidagao (II), (IIT) e (IV). Esse metal é um elemento essencial que
aparece na dieta humana na maioria das carnes *. Apesar do metal participar dos processos de
mineralizacdo dos ossos, metabolismo energético e prote¢do contra radicais livres, a
intoxicacdo por manganés causa danos neurologicos permanentes (manganismo), rigidez
muscular, ansiedade, ins6nia, perda de coordenacio motora e do equilibrio®.

O maximo de ingestdo de manganés ® por dia (TTD) para ndo ocorréncia de danos
neurolégicos ¢ de 0,07 mg kg'dia’. O limite maximo ® permitido para esse metal em

efluentes é de 1 mg 1.



2.4 CHUMBO

A toxidade do chumbo ¢ decorrente de sua interagdo com todas as estruturas organicas
presentes no organismo, sendo os sistemas neurologico, hematologico e cardiovascular os
mais afetados ®. O elevado grau de interagdo desse metal dentro dos organismos esta baseado
no fato de que o chumbo substitui o calcio em suas fungdes organicas, além de interagir com
grupos carboxilicos, sulfidrilas, aminas e fosfatos pertencentes a proteinas .

A presenca desse metal no organismo afeta a pressdo sanguinea e provoca danos
cerebrais, desregula as atividades hormonais e respiratérias produzindo mudangas no
transporte de cations pela membrana celular. Esse metal tem sua concentracdo em efluentes

limitada®a 0,5 mg 1",

2.5 ZINCO

O zinco ao ser ingerido pelo organismo humano aloja-se no figado sendo dali
distribuido para diversos o6rgdos do corpo, tais como: préstata, intestino, rim, pele, pancreas,
coragdo e pulmaio.

Esse metal ¢ um elemento essencial que ocorre naturalmente na dieta humana, sendo
constituinte de metaloenzimas como: a de 4lcool dessidrogenase, alcalino fosfatase, carbono
anidrase, DNA e RNA polimerases. Assim, Zinco ¢é requerido para o metabolismo,
crescimento e divisdo celular.

Considera-se que a ingestdo necessaria desse metal para adultos seja de 12 mg dia™,
quantidades superiores a este limite podem causar: anemia, irritagdo gastrointestinal,
mutagdes pancredticas e renais, comprometimento do sistema imunoldégico e diminui¢do do
colesterol HDL. Foram constatados danos hematologicos em experimentos com cobaias
administrando concentracdes diarias® de 0,3 mg kg'dia™. O limite maximo ° permitido para

esse metal em efluentes ¢ de 5 mg 1.



2.6 REMOCAO DE METAIS PESADOS DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

Devido aos graves problemas causados a satide humana pela contaminacao por metais
toxicos € extremamente importante a utilizagdo de sistemas de tratamento de efluentes que
evitem que essas substdncias toxicas atinjam mananciais aqiiiferos. Para evitar essa

contaminagdo os processos de remediacao de efluentes aplicam métodos convencionais entre

9 7 10,11

0s quais estdo: neutralizagdo °, precipitacdo, redu¢do quimica ', nanofiltracio

14,15

, troca
12,1

iénica ", adsor¢do em compostos de silica e utiliza¢do de carvao ativado em processos
de adsorcdo '°. Processos convencionais de oxidagdes, reducdes e precipitagdes exigem o
controle preciso do pH, além da adi¢do de reagentes. Os sistemas de precipitacdo possuem o
problema da redissolucdo a partir de certos valores de pH, como no caso dos hidréxidos de
zinco e chumbo onde os mesmos sdo redissolvidos em valores de pH superiores a 8,5 e 6,3,
respectivamente’. Outra desvantagem dessas tecnologias convencionais é a formagdo de
rejeitos sélidos que exigem condigdes adequadas de armazenamento’.

O carvao ativado ¢ um dos adsorventes mais empregados para remog¢do de metais
pesados de solucgdes aquosas '°. Porém o custo elevado desse material dificulta sua aplicacio a
processos industriais em larga escala'’. Apesar do emprego ja consolidado dos processos
convencionais de tratamento de efluentes, os mesmos possuem custos elevados de
implementagdo ¢ manutengdo, muitas vezes, inviabilizando economicamente seu emprego em
atividades industriais. Os processos convencionais também sao direcionados, na maioria das
vezes, ao tratamento de concentragdes elevadas do poluente, ndo abrangendo sistemas que
apresentam baixa concentragdo de ions metalicos '®.

Os metais toxicos sdo descartados no meio ambiente por razdes que vao desde a
utilizacdo de processos inadequados (com baixa eficiéncia para concentragdes baixas), até a

falta de projetos que sejam economicamente compativeis a realidade financeira das industrias
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2.7 BIOSSORVENTES

A busca de alternativas aos métodos convencionais que possuam baixo custo e alta
eficiéncia impulsionou, nos ultimos anos, a pesquisa sobre a utilizagdo de diferentes

. . ~ 1820
biossorventes em sistemas de adsor¢ao .

O termo biossorvente engloba toda a biomassa,
seja ela ativa (com atividade metabdlica) ou inativa (sem atividade metabodlica). Todos os
biossorventes sdo oriundos de alguma forma bioldgica, como vegetais, crustdceos, micro-
organismos ¢ animais. Quando formas ativas sdo utilizadas como biossorventes (micro-
organismos ou plantas que hiperacumulam metais toxicos) os sistemas de remocdo de ions
metalicos se tornam mais complexos envolvendo rotas metabolicas de bioacumulagio®’. Ja a
remocao de ions metalicos por massas inativas, como residuos agricolas, ¢ estabelecida por
processos fisicos e quimicos ocorridos entre adsorvente e adsorvato.

Os ions metalicos sdo retidos na superficie dos biossorventes pela ocorréncia,
individual ou simultanea, de diversos tipos de processos, como quimiossor¢do, complexacao,
adsor¢do-complexagdo nos poros, troca idnica, microprecipitagao, condensagdo de hidroxidos
na superficie e adsor¢do na superficie'®. Os mecanismos ocorridos durante a retencdo de fons
metalicos em um biossorvente de origem vegetal estdo diretamente relacionados aos grupos
funcionais quimicos existentes no material *'. Esses grupos normalmente estio presentes em
estruturas contidas na parede celular do biomaterial que engloba macromoléculas de celulose
organizadas na forma de microfibrilas cercadas por hemiceluloses, lignina, pectina e pequenas
porcdes de proteinas vegetais'®. Essas macromoléculas possuem grupos funcionais quimicos,
como alcoois, aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, fendis e éteres. Esses grupos tendem a
doar elétrons para o cation metalico estabelecendo, assim, a ligagdo entre o ion metalico ¢ o
biossorvente'®.

A intensidade da capacidade de adsor¢cdo depende tanto das caracteristicas quimicas e
fisicas do adsorvente, como das propriedades do adsorvato. As substancias interagem com o
adsorvente de forma diferente dependendo das condi¢cdes do meio a serem utilizadas e do
biossorvente empregado 2.

Dentre os biossorventes que podem ser utilizados em processos de biossorcdo ¢

23-25
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Dentre as vantagens apresentadas na utilizagdo de biossorventes de baixo custo ¢
possivel destacar que * '*:

e possuem inexpressivo valor comerciais decorrente do fato de serem sobras de processos
produtivos ou por estarem disponiveis na natureza em quantidades apreciaveis.

e normalmente o biossorvente a ser utilizado tem origem regionalizada (determinada pela
condicdo climatica, tipo de solo, relevo etc), podendo ser aproveitado por industrias
situadas na mesma regido, resultando na minimiza¢ao dos custos com transporte.

¢ sdo de beneficiamento simples e robusto, sem que ocorra a necessidade de emprego de
insumos quimicos de elevado custo durante a etapa de preparacdo dos mesmos.

e sdo oriundos de fontes renovaveis, o que garante o reabastecimento dos mesmos.

e podem ser reutilizados apds os processos de dessorcdo (dependendo de sua estrutura,
resisténcia quimica e ainda do tipo de interacdo com o adsorvato).

e 0 processo de dessorcdo torna possivel a recuperagdo do metal adsorvido, por dessor¢io ou
incineragao do biossorvente (formacao de 6xidos).

e a0 contrario do que ocorre na maioria dos processos convencionais, o emprego de
biossorventes apresenta alta eficiéncia para remediagdo de efluentes contendo baixas

concentragdes de ions metalicos.

A preparacdo de um biossorvente consiste na execucdo de tratamentos fisicos de baixo
custo, tais como: lavagem, secagem, trituragdo e peneiragdo. A sequéncia desses
procedimentos produz um material granulado que entdo, pode ser empregado como
adsorvente.

Depois da etapa de preparo do biossorvente esse pode ser empregado como adsorvente
de poluentes em sistemas de tratamento, para tanto, uma completa caracterizacdo desse
material deve ser feita. Essa caracterizagdo compreende a analise da composi¢cdo quimica e
fisica do material, além da elucidacao de parametros cinéticos e isotérmicos de adsorg¢ao.
Dentre os varios pardmetros que definem se um biossorvente tem aplicabilidade ou ndo, esta a
capacidade de adsor¢do.

A capacidade de adsor¢do de um biossorvente ¢ dada por (q) e representa a massa de
adsorvato (em miligramas) retida pela massa de biossorvente (em gramas), a expressao de (q)

esta definida na Equagao 1:



g (C=C
m

1)

onde Cy e C; representam as concentragdes em (mg ™) dos ions metélicos presentes no inicio
e no final do experimento de adsorcdo respectivamente, (V) ¢ o volume da solugdo a ser
remediada (dado em litros) e (m) ¢ a massa de biossorvente em gramas.

A capacidade de adsorgdo (q) é afetada por varios fatores, tais como *'°:

e Tempo de contato - tempo no qual ocorre o contato entre biossorvente e adsorvato. O
contato entre os mesmos ¢ otimizado através da utilizacdo de sistemas de agitacdo. A
adsor¢do ¢ maxima quando o sistema atingir o equilibrio, ou seja, momento no qual a
concentracdo de adsorvato torna-se constante na solucao.

¢ pH do meio - o pH do meio de adsor¢do tem sua importancia fundamentada nas alteracdes
proporcionadas tanto no biossorvente como no ion metalico. No biossorvente essa
influéncia pode ativar ou desativar sitios ativos presentes, modificando a forma como esses
se apresentam para o metal. No caso dos ions metalicos a elevacao do pH pode gerar a
formagdo de hidréxidos insoltiveis do metal que ndo reagem com o biossorvente.

e Massa de biossorvente - a quantidade de massa de biossorvente utilizada influencia na
quantidade de sitios ativos presentes, mas também proporciona outros fendmenos como
associacdo entre as particulas de adsorvente, reduzindo o numero de pontos de adsorg¢ao.

¢ Concentragdo inicial de ions metalicos - esta varidvel é extremamente importante, pois a
diferenca dessa concentragdo em relagdo a concentragdo dos ions metélicos nas imediagdes
da superficie do biossorvente gera uma for¢ca motriz de difusdo que ajuda a conduzir os

ions até os sitios de adsorcao.

Um bom adsorvente ¢ aquele que possui um grande numero de sitios ativos
disponiveis para interacdo com a espécie de interesse (agente toxico). Os sitios sdo pontos de
adsorcao constituidos por um ou mais grupos funcionais quimicos distribuidos pela superficie
do biossorvente. Alguns biossorventes podem ter as suas superficies modificadas
quimicamente com o objetivo de aumentar a quantidade de sitios ativos e por consequéncia
aumentar a capacidade de adsorcdo de ions metélicos. As principais modificagdes incluem
deslignificacdo, esterificacdo de grupos carboxil e fosfatos, metilagdo de grupos aminos e

hidrolises de grupos carboxilatos '*.
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Experimentos com biossorventes modificados t€ém mostrado aumento significativo da
capacidade de adsorcdo para alguns ions metélicos, como mostram os dados apresentados na

Tabela I:

Tabela I. Capacidades de adsor¢do de uma biomassa modificada quimicamente e in natura.

Capacidade de Capacidade de

, . adsorcdo antes da adsorc¢do depois da
Ions metalicos _ _ _ _
modificagdo quimica | modificagdo quimica

(mgg") (mgg")
Cu(Il) 8,09 45,9
Cd(In) 0,4 10,8
Cr(VI) 1,47 119

Dados extraidos da referéncia 18.

Conforme a Tabela I ¢ possivel perceber que a modificagdo quimica de um
biossorvente pode acarretar em um aumento consideravel da capacidade de adsor¢ao do
material. Entretanto, esse procedimento eleva o custo de preparo do biossorvente, sendo um
empecilho ao seu emprego em tratamento de efluentes industriais'®.

Na obten¢do dos biossorventes modificados sdo utilizados reagentes que podem
possuir caracteristicas toxicas, como forte odor e coloragao, indo de encontro a um projeto
sustentavel de quimica limpa'®.

Em principio, na natureza existe um grande nimero de biossorventes que no seu
estado in natura e adequadamente empregados (em condigdes otimizadas de pH, massa de
biossorvente e tempo de contato) forneceriam valores de capacidade de adsor¢do semelhantes
ou superiores aos apresentados por materiais quimicamente modificados. Por essa razdo os
biossorventes utilizados neste trabalho ndo sofreram modificagdes quimicas baseadas em
reagentes de custo elevado e/ou toxicos.

Para utilizagdo de um biossorvente num processo de tratamento de efluentes ¢
necessario estar de posse dos pardmetros fundamentais (anteriormente vistos) que regem um
sistema adsorvente-adsorvato, tais como: pH, massa, concentragdo e tempo. Entretanto,

somente o conhecimento desses pardmetros ndo ¢ suficiente para consolidar a aplicacdo de
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biossorventes em processos de remediacdo. Esses processos necessitam, ainda, da modelagem
matematica do comportamento da cinética e do equilibrio de adsor¢ao. Essas modelagens sdao
realizadas pelo ajuste de parametros de modelos que possam descrever o comportamento

experimental da adsorcao.

2.8 TRATAMENTO SISTEMATICO DE MODELOS CINETICOS E DE EQUILIBRIO
DE ADSORCAO

A escolha de um modelo para descrever o comportamento real de adsor¢do, tanto no
aspecto cinético, como no de equilibrio, necessita de ferramentas estatisticas que revelem o
quanto os resultados obtidos por esses modelos (g modelo) €St30 proximos dos valores obtidos
experimentalmente (qi experimental).- Os sistemas de biossor¢do que possuem modelos bem
ajustados podem ser empregados em larga escala, proporcionando, facilidades ao controle
desses processos. Assim, torna-se possivel, utilizando esses modelos, estipular os tempos
requeridos para a adsor¢do maxima, prevendo o tempo de esgotamento do biossorvente e
desta forma, o melhor momento para a reposicdo dos biossorventes nos processos de
biorremediacdo. Nesse sentido, para escolher o modelo que melhor descreve o
comportamento real de adsor¢do, a fungdo erro ( Fiero) ), apresentada na Equagdo 2, compara
ponto a ponto os dados experimentais com aqueles obtidos pelo modelo ajustado. Os modelos

que possuirem menor valor de Fero) s30 0s mais adequados para descrever o comportamento

experimental.
p . A . 2
z [ (i modelo — (Ji experimental
: (i experimental
F error = - p 2)
Onde:

Qimodel € capacidade de adsor¢do de ions metdlicos pelo adsorvente fornecida pelo
modelo pré-definido e ajustado ao comportamento experimental, Ciexperimental € @ capacidade

de adsorc¢do obtida experimentalmente e p € o nimero de pontos experimentais considerados.
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2.8.1 Modelos Cinéticos

As cinéticas de adsor¢do de ions metalicos tradicionalmente sdo descritas por reagdes
de ordens intrinsecas originalmente abordadas por Lagergren **. Um dos modelos de maior
simplicidade utilizados para descrever cinéticas de adsor¢do ¢ o de pseudoprimeira ordem,

sendo apresentado a seguir:

dq
P k.(9,—9,) 3)

onde q; é a quantidade de adsorvato removido em um dado tempo t em (mg g"), qe ¢
capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg g'), kr é a constante da taxa de pseudoprimeira
ordem (min) e t ¢ o tempo de contato em minutos. A integracdo da Equacdo (3) com as

condigdes iniciais ¢t =0 em t =0, e qt = qt em t = t acarreta em:

In (ge-q¢) = In(qe) — ket 4)

ApOs o rearranjo da equagdo numa forma nao-linear de cinética de pseudoprimeira

ordem, € obtido:

q= qe-[1- exp (-ke.t)] 5)

Ja para cinéticas de adsorcao que obedecem comportamento de pseudosegunda ordem

temos a forma da equagao expressa por:

da,

=k.(q.—q) 6
ot g.—9) )

onde, ks representa a constante da taxa de pseudosegunda ordem dada em
(g mg”’ min™). A integracdo da equacdo (6) utilizando as condi¢des iniciais de =0 emt=

0 eqt=qtemt=tfornece a seguinte expressao:
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k.q.2t
= Tsde © 7
% 1+ k.t )

A taxa da adsorcdo inicial h, expressa pela Equacdo 8 (mg g”' min™) pode ser obtida

em valores de tempo proximos a zero.
2
h, = ks.qe 8)

Para um modelo cinético de adsor¢do que segue o comportamento de quimiossor¢ao ¢
aplicada a equagdo de Elovich *°. Esse modelo tem sido aplicado com satisfatorios resultados
em uma larga faixa de processos com taxas lentas de adsorcdo. Esse modelo também ¢
aplicado a adsor¢des que ocorrem em superficies heterogéneas, sendo sua equagdo a seguir

apresentada:

d
< = exp(-Bq) 9)

A integragdo da equacdo (8) para condicdes, qt =0 em t =0 e qt = qt para t = t, nos

fornece a equacao:

q.= é In (t+ to) — é In(to) 10)

onde o ¢ a taxa inicial de adsor¢do (mg g’ min") e B ¢é o fator relacionado com a
extensdo de superficie coberta e a energia de ativagdo envolvida na quimiossor¢io (g mg™) e
t, € obtido pela expressdo a seguir:

to = 1/ap.

Para grandes valores de t a equacdo cinética pode ser simplificada como:
qt = 1 In(a.p) + 1ln(t) 11)
B B

Apesar dos modelos das cinéticas de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem

serem utilizados na maioria dos trabalhos de adsor¢do, a determina¢do dos parametros
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cinéticos em sistemas que apresentam modificacdes nas taxas de adsor¢dao em fungdo da
concentragdo inicial, tempo de adsor¢do, bem como determinagdes de cinéticas contendo
ordens de adsorgdo fraciondrias ainda carecem de dados na literatura cientifica *°. Nesse
sentido, Avrami propds como alternativa uma equagio de cinética fracionaria*"*. A equagdo
cinética proposta pela Equacdo 12 utiliza uma fungdo exponencial modelo cinético de

decomposi¢ao térmica de solidos.

z=1- exp[-(kav.t) "] 12)

onde z ¢ a fra¢do de adsor¢do (q¢/qe) no tempo t, Kay € a constante cinética de Avrami
(min) e n é a ordem fracionaria de reacdo relacionada ao mecanismo de adsor¢io ****%.
Substituindo o valor de z na Equacdo 12, a equagdo de cinética de Avrami pode ser escrita

como:

q= qe-{1- exp[-(kav.) "] } 13)

2.8.2 Modelos de isotermas de adsorc¢éao

Outro aspecto importante em sistemas de adsor¢do ¢ o equilibrio que ocorre quando
uma certa concentragdo de adsorvato (presente em meio liquido) entra em equilibrio com a
concentragdo de adsorvido retido no biossorvente, neste momento a velocidade de adsorcao se
iguala a velocidade de dessor¢do do adsorvato, caracterizando que o sistema esta em
equilibrio. O estudo do equilibrio de adsor¢do ¢ executado experimentalmente pela adsor¢ao
(em temperatura constante) de solu¢des contendo diferentes concentracdes iniciais de
adsorvato, essas solu¢des sdo colocadas em contato com o biossorvente por um tempo que
seja suficiente para a ocorréncia do equilibrio, o grafico resultante desse experimento fornece
o valor da capacidade de adsor¢dao (q) do biossorvente em fung¢do da concentragdo do
adsorvato (C.) remanescente na solucdo apods alcangado o equilibrio. Um tratamento
importante a ser realizada em sistemas de adsor¢ao ¢ a adequagao de modelos de isotermas de
adsorcdo aos dados obtidos experimentalmente. Modelos de isotermas de adsor¢do sdo

.. , . . . ~  44-4
requisitos basicos para o planejamento de qualquer sistema de adsorgdo.***’
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A capacidade de adsorcao no equilibrio (dado por isotermas) ¢ indispensavel para
calculos fidedignos de parametros e comparacdes quantitativas do comportamento de
adsor¢do para diferentes sistemas ou para variadas condicdes em qualquer sistema. Esses
parametros de equilibrio de isotermas frequentemente podem fornecer informagdes sobre
mecanismos de sor¢do, propriedades da superficie e afinidades do biossorvente. Portanto, o
estabelecimento de uma modelagem adequada para as curvas que regem os equilibrios
isotérmicos de adsor¢do resulta na possibilidade de implementacdo de projetos otimizados
quanto a utilizagdo do biossorvente em questio** ™.

Existem muitas equagdes para analisar dados provindos de experimentos de adsor¢ao
no equilibrio. Neste trabalho foram utilizados modelos de isotermas de Langmuir *,

Freundlich *, Sips *° e Redlich-Peterson *’.

. ., . .~ 44
O modelo de isoterma de Langmuir ¢ baseado nas seguintes proposigdes =

os adsorvatos sdo quimicamente adsorvidos em um niimero fixo bem definido de sitios.

um sitio ativo somente interage com uma espécie de adsorvato.

todos os sitios sdo energeticamente equivalentes.

¢ ndo ocorrem interagdes entre as espécies de adsorvidas.

A Equacdo de Langmuir ¢ dada pela expressao:

Qmax .KL.Ce
e=—— —— 14
g 1+KLCe )

onde, C. (mg I'") é a concentragdo do sobrenadante apds o sistema ter entrado em
equilibrio, Ki ¢ a constante de afinidade de Langmuir (I mg™") ¢ Qmax ¢ a capacidade de
adsor¢do maxima do material (mg g'), assumindo-se uma monocamada de adsorvato sobre o
adsorvente.

O modelo de isoterma de Freundlich assume que a concentragdo do adsorvato na
superficie do adsorvente aumenta com a concentracdo do adsorvato. Teoricamente, esse
comportamento é amplamente aplicado a sistemas heterogéneos. **

Esse modelo segue um comportamento exponencial dado pela equagao:

quF.Cel/n 15)
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onde Ky ¢ a constante relacionada com a capacidade de adsorcio [mg g™ (mg 1'1)'1/ e
n € o expoente de Freundlich (adimensional).

Outra proposi¢do para descrever o comportamento de isotermas ¢ o que utiliza o
modelo empirico de Sips ou também chamado de modelo Langmuir-Freundlich, esse modelo
¢ assim denominado por apresentar um comportamento semelhante aos modelos precursores,
ou seja, em baixas concentragdes iniciais de adsorvato a concentragdo de equilibrio C. € igual
a zero tornando esse modelo idéntico ao modelo de Freundlich, j4 em concentracdes elevadas

de (C.) esta equacio assume forma semelhante & equagdo de Langmuir *:

Q. Ks.C"

16
1+Ks.C," )

onde Ks é a constante de afinidade de Sips (mg 1)

Em baixas concentragdes de adsorvato esse modelo assume a forma de Freundlich,
enquanto que em altas concentragdes assumi a forma de adsor¢gdes em monocamadas,
caracteristica do comportamento previsto para o modelo de Langmuir.

O modelo de isoterma de Redlich-Peterson *” ¢ estabelecido pela equagdo empirica 17:

_ Kre.Ce
1+ are.Ce’

naqual 0<g<1 17)

onde Kgpe agp sdo as constantes de Redlich-Peterson, dadas em (1g")e (mgl')®eg
¢ um nimero admensional nomeado por expoente de Redlich-Peterson, cujo valor deve ser
entre zero e um. Essa equacgdo ¢ reduzida para uma forma linear de isoterma caso ocorra baixa
area de cobertura (g = 0), ou a isoterma de Langmuir (quando g se aproxima do valor 1).

Para que se promova a adequagdo desses modelos a um comportamento experimental
especifico torna-se necessario utilizar programas de tratamento de dados capazes de calcular
(utilizando calculos iterativos) os parametros pertencentes a cada modelo, de forma que esse
modelo se aproxime o maximo possivel do comportamento real. Nesse sentido um dos

possiveis programas que propiciam este tipo de resultado ¢ o Origin 7.0 produzido pela

empresa Micronal.
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3. OBJETIVO

Este trabalho de doutorado teve como objetivo pesquisar e caracterizar a utilizagdo de
adsorventes alternativos de baixo custo na remediagdo de aguas contaminadas com ions

metalicos potencialmente toxicos.
A realizacdo do objetivo desse trabalho exigiu a execugdo das seguintes etapas:
e Preparar e caracterizar os biossorventes empregando-se técnicas de espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho, isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de

nitrogénio e microscopia eletronica de varredura;

e Investigar o mecanismo de adsor¢do empregando-se modelos cinéticos de adsor¢ao

e modelos de equilibrio de adsor¢do, pesquisa da reciclagem dos biossorventes.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 ESCOLHA DOS BIOSSORVENTES

A escolha dos biossorventes utilizados nesse trabalho foi fundamentada em testes
qualitativos de triagem, os quais consistiram em colocar em contato, sob agitacdo, dentro de
tubos de ensaio, solugdes diluidas de alguns metais com pequenas quantidades de farelo de
residuos do setor agroindustrial, previamente selecionados. A diminui¢do da concentragdo
inicial da solu¢do do ion metalico (medida por espectrometria de absor¢do atdmica com
chama) FAAS nos testes de triagem indicava a possibilidade de emprego do material como
biossorvente. Nesse sentido, as cascas de pinhdo e nozes foram os residuos de origem vegetal
que mais se destacaram durante esta etapa do trabalho.

A casca de noz apresenta uma logistica estabelecida com a existéncia de empresas que
beneficiam as nozes, como no caso da empresa Divinut situada em Cachoeira do Sul a qual
processa grande parte da produg¢do de nozes do estado do Rio Grande do Sul, gerando
produtos destinados & indéstria alimenticia®®. J4 a casca de pinhdo ¢ obtida através do

extrativismo vegetal sendo normalmente descartada como residuo doméstico.

4.2 PREPARACAO DOS BIOSSORVENTES

O pinhdo empregado nesse trabalho foi adquirido no mercado local de Porto
Alegre/RS. As sementes pesavam entre 7 ¢ 9 gramas, sendo que a casca do pinhdo
correspondia a 22% do seu peso total. O primeiro tratamento realizado no pinhdo in Natura
consistiu em aquecer 2 kg de sementes em 5 litros de agua deionizada por 2 horas a 70 °C. A
solugdo aquosa marrom obtida durante esse procedimento foi entdo analisada revelando a
presenca de fendis™. A preparagio do biossorvente teve continuidade com a remogdo e
descarte do conteudo interno do pinhdo. As cascas das sementes foram entdo lavadas e

aquecidas a fervura por 8 horas em &agua deionizada. O procedimento de lavagem foi
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reproduzido até¢ que o residuo liquido do processo deixasse de apresentar qualquer tipo de
coloracdo, evitando desta forma, posterior lixiviagdo de compostos fendlicos durante os
procedimentos experimentais de biossor¢do. Na etapa subseqiiente do trabalho, as cascas
foram secas num secador, utilizando-se passagem forgada de ar a 70 °C por 8 horas **".

ApoOs o processo de secagem, o biossorvente teve sua forma fisica modificada pela
passagem em um moinho de facas. Nesse equipamento, laminas afiadas cortaram as fibras
sucessivamente até que as mesmas passassem por uma peneira disposta na base do aparelho.
O material, j& moido, foi peneirado através de um sistema de peneiras série tyler, separando-
se a fragdo de material com didmetro inferior a 250 um para ser utilizada durante os
procedimentos de biossorc¢ao, as cascas de pinhdo moidas foram denominadas como PW.

A noz peca utilizada neste trabalho foi adquirida no mercado local de Porto
Alegre/RS. As nozes pesavam entre 5 ¢ 10 gramas, sendo que as cascas correspondiam,
aproximadamente, a 49 % da massa da noz. O tratamento destinado a casca de noz foi similar
ao realizado na casca de pinhdo, com descarte do conteudo interno, lavagem, aquecimento,
secagem e cominui¢do em um moinho de facas, obtendo-se um material com didmetro

inferior a 250 pm. Esse material foi denominado de PNS "2,

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS BIOSORVENTES

4.3.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os biossorventes foram caracterizados quanto a presenca de grupos funcionais
utilizando-se um espectrometro de radiacdo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), marca Shimadzu, modelo 8300, (Kyoto, Japao). A técnica de infravermelho
consistiu em analisar uma pastilha de uma mistura de 30 mg de amostra com a mesma
quantidade de KBr previamente seco, essa pastilha foi produzida em uma prensa marca
Carver utilizando 5 toneladas de pressdo, os espectros foram obtidos com uma resolugdo de 4

cm™' com 100 varreduras acumuladas entre 400 — 4000 cm™.
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4.3.2 Andlise elementar (CHN)

A andlise elementar dos biossorventes foi realizada em triplicata apds a
desgaseificagio das amostras & 150 °C, utilizando-se um analisador CHN 2400 — Perkin
Elmer, com temperatura de combustdo de 925°C, temperatura de redu¢do de 640°C, gas de
arraste nitrogénio, gas de combustdo oxigénio, detector de condutividade térmica, padrao de

acetanilida, panela de estanho e reagentes Perkin-Elmir.

4.3.3 Composicdo mineral

A determinacao da composi¢cdo mineral majoritaria dos biossorventes foi realizada em
triplicata através da prévia digestdo da amostra com 4cido nitrico e peroxido de hidrogénio
utilizando um bloco digestor (Tecnal, Piracicaba-Brasil).O procedimento realizado durante o
processo de digestao utilizou uma massa de 0,5 g de amostra, cuidadosamente, pesada e
transferida para um tubo digestor de borosilicato de 25 cm de comprimento € 25 mm de
didmetro interno. Prosseguindo-se a digestdo foram adicionados 5,0 ml de HNO3 concentrado
a mistura que entdo sofreu digestdo a temperatura de 160 ‘C por 8 horas. Os tubos foram
retirados do digestor aguardando-se que a temperatura dos mesmos retornasse ao valor
ambiente, em seguida adicionou-se, por gotejamento, 2,0 ml de H,O; 30% m/v (Merck-Rio de
Janeiro-Brasil). Ainda na seqiiéncia foi realizado um novo aquecimento a 100 °C por
aproximadamente 30 minutos obtendo-se uma solugdo incolor.

O volume de amostra, ja digerida, foi entdo completado a 50 ml com agua deionizada
acidificada com HNO; 0,2% v/v e acondicionada em frascos proprios para posterior
determina¢do da composicdo mineral do material pela técnica de espectrofotometria de
absor¢do atdmica por chama (FAAS). Para essa determinagdo utilizou-se um espectrometro

de absor¢do atdmica por chama marca PerkinElmer, modelo Analyst 200.
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4.3.4 Isoterma de adsorcdo e dessorcao de géas nitrogénio

As caracteristicas morfologicas dos biossorventes como didmetro de poro e area
superficial sdo fatores relevantes na caracterizacdo estrutural de um adsorvente. Essas
caracteristicas dos biossorventes PW e PNS foram determinadas a partir de isotermas de
adsor¢do e dessor¢do do gas nitrogénio. O sistema montado para tal determinacdo foi
construido artesanalmente e consistia basicamente da unido de trés partes: um aparato
volumétrico para armazenar a amostra, uma bomba turbomolecular de Edward e um sistema
de medicdo de pressdo constituido por um transdutor diferencial interligado a um
microcomputador. O experimento foi iniciado pela desgaseificacdo da amostra de residuo
agroindustrial por evacuagao gasosa por 30 minutos a pressdo de 1 mbar e temperatura de 200
°C dentro de uma camara de vidro de 20 ml de volume. Na sequéncia de operagio ocorreu o
contato da amostra com gas nitrogénio, resfriamento do sistema com nitrogénio liquido,
seguido por novo véacuo e posterior aquecimento do conjunto .

As trés ultimas etapas da sequéncia (resfriamento, vacuo e aquecimento) foram
repetidas diversas vezes gerando a cada final da etapa de aquecimento uma nova medida de
pressdo associada um novo equilibrio existente entre o gas e solido adsorvente. A calibracao
do sistema de medi¢ao de area superficial foi realizada pela utilizacdo de um padrao de
referéncia de alumina (Aldrich, 180 mesh, 3,5 nm e 200 m* g). A area superficial especifica
foi determinada pelo método BET ** multiponto a uma pressio relativa (P/Po) de 0,20 e a uma
area de cobertura em monocamada de nitrogénio (ay) igual a 1,62 nm. A distribuicdo de

tamanhos de poros foi obtida pela utilizacdo do método BJH **°.

4.3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O biossorvente na forma de particulas foi analisado através da microscopia de
varredura de elétrons (SEM) em um microscopio JEOL modelo JSM 6060, utilizando um

acelerador de voltagem de 20 kV com uma faixa de amplificacdo de 100 a 40.000 vezes.
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4.4 DETERMINACAO DE IONS METALICOS NOS EXPERIMENTOS DE
ADSORCAO

A mensuragao das concentragoes das solucOes metalicas idnicas resultantes dos
trabalhos experimentais de adsor¢do ocorreu com o emprego da técnica de espectrofotometria
de absor¢do atomica com atomizacdo por chama (FAAS) utilizando-se um espectrometro
Analyst 200 produzido pela Perkin Elmer.

Os resultados obtidos por esta técnica foram validados quantitativamente pela
utiliza¢do de curvas-padrdes de todos os metais utilizados neste trabalho, assim, foi possivel
comparar a concentracdo das solugdes de ions metalicos antes e depois dos processos de
biossor¢do revelando, desta forma, a capacidade de adsor¢do dos biossorventes PW e PNS

para cada um dos sete metais utilizados nesse trabalho.

4.5 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Os experimentos de adsor¢ao de ions nos biossorventes ocorreram utilizando sistemas
de adsor¢ao em batelada. Nesses sistemas foram realizadas adsor¢des envolvendo solucdes
contendo ions metdlicos (foram utilizados sais de sete metais diferentes) individualmente
colocados em contato com os biossorventes PW e PNS. Apos ocorrida a adsor¢do aliquotas
do sobrenadante de cada sistema de adsor¢do eram recolhidas e analisadas por FAAS. Todos
os valores de capacidade de adsor¢do (q) obtidos nesse trabalho foram decorrentes da média
envolvendo trés valores experimentais (n = 3) que formam um intervalo representado por uma

barra vertical disposta sobre cada ponto médio de q.
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4.5.1 Experimentos de adsorcdo em batelada

Os experimentos de adsor¢do em batelada investigaram o comportamento de
biossor¢ao dos ions metalicos Cu(Il), Mn(II), Pb(II), Cr(III), Fe(IIl) e Zn(Il) em casca de noz
(PNS) e Cr(VI) em casca de pinhao (PW) sob a influéncia de variagdes de parametros como:
pH, tempo de contato, massa de adsorvente e concentracdo inicial da solucdo do metal na
biossor¢do. As solu¢des metalicas utilizadas nos procedimentos de adsorcdo foram obtidas
através de diluigdes de solugdes estoques contendo 5.000 mg I do metal em questdo. As
solugdes estoque foram preparadas a partir dos seguintes sais fornecidos pela VETEC:
CuS04.5H,0, MnSO4, Pb(NO3),, Cra(SO4)s3, Fea(SO4)3.NH4SO04.12H,0, Zn(SO4).7HO e
K,Cr,07, sendo que todos esses reagentes apresentavam grau de pureza analitico. A massa de
adsorvente empregada nos experimentos de adsor¢do variou entre 20,0 e 300,0 mg. O contato
entre biossorvente e adsorvato foi efetivado em um agitador horizontal, TECNAL trabalhando
na freqiiéncia de 150 rpm, os tempos de agitagdo variaram de 5 min a 12 horas. As
temperaturas foram fixadas, colocando esse agitador numa camera climatizada fornecida pela

Oxylab.

A Figura 1 mostra a esquematizagdo da adsor¢do de ions metalicos em batelada.

Figura 1. Esquema de adsor¢do em batelada, na etapa 1, além do biossorvente, sdo

adicionados aos frascos solucdes (em pH apropriados) contendo ions metalicos para a
ocorréncia da adsor¢do, na etapa 2 esses sistemas sdo agitados horizontalmente para

efetivacdo do contato.

Aliquotas com volumes de 20,0 ml de solugdo contendo ions metalicos entravam em
contato com o biossorvente PNS variando suas concentragdes em relagdo ao metal pesquisado

no intervalo de 10,00 a 1.000,0 mg 1" J4 as aliquotas de 20 ml de Cr(VI) que mantiveram
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contato com o PW variaram suas concentragdes na faixa de 10,00 a 2.000,0 mg .o
comportamento de biossor¢cdo também foi investigado sob variagdo do pH na faixa de 1,5 a
6,5, (esses valores foram ajustados utilizando um pHmetro digital e solu¢des de HCl e NaOH
1 mol 1) esse intervalo foi aplicado a todos os sete metais pesquisados neste trabalho.

Ao finalizar cada experimento de adsorcdo, retiravam-se aliquotas de 10 ml do
sobrenadante dos frascos conicos de agitagdo, sendo esses volumes centrifugados com o
objetivo de eliminar a possibilidade de permanéncia de alguma particula de biossorvente.

Aliquotas de 1 a 5 ml do centrifugado foram, adequadamente, diluidas com agua
deionizada, empregando-se um conjunto de baldes volumétricos de capacidade variando entre
10,0 e 100,0 ml. Em seguida essas solu¢des foram analisadas por FAAS obtendo-se os valores
das concentracdes dos ions metdlicos. Os valores das concentragdes fornecidos por (FAAS)
foram corrigidos pelos respectivos fatores de diluicdo, quando ocorreu necessidade de
diluigdes. Essa correcdo foi realizada multiplicando-se os valores das concentragdes
encontradas no equipamento pelos fatores de diluicao apropriados.

As concentracdes das solugdes que passaram por processos de adsorgdes nos
biossorventes foram analisadas no espectrometro Perkin-Elmer Analyst 200 utilizando
lampadas de catodo oco de: Ferro (A=248,33 nm), Zinco (A=213,86 nm), Cobre (A=324,75
nm), Manganés (A=279,48 nm) e Chumbo (A=217,00nm) com a atomizagdo provocada pela
chama de mistura de ar-acetileno de 10:2,5 1 min™' e Cromo (A=357,87 nm) com mistura de
ar-acetileno de 7,6 : 4,3 1 min™.

Os experimentos em batelada foram realizados no intuito de se determinar a dosagem
minima necessaria de cada biossorvente capaz de remover quantitativamente ions metalicos
presentes em uma solucdo. Para tal foram utilizadas concentragdes de biomassa no intervalo
del,5a150¢g I"'. Essas doses de biossorventes entraram em contato com solucdes contendo
fons metalicos em concentragdes de: 100 mg 1" para solugdes de: Cu(Il), Mn(II) e Pb(Il), a

250 mg "' para adsor¢do de Cr(VI).

4.5.1.1 Experimentos para determinacdo dos modelos cinéticos de adsorcao.

Nesta etapa do trabalho verificou-se o comportamento de adsor¢ao dos ions metalicos
nos biossorventes variando-se o tempo de agitagdo no qual ocorria o contato efetivo entre

adsorvato e adsorvente. Para tal foram colocados para agitar, simultaneamente, conjuntos
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contendo condigdes idénticas de: pH, massa de biossorvente, volume e concentracdo de uma
solu¢do do ion metalico. Em determinados intervalos de tempo ocorria a retirada dos frascos
do sistema de agitagdo, separando-se a fase solida da liquida. Posteriormente realizavam-se as

diluigdes para as determinagdes por FAAS.

4.5.1.2 Experimentos para determinacdo dos modelos de equilibrio de adsorcéo.

Os experimentos para modelar a adsor¢cdo no equilibrio foram executados pela
agitacdo de um conjunto de frascos contendo condi¢des idénticas de: pH, massa de
biossorvente, volume da aliquota da solucdo de metal, tempo de contato e mantendo-se
temperatura constante em 25°C. O unico pardmetro variado nos experimentos de equilibrio
foi a concentracdo das aliquotas das solu¢des metalicas idnicas que entravam em contato com

o biossorvente.

4.5.2 Experimentos de dessorcao dos ions metéalicos

Nestes experimentos verificou-se a possibilidade de reutilizagdo dos biossorventes
através da realizacdo das seguintes etapas: adsor¢do, dessor¢do e adsorcdo novamente. A
etapa de dessorcdo foi provocada pelo contato da fase solida resultante da primeira etapa de
adsorcao (biossorvente contendo ions metalicos adsorvidos) com solucdes aquosas de
diferentes reagentes capazes de substituir os ions metalicos adsorvidos ao biossorvente. Assim
os fons metalicos voltariam para a solu¢do aquosa. As informacdes de identificagdo e
dosagem dos biossorventes utilizados, concentragdo da solucdo metalica i6nica, volume das
solucdes de dessorcdo, intervalos de concentragdes das solugdes de dessor¢ao e tempo de
agitagdo para dessor¢do de cada ion metalico estdo apresentados na Tabela II.

A presenca ou auséncia de dessor¢do de ions pela utilizagdo dessas solugdes serviu
como subsidio para proposigdes quanto a possiveis mecanismos de adsor¢do ocorridos
durante a biossor¢ao. Apos a etapa de dessorcao o biossorvente foi seco em estufa, pesado e
novamente utilizado em um novo processo de adsor¢ao de ions metalicos, esse procedimento

verificou a potencialidade de reutilizacdo do biossorvente.
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Tabela II. Condigdes experimentais de dessor¢ao dos ions metalicos nos biossorventes PNS e PW.

Condigoes \ Metais Cu(II) Mn(II) Pb(II) Cr(III) Fe(III) Zn(II) Cr(VI)
Conc.da Solugdo (mol 17) 100,0 100,0 100,0 200,0 200,0 200,0 500,0
Tempo de agitagdo (min) 300 300 300 150 150 150 600
Biossorvente PNS PNS PNS PNS PNS PNS PW
Dosagem de bios. (g 1) 5 5 5 4 4 4 5
HCl (mol I™") 0,050 -1,00  0,050-1,00  0,050-1,00 0,050-0,80 0,050-0,80 0,050-0,80 0,010-0,30
NaOH (mol I 0,050-0,15 0,050-0,15 0,050-0,15 0,050-0,15 0,050-0,15 0,050-0,15 0,010-0,30
KCl (mol 1) 0,010-0,50 0,010-0,50 0,010-0,50 0,010-0,50 0,010-0,50 0,010-0,50 0,050 -0,50

H,0; (mol ') - - - - - - 3,0

Vol. Da sol. de dessor¢ao (ml) 20,0 20,0 20,0 25,0 25,0 25,0 25,0




5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS BIOSSORVENTES

5.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho - FTIR

As Figuras 2 e 3 mostram o espectro vibracional FTIR da casca de noz peca e casca de
pinho respectivamente. Na Figura 2 observa-se uma larga banda com méaximo em 3405 cm’™'
associada ao estiramento de grupos O-H’’. A banda em 2925 cm’ é decorrente de
estiramentos —CH,- ligados a grupos metilenos e a banda fraca em 2854 cm™ esta associada a

estiramentos —CH- de grupos metilas presentes na casca de noz peci (PNS) °7- %,
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Figura 2. Espectro de infravermelho (FTIR) da casca de noz peca, utilizando

resolucdo de 4 cm™ com 100 varreduras acumuladas entre 400 — 4000 cm’.
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A banda aguda observada em 1708 cm’ ¢ atribuida a ligagdo C=0O do acido

carboxilico que é normalmente encontrado em materiais fibrosos contendo pectina ***°. O
forte pico que aparece em 1622 cm™ ¢ devido ao estiramento vibracional do grupo C=0 de
acidos carboxilicos existente em ligagdes de hidrogénio intramoleculares ***°. O pico agudo
observado em 1510 cm™ esta relacionado ao estiramento dos grupos C=C pertencentes a anéis
aromaticos. A banda em 1458 cm™ confirma a presenca de grupos C=C de anéis aromaticos
> O aparecimento de muitas bandas entre 1319 ¢ 1051 cm™ estdo relacionadas a ligacdes
C-O pertencentes a grupos fenolicos®. O padrio de varios picos agudos é uma caracteristica
de ligagdes de C-O em diferentes tipos de fenois, indicando que a casca de noz peca ¢ rica em
taninos ***%.
Através desses resultados ¢ possivel inferir que os cations metalicos se ligam ao
biossorvente através de interacdes com os grupos de acidos carboxilicos e fendlicos **°. Os
dados obtidos pela técnica FTIR corroboram com os resultados das andlises elementares e de
grupos funcionais apresentados na Tabela III.

A Figura 3 mostra o espectro vibracional da casca de pinhdao (PW). As bandas de
absorcdo a 3357 e 2900 cm’ sdo atribuidas a estiramentos de ligacdes O-H de interacdes
macromoleculares e estiramentos de ligagdes C-H respectivamente " .

O pico agudo observado em 1609 cm™ ¢ atribuido a estiramentos de ligagdes C=C
pertencentes a anéis aromaticos >~ As diversas bandas apresentadas entre 1319 e 1030 cm’
estdo associadas a ligagdes C-O caracteristica da presenga de diferentes grupos fenolicos,

. g C 1~ . . 48. 60
indicando que a casca de pinhdo comporta uma grande quantidade de taninos .
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Figura 3. Espectro de infravermelho (FTIR) da casca de pinhdo, utilizando resolucao

de 4 cm™' com 100 varreduras acumuladas entre 400 — 4000 cm’.

Esses resultados de andlise de FTIR reportam principalmente a presenga de grupos
fenolicos, caracterizados pela presenca de ligagdes OH e anéis aromaticos, estando também,

em concordancia com os resultados apresentados na analise elementar (veja Tabela III).
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Tabela III. Propriedades quimicas dos biossorventes PNS e PW.

Andlise elementar PNS PW
C (%) 48,72 44,21
H (%) 12,17 13,17
N (%) 1,39 0,41

Grupos carboxilicos (mmol.g") 1,04 0,01
Grupos fenolicos (mmol.g™) 1,11 1,85
Total de cinzas (%) 1,09 1,76

Composi¢ao mineral

Na (%) 0,114 0,102
K (%) 0,127  0,0980
Ca (%) 0,124 0,214
Mg (%) 0,087 0,114
P (%) 0,287 0,203
Fe (%) 0,073 0,062
Al (%) 0,098 0,101
Mn (%) 0,036  0,0450
Zn (%) 0,0047  0,0034
Cu (%) 0,0020  0,0012

Também na Tabela III ¢ apresentada a concentracdo de grupos fendlicos presentes na
estrutura do biossorvente, esses dados foram obtidos pela titulagao das amostras (particuladas)

. 48
de biossorvente™.

5.1.2 Analise de microscopia eletrdnica

A Figura 4 apresenta as micrografias de varredura de elétrons da casca de noz peca,
onde ¢ possivel constatar a presenca de uma morfologia compacta com fissuras,
principalmente, na sec¢do transversal da fibra do biossorvente (Figura 4A). Por outro lado, na
disposicao longitudinal da fibra ocorrem poucas fissuras, como o que pode ser observado na
figura 4B.
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Figura 4. Microscopia de varredura de elétrons do biossorvente PNS: A) visdo

transversal da fibra com 1.000X; B) visdo longitudinal da fibra, 1.000X.

A microscopia de varredura de elétrons (SEM) do biossorvente casca de pinhdo (PW)
(Fig. 5) foi obtida para avaliar as dimensdes dos poros na estrutura da fibra. Porém a
resolu¢do das imagens obtidas, nesta andlise ndo permitiu a comprovagdo da existéncia de
microporos € mesoporos no biossorvente PW.

Nas micrografias apresentadas na Figura 5, pode ser observada a estrutura fibrosa do
PW, com fissuras e buracos que indicam a presenca de macroporos. Essa disposi¢ado estrutural

pode contribuir para difusdo de ions de Cr(VI) no biossorvente.
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Figura 5. Microscopia de varredura de elétrons para o biossorvente PW: A) vista

transversal da fibra 2.000X, B) vista de algumas cavidades na fibra, 20.000X.

O pequeno numero de macroporos presentes na estrutura do PW visualizados na
Figura 5 justifica a baixa 4rea superficial especifica de 63 + 8 m”.g”, ou seja, essa quantidade
baixa de macroporos diminui a adsor¢do de nitrogénio *°, j4 para o biossorvente PNS este
valor foi relativamente mais elevado (100 + 8 m”.g") fato que pode ser atribuido a maior

presenca de fissuras comprovada pela Figura 4.
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Para esse biossorvente a contribui¢do mais provavel para a remocao de Cr(VI) ocorreu

pela presenca na estrutura de micro e macroporos, ndo visualizados nas micrografias (em

fungdo da baixa resolugdo de trabalho).
5.1.3 Distribuicéo de poros nos biossorventes

A distribuig¢@o de tamanhos de poros do PW e PNS foi obtida pelo método BJH e estdo
apresentadas nas Figuras 6A e 6B, respectivamente. Nessas Figuras pode ser observado para o
PW, que a curva de distribuicdo do didmetro médio de poro apresenta um maximo em 3,6 nm
seguido de uma diminui¢ao da quantidade de poros entre 3,6 nm e 11 nm. Por outro lado, a

quantidade média de poros entre os didmetros 1,0 nm e 3,6 nm ¢ predominante.
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Figura 6. Distribui¢ao de tamanhos de poros para o biossorvente obtidos pelo método BJH, A)

para o PW, B) para o PNS.

A distribuicdo de tamanhos de poros no biossorvente PNS, obtido pelo método BJH,
esta apresentado na Figura 6B. Como pode ser observado a curva de distribui¢do média de
tamanhos de poros apresenta um comportamento analogo ao ocorrido com a casca de pinhao
com um maximo em torno de 3,5 nm. A quantidade de poros presentes na casca de noz
decresce com o aumento da medida dos didmetros de poros, sendo que 0s poros com menos
de 7 nm sdo predominantes na estrutura. Os biossorventes PNS e PW sdo formados
estruturalmente por uma mistura de microporos e mesoporos, sendo os primeiros definidos

como poros que possuem didmetro inferior a 2 nm. Esses resultados estdo em concordancia

34



com aqueles obtidos pela microscopia eletronica de varredura (SEM), onde pequenas
quantidades de macroporos sdo visualizadas na fibra da PNS. A existéncia de uma
morfologia estrutural microporosa pode ser favordvel, em termos de area superficial, a

A s ~ ’ ,qe . . 2
ocorréncia de adsorc¢io de fons metélicos nos biossorventes pesquisados >,

5.2 EFEITOS DA ACIDEZ NA ADSORCAO

Um dos fatores mais relevantes nos experimentos de adsorc¢do foi o efeito do pH do
meio sobre a capacidade de adsor¢ao dos céations metalicos nos biossorventes. O pH do meio
interfere no mecanismo de adsor¢ao afetando a capacidade de adsor¢ao dos biossorventes,
devido a competigao existente por sitios ativos entre espécies protonicas e os ions metalicos.

O efeito do pH na capacidade de adsor¢do dos ions de Cu(Il), Mn(II), Pb(II), Cr(III),
Zn(Il) e Fe(Ill) em PNS e Cr(VI) em PW foi investigada variando-se o pH na faixade 2 a8 e
esta apresentado nas Figuras 7 a 13, onde as pequenas barras verticais associadas a cada ponto

representam as variagoes dos valores experimentais obtidos.

] Cull)

pH

Mo =
-
.-
o -
g
00 -

Figura 7. Efeito do pH do meio na capacidade de adsor¢do (q) (n=3) utilizando sistemas de
adsor¢io compostos por de fons metdlicos de Cu(Il) em concentragio de 100 mg 17,

biossorvente PNS na dosagem de 5 g 1" e tempo de agitacdo de 120 minutos.
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Figura 8. Efeito do pH do meio na capacidade de adsor¢do (q) (n=3) utilizando sistemas de
adsorcio compostos por de fons metalicos de Mn(Il) em concentracio de 100 mg 17,

biossorvente PNS na dosagem de 5 g 1" e tempo de agitagdo de 240 minutos.
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Figura 9. Efeito do pH do meio na capacidade de adsor¢do (q) (n=3) utilizando sistemas de
adsor¢io compostos por de ions metalicos de Pb(II) em concentragio de 100 mg 1°,

biossorvente PNS na dosagem de 4 g I e tempo de agitacdo de 180 minutos.
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Figura 10. Efeito do pH do meio na capacidade de adsor¢do (q) (n=3) utilizando sistemas de
adsorgdo compostos por de ions metalicos de Cr(Ill) em concentragio de 200 mg 17,

biossorvente PNS na dosagem de 4 g I e tempo de agitagdo de 120 minutos.
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Figura 11. Efeito do pH do meio na capacidade de adsor¢do (q) (n=3) utilizando sistemas de
adsor¢do compostos por de fons metalicos de Zn(I[) em concentragio de 200 mg 17,

biossorvente PNS na dosagem de 4g 1" e tempo de agitagio de 120 minutos.
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Figura 12. Efeito do pH do meio na capacidade de adsor¢do (q) (n=3) utilizando sistemas de
adsor¢io compostos por de fons metalicos de Fe(Ill) em concentragdo de 200 mg 17,

biossorvente PNS na dosagem de 4g 1" e tempo de agita¢io de 120 minutos.
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Figura 13. Efeito do pH do meio na capacidade de adsor¢do (q) (n=3) utilizando sistemas de
adsorgdo compostos por de ions metalicos de Cr(VI) em concentragio de 250 mg 17,

biossorvente PW na dosagem de 5g 1" e tempo de agitagio de 600 minutos.
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Como pode ser observado nas Figuras 7 a 13 o maximo da capacidade de adsor¢ao (q)
para a maioria dos metais, com excecao do Fe(Ill) e Cr(VI), ocorreu no intervalo de pH de 5,0
a 6,0. A capacidade de adsor¢do de ions de Fe(II) em PNS teve seu maximo em torno do pH
3,5 decrescendo seu valor em pH superiores a 4. Para valores de pH superiores a 6,0 ocorreu
um decréscimo na quantidade de metal adsorvida no biossorvente PNS. Uma possivel
explicag¢do para a diminuicdo da capacidade de adsor¢do em valores de pH superiores a 6 ¢ a
ocorréncia da hidrolise dos ions metalicos, essa hidrolise forma hidroxidos que estabilizam os
ions metélicos, ndo ocorrendo a adsor¢io. °'. Ja em valores de acidez com pH inferior a 4 a
biossor¢ao esta limitada a baixa presenga de grupos carboxilatos (COO") conseguéncia do
deslocamento do equilibrio de dissociagao de acidos carboxilicos presentes na estrutura do
biossorvente para a forma nao ionizada dos mesmos (COOH), fato que reduz os sitios ativos
de adsorgdo e por conseguéncia a capacidade de adsor¢io do biossorvente °'.

Nas Figuras 7 a 13 verifica-se que na faixa de pH entre 5 e 6 ocorreram os valores
maiores de capacidade de adsorcdo (cinco dos sete sistemas pesquisados apresentaram uma
maior adsor¢do de ions metéalicos nesta faixa de pH). A causa desse comportamento esta
associada ao fato de que nesse intervalo de pH, que varia de 5 a 6, encontram-se também os
valores dos Kps dos acidos carboxilicos presentes na estrutura do biossorvente, ou seja,
quando o pH do meio ¢ proximo ao valor do Kps ocorre uma maior dissociacao desses acidos,
gerando, desta forma, uma maior quantidade de espécies (COO) responsaveis pela adsor¢ao
dos ions metalicos. J& em pH superiores a 6 ¢ iniciado o processo de hidrolise dos ions
metalicos, que ao formarem hidréxidos acabam por estabilizar a carga positiva do cation,
que, desta forma, interage menos com o biossorvente °'.

O efeito do pH na adsor¢do de Cr(VI) em casca de pinhdo pode ser atribuido as
interagdes entre os complexos formados com o metal na superficie do biossorvente e os sitios
ativos do mesmo conforme indica o mecanismo descrito pela Figura 31. O Cr(VI) se
apresenta em solucdes aquosas sob a forma de diferentes espécies, conforme o pH do meio *.
O Cr(VI) pode existir em muitas formas estaveis como; CrO42', HCrOy, Cr2072' e a
abundancia relativa de cada espécie em particular depende da concentrag¢do do ion cromo e do
pH da solu¢do ®.  As espécies de Cr(VI) presentes em solugdes aquosas sdo descritas nas

reagoes de equilibrio a seguir:
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H,CrO, H'+ HCrO4 K= 1,6x10"
HCrOy ——— H +CrO/* K= 3,2x107
2 HCrO, H,0 + Cr,0~ K= 33,1

Geralmente a adsor¢do de anions contendo Cr(VI) ocorre na forma CrO4* ou HCrO4
em pH > 4.0 **. Ja em pH < 3,0 a forma dicromato &, normalmente, a favorecida . A Figura
12 mostra que o melhor pH para executar adsor¢do de Cr(VI) esta entre 1,5-2,0,

- 48,62
comprovando resultados apresentados em trabalhos anteriores ™ ™.

5.3 DETERMINACAO DA DOSAGEM DOS BIOSSORVENTES PNS E PW
DURANTE AS ADSORCOES.

Nesta parte do trabalho experimental foram realizadas as determinac¢des das dosagens
mais apropriadas (em g/lI) dos biossorventes PNS para remog¢do de ions de Cu(Il), Mn(II),
Pb(II), Cr(III), Fe(IlI), Zn(IT) e PW para remogao de ions de Cr(VI) de solucdes aquosas.

A partir da observagdo das curvas de percentual de remocao de ions metalicos versus
dosagem do biosorvente apresentadas nas Figuras 13 a 19, ¢ possivel verificar que dosagens
proximas a 4,0 g I' de biossorvente sdo suficientes para que ocorra um comportamento
quantitativo na remog¢ao de ions de Cr(III), Mn(II), Fe(Ill), Pb(I) e Zn(II). Ja solucdes
contendo Cu(Il), Cr(VI) foram remediadas com alta eficiéncia utilizando dosagens de
biossorventes entre 4,5¢ 5 g 1"

O aumento na porcentagem de remog¢ao de ions metalicos com o aumento na dosagem
de biossorvente pode ser atribuido ao acréscimo ocorrido no nimero de sitios ativos

disponiveis para a adsor¢ao, aumentando, desta forma, o valor do percentual de remogao.
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Figura 14. Efeito da dosagem de biossorvente na capacidade de adsor¢ao e no percentual de
remogdo de fons de Cu (II) a 25 °C, utilizando PNS como biossorvente em 20,0 ml de uma

solugdo contendo 100,0 mg 1" de ions metalicos e n=3.
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Figura 15. Efeito da dosagem de biossorvente na capacidade de adsor¢do e no percentual de
remogdo de ions de Pb(I) a 25 °C, utilizando PNS como biossorvente em 20,0 ml de uma

solucdo contendo 100,0 mg 1" de ions metalicos e n=3.
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Figura 16. Efeito da dosagem de biossorvente na capacidade de adsor¢ao e no percentual de
remocdo de ions de Mn(II) a 25 °C, utilizando PNS como biossorvente em 20,0 ml de uma

solugdo contendo 100,0 mg 1" de ions metalicos e n=3.
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Figura 17. Efeito da dosagem de biossorvente na capacidade de adsor¢do e no percentual de
remoc¢do de ions de Cr(II) a 25 °C utilizando PNS como biossorvente em 20,0 ml de uma

solugdo contendo 200,0 mg I”' de ions metélicos e n=3.
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Figura 18. Efeito da dosagem de biossorvente na capacidade de adsor¢do e no percentual de
remoc¢do de ions de Zn(II) a 25 °C utilizando PNS como biossorvente em 20,0 ml de uma

solugio contendo 200,0 mg I”' de ions metélicos e n=3.

110 110
100 - 4 100
90 450
80 - J a0
704 {7
g 60 leo
504 {10 &
R 0 lo =
30+ El
20+ {2
10 410
0 : ; : — 0

6 2 4 8 8 N 2 # ®
Dosagem de biossorvente (g 1)
Figura 19. Efeito da dosagem de biossorvente na capacidade de adsor¢do e no percentual de

remogdo de ions de Fe(Ill) a 25 °C utilizando PNS como biossorvente em 20,0 ml de uma

solucdo contendo 200,0 mg 1" de ions metalicos e n=3.
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Figura 20. Efeito da dosagem de biossorvente na capacidade de adsor¢do e no percentual de

remogdo de ions de Cr(VI) a 25 °C utilizando PW como biossorvente em 20,0 ml de uma

solucdo contendo 250,0 mg 1" de ions metalicos e n=3.

Por outro lado, o aumento excessivo na dosagem de biossorvente acarretou uma

diminui¢do no percentual de ions metalicos removidos do meio aquoso por grama de

biossorvente (qe), como pode ser observado nas Figuras 14 a 20.

A explicagdo para tal comportamento esta baseada nas seguintes suposicdes:

Diminuicdo do movimento difussivo dos ions metalicos devido a reducao do
gradiente de concentracdo dos mesmos entre as zonas afastadas e proximas aos
sitios ativos (o gradiente de concentragdo dos ions ¢ forca motriz da difusao de
ions), no inicio ocorre uma quantidade maior de ions para poucos sitios ativos
resultando em um grande gradiente de concentracdo, ja com o aumento da
dosagem a quantidade de sitios ativos aumenta fazendo com que o gradiente de
concentragdo diminua, pois os ions disponiveis sdo divididos entre uma
quantidade maior de sitios, assim o transporte difussivo tem seu valor reduzido
em altas dosagens.

Ao manter-se a quantidade de ions metalicos constante ¢ aumentar a dose de
biossorvente, mais sitios ativos estariam disponiveis para a mesma quantidade
de ions, ou seja, apds a adsorcdo, cada unidade de massa de biossorvente

adsorveria uma menor quantidade de ions metalicos.
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e Possibilidade de diminuicdo de sitios ativos pela interagdo de particulas de
biossorventes formando aglomerados e assim ocultando sitios ativos

disponiveis para adsorcdo, fato comprovado em trabalhos anteriores *.

5.4 ESTIMATIVAS DOS PARAMETROS DAS CINETICAS DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsor¢do envolveu a investigagdo do comportamento
experimental da capacidade de adsor¢do (q) em fung¢do do tempo de contato durante os
processos de adsorcdo. A determinagdo da cinética de adsor¢do tem sua importancia baseada
nas informag¢des que a mesma fornece quanto a caminhos € mecanismos que comandam 0s
processos de adsor¢cdo de um ion metalico sobre um biossorvente. Os ajustes nos modelos
cinéticos foram realizados utilizando equacdes nao lineares, devido as suas vantagens em
relagdo a modelos que utilizam equagdes lineares.

Além disso, as equagdes lineares ndo levam em consideragdo que os erros associados a
cada ponto experimental nem sempre podem ser linearizados . Dessa forma, valores
discrepantes dos parametros cinéticos podem ser obtidos se uma equacao linear ndo adequada
for utilizada 62,65,66. Ultimamente, bons resultados tém sido obtidos em diversos trabalhos
de adsor¢do devido ao uso de equagdes ndo-lineares para modelagens cinéticas e de
equilibrios. Isso cada vez mais estimula a utilizag@o desse tipo de tratamento matematico para
modelagem de sistemas de adsor¢io por batelada "> #% % -7,

Os modelos cinéticos descritos na introducdo desse trabalho foram testados com o
intuito de encontrar aquele que melhor descrevesse o comportamento experimental da cinética
de adsorcdo. Os experimentos de cinética foram realizados variando-se o tempo de contato de
adsorcao utilizando as condi¢des otimizadas de dose de biossorvente e pH da solugdo de ions
metalicos. Os sistemas de adsor¢cao formados consistiam da unido do biossorvente (PNS ou
PW) com um efluente sintético contendo ions de Cu(Il), Mn(II), Pb(Il), Cr(III), Fe(III), Zn(II)
ou Cr(VI). As Figuras 21 e 22 apresentam as curvas de cinética de adsor¢dao de Cr(VI) em
PW.

Para a escolha dos modelos cinéticos que mais se adequaram ao comportamento
experimental utilizaram-se os critérios de analise a seguir apresentados:

e Os menores valores da func¢io erro F o).

e Os valores mais proximos da unidade do fator de determinacdo (R?).
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A fungdo erro avalia as diferengas associadas entre cada ponto experimental e o pontos
ajustado pela equacdo que rege o modelo. Assim pequenos valores da fungdo erro sugerem

um bom ajuste do modelo ¢’.
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Figura 21. Curvas cinéticas ndo-lineares aplicadas na remog¢ao de Cr(VI) de solugdes aquosas
utilizando PW a 25 °C, pH 2,0 e dosagem de biossorvente de 5,0 g I"'. Os simbolos ## & ,

representam concentragdes iniciais de 500,0, 700,0 e 1000,0 mg 1! respectivamente.
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Figura 22. Modelo de difusdo intraparticula aplicado na remocdo de Cr(VI) de solugdes
aquosas utilizando PW a 25 °C, pH 2,0 e dosagem de biossorvente de 5,0 g I''.  Os simbolos

L1r} representam concentracdes iniciais de 500,0, 700,0 e 1000,0 mg 1! respectivamente.
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No mesmo sentido, o valor de R* também mensura as diferencas associadas entre cada
ponto experimental e o valor médio obtido de todos os pontos da curva. Desta forma, o fator
de determinacao R’ ¢ mais uma ferramenta aliada na escolha de um bom modelo
cinético °* %, O ajuste dos modelos cinéticos para adsor¢des dos fons metalicos utilizando
PNS estdo apresentado na Figuras 23 a 28.

A Tabela IV mostra que os modelos cinéticos de quimiossor¢dao de Elovich e de
pseudosegunda ordem (devido aos bons valores dos parametros (R*) e F (erro)) S30 08 modelos
que melhor se ajustaram aos pontos experimentais da cinética de adsor¢do de Cr(VI) em PW,

essa constatacdo pode ser comprovada pela andlise visual das Figuras 20 e 21.

Tabela IV. Parametros cinéticos para Cr(VI), utilizando PW como adsorvente nas condigdes

de temperatura de 25 °C, pH 2.0 e dosagem de biossorvente de 5,0 g 1.

C, (mg 1"

500,0 700,0 1000, 0
Pseudo primeira ordem
ke (b1 0,883 0,851 0,830
qe (mg g™) 69,9 98,2 117,4
R? 0,9465 0,9412 0,9395
Ferro) 0,1184 0,1333 0,1381
Pseudosegunda ordem
ke (gmg" h) 0,0153 0,0105 0,00859
q. (mg g™ 78,3 110,1 131,8
ho (mg g’ h™) 93,6 127,7 149,2
R’ 0,9890 0,9863 0,9852
Ferro) 0,04841 0,06277 0,06749
Quimiossorcao de Elovich
o (mgg'h™) 284.9 396,9 461,5
B (gmg™) 0,0711 0,0507 0,0422
R? 0,9961 0,9979 0,9978
Ferro) 0,04832 0,02570 0,02054
Difusao intraparticula
ki (mg g h*”) 16,21 25,02 29,15

Na analise dos valores de R? e F(erro) dos modelos de Elovich e Pseudosegunda ordem
constata-se (para concentracdo de Cr(VI) de 500,0 mg I'") que apesar do valor de R* de
Elovich (0,9961) ser melhor que o valor de R? do modelo de pseudosegunda ordem (0,9890),
o valor da funcdo erro F(.r) de Elovich (0,04832) ¢ ligeiramente melhor que o valor da F(ero)
(0,04841) de pseudosegunda ordem. Esse resultado reforca a necessidade da utilizagdo da

funcdo erro na escolha do melhor modelo cinético *.

47



Os coeficientes do modelo de difusdo intraparticula ajustados aos pontos
experimentais da adsor¢do de Cr(VI) em PW estdo apresentados na Tabela IV. A observagao
da Figura 22 evidéncia a existéncia de trés estagios lineares de adsorgdo, esses estagios
revelam uma cinética de adsor¢io associada a trés processos distintos de adsor¢io™, gerando
trés valores de constantes da taxa de adsorcdo. Essa constante de taxa de adsorcio ki (mg g™
min™’) pode ser obtida pela inclinagio das retas pertencentes a secio intermediaria da Figura
22.

O comportamento da biossor¢do em cada um dos estagios pode ser explicado da

seguinte maneira:
e No primeiro estagio (com valores de Jt < 1,0) o processo de interagdo na
superficie do biossorvente governa a adsor¢ao, sendo o mais rapido.
e No segundo estagio (1,0 < Jt< 2,6) a taxa de adsor¢ao ¢ atribuida a difusao
intraparticula.

e No terceiro estagio (\/{ > 2,6) verifica-se a menor taxa de adsorcao do
processo que resulta em um pequeno aumento na capacidade de adsorcao g
durante esta etapa, sendo a etapa mais lenta do processo de biossor¢ao.
Essa caracteristica ¢ atribuida a difusdo dos ions metéalicos no interior dos
microporos do biossorvente (a existéncia desses microporos esta evidenciado
pelas Figuras 4 ¢ 5).
Os modelos cinéticos testados nas biossor¢des de Cr(VI) realizadas no biossorvente
PW também foram utilizados em adsor¢des dos ions Cu(Il), Mn(Il), Pb(II), Cr(III), Fe(IIl) e
Zn(II) em PNS. Para descrever a cinética de adsor¢ao dos ions metalicos no biossorvente PNS
foram utilizados cinco modelos cinéticos, o resultado grafico dessas modelagens esta exposto
no conteudo das Figuras 23 a 28 e os parametros cinéticos desses modelos estao apresentados
nas Tabelas V e VL.
As Tabelas V e VI também apresentam os valores da fungdo erro e fator de
determinagdo de cada modelo cinético em relagdo ao comportamento experimental de

adsor¢ao.
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Tabela V. Parametros cinéticos para adsorcao de ions de Cu(II), Mn(II) e Pb(II) utilizando PNS como biossorvente, em condi¢des de temperatura

fixadas em 25 °C, pH 5,5, dosagem de biossorvente de 4,0 g I"' para Pb(Il) ¢ 5,0 g 1" para Cu(II) e Mn(II).

C, (mg 1)
Cu(Il) Mn(II) Pb(II)

100,0 200,0 300,0 100,0 200,0 300,0 100,0 200,0 300,0
Ordem fracionaria
Kay (min™) 0,0337 0,0318 0.0328 0,0185 0,0179 0.0173 0,02623 0,02795 0,02524
q. (mg g™) 72,6 81,5 85,0 82,2 90,7 95,2 104,1 153,5 175,5
N 0,892 0,903 0,920 0,774 0,752 0,743 0,830 0,881 0,842
R’ 0,9999 0,9996 0,9998 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9991 0,9999
Ferro) (%) 1,10 1,78 1,60 0,91 1,56 0,87 2,26 3,26 1,40
Pseudoprimeira ordem
ke (min™) 0,0354 0,0334 0,0341 0,0223 0,0223 0,0218 0,0291 0,0300 0,0278
q. (mg g™) 71,9 80,7 84,3 78,1 85,3 89,1 101,6 151,2 171,4
R’ 0,9983 0,9983 0,9989 0,9899 0,9874 0,9865 0,9948 0,9970 0,9955
Ferro) (%) 3,83 3,61 28,98 11,67 12,37 13,64 6,78 3,60 6,84
Pseudosegunda ordem
ks (g mg™" min™) 5,50 10" 4,50 10 4.4010™ 2,80 10 2,60 10" 2,40 10 3,00 10" 2,10 10™ 1,70 10
Q. (mg g™) 80,5 90,9 94,8 90,9 99,3 103,9 115,7 172,1 196,0
h, (mg g min™") 3,56 3,72 3,96 2,31 2,56 2,59 4,01 6,22 6,53
R’ 0,9938 0,9937 0,9926 0,9995 0,9994 0,9989 0,9980 0,9962 0,9976
Ferro) (%) 526 6,04 4,140 3,66 4,00 5,88 2,59 6,02 2,77
Quimiossor¢ao
a (mg g min™) 8,92 9,05 9,69 5,74 6,34 6,58 9,76 14,4 15,5
B (gmgh) 0,0663 0,0577 0,0555 0,0556 0,0510 0,0489 0,04453 0,02971 0.02606
R? 0,9635 0,9655 0,9624 0,9916 0,9932 0,9926 0,98079 0,9757 0,9807
Ferro) (%) 11,61 11,45 51,49 10,06 9,52 10,85 7,09 9,62 7,52
Difusao intraparticula (estagio intermediario)
ki (mg g min™’) 2,81 2,34 2,21 2,48 2,83 2,89 4,96 3,61 4,53
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Tabela VI. Parametros cinéticos de adsorc¢ao para ions de Cr(Ill), Fe(Ill) e PB(II) no biossorvente PNS, utilizando as seguintes condigdes:

:temperatura de 25 °C e dosagem de biossorvente de 4,0 g I para os trés metais, pH 5,5 para Cr(IIl) e Zn(II) e pH de 4,0 para ions de Fe(III).

C, (mg 1)
Cr(I1I) Fe(IIT) Zn(11)

100,0 200,0 300,0 100,0 200,0 300,0 100,0 200,0 300,0
Ordem fracionaria
Kay (min™) 0,0693 0,0732 0,0661 0,0601 0,0569 0,0589 0,0394 0,0423 0,0386
q. (mg g™) 31,7 48,3 57,0 34,7 49,2 59,3 32,1 49,2 62,1
N 0,620 0,631 0,730 0,719 0,681 0,677 0,533 0,604 0,581
R’ 0,9979 0,9985 0,9995 0,9958 0,9973 0,9984 0,9944 0,9979 0,9989
Ferro) (%) 1,65 1,42 1,29 3,67 2,44 1,89 6,34 2,64 2,74
Pseudoprimeira ordem
k¢ (min™) 0,0751 0,0782 0,0694 0,0649 0,0635 0,0652 0,0575 0,0543 0,0523
q. (mg g™) 30,7 47,0 56,0 34,0 47,8 57,7 29,4 46,4 57,9
R’ 0,9761 0,9805 0,9895 0,9865 0,9843 0,9849 0,9546 0,9719 0,9666
Ferro) (%) 8,55 7,59 6,74 7,65 7,19 7,27 10,6 9,84 10,7
Pseudosegunda ordem
ks (g mg” min™) 0,00351 0,00240 0,00173 0,00256 0,00175 0,00151 0,00244 0,00145 0,00111
q. (mg g) 32,7 50,1 59,9 36,6 51,6 62,1 32,1 50,7 63,4
h, (mg g™ min™) 3,76 6,02 6,22 3,43 4,65 5,83 2,51 3,73 4,46
R’ 0,9968 0,9989 0,9969 0,9954 0,9988 0,9993 0,9917 0,9977 0,9969
Ferro) (%) 2,78 1,77 2,44 4,30 1,85 1,69 4,33 3,34 3,54
Quimiossor¢ao
a (mg g min™) 29,7 51,3 40,2 18,2 229 30,8 10,1 14,4 16,5
B (gmg™) 0,228 0,152 0,119 0,186 0,130 0,110 0,197 0,123 0,0972
R? 0,9675 0,9661 0,952 0,9580 0,9673 0,9665 0,9885 0,984 0,9886
Ferro) (%) 8,20 8,74 10,9 10,5 10,1 9,82 8,26 3,34 6,14
Difusao intraparticula (estagio intermediario)
ki (mg g min™’) 1,08 1,04 1,91 0,778 0,742 0,805 1,09 1,64 2,20
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Figura 23. Curvas cinéticas para adsor¢do de ions de Cu(Il) em PNS, para trés niveis de

concentragdo, n=3, na temperatura de 25 °C, pH 5,5 ¢ dosagem de biossorvente de 5.0 g I'".
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Figura 24. Curvas cinéticas para adsor¢ao de ions de Mn(Il) em PNS para trés niveis de

concentragdo, n=3, na temperatura de 25 °C, pH 5,5 ¢ dosagem de biossorvente de 5.0 g I'".
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Figura 25. Curvas cinéticas para adsor¢do de ions de Pb(II) em PNS para trés niveis de

concentragdo, n=3, na temperatura de 25 °C, pH 5,5 ¢ dosagem de biossorvente de 4,0 g I'".
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Figura 26. Curvas cinéticas para adsor¢do de ions de Cr(IlI) em PNS para trés niveis de

concentragdo, n=3, na temperatura de 25 °C, pH 5,5 ¢ dosagem de biossorvente de 4,0 g I'".
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Figura 27. Curvas cinéticas para adsor¢do de ions de Fe(Ill) em PNS para trés niveis de

concentragio, n=3, na temperatura de 25 °C, pH 4 e dosagem de biossorvente de 4,0 g 1.
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Figura 28. Curvas cinéticas para adsor¢do de ions de Mn(Il) em PNS para trés niveis de

concentragdo, n=3, na temperatura de 25 °C, pH 5,5 ¢ dosagem de biossorvente de 5,0 g I'".
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Utilizando os critérios de avaliagdo do nivel de adaptacdo dos modelos cinéticos ao
comportamento experimental expostos nas Tabelas V e VI, ¢ possivel afirmar que o modelo
cinético de ordem fracionaria de Avrami foi adequadamente ajustado para as adsorgdes dos
seis ions metalicos adsorvidos em PNS, enquanto que o modelo de pseudosegunda ordem
representou de forma satisfatoria o comportamento da cinética de adsor¢do dos ions Cr(III),
Fe(Ill) e Zn(I) no mesmo biossorvente. Na Tabela V ¢ possivel constatar que a utilizagao
de um Unico parametro de andlise pode comprometer a escolha do modelo cinético,
exemplificando essa afirmacdo estdo dispostos os parametros de analise Fero) € (R?) do
modelo cinético de pseudoprimeira ordem.

Na anélise dos parametros que medem o grau de ajuste do modelo de pseudoprimeira
ordem verifica-se que os valores de R%: 0,9983, 0,9983 e 0,9989 para adsor¢cdes com
solugdes de 100, 200 e 300 mg 1" de Cu(Il) sdo condizentes com uma boa modelagem,
entretanto os valores da fungdo erro Fero): 3,83, 3,61 e 28,98% revelam um expressivo erro
referente a adequagdo do modelo a adsor¢do que ocorreu com concentragdes metalicas de
300 mg 1" de Cu(Il), tornando esse modelo inadequado para descrever a cinética de adsor¢io
desses ions no biossorvente PNS.

Através da analise dos pardmetros cinéticos apresentados nas Tabelas V e VI pode
ser constatado que a constante de Avrami (kay ) é mais apropriada para descrever a cinética
dos sistemas de adsor¢ao quando comparada com a constante de pseudosegunda ordem (ks).
Na verificacdo dos valores de Firo) para 0 modelo de Avrami € possivel constatar que a
elevagdo da concentragio inicial da solugdo de fons metalicos de 100 a 300 mg 1" provoca
apenas pequenas variagdes percentuais em torno de 10%, o que ¢é positivo em termos da
utilizacao dessa modelagem. J4 para o modelo cinético de pseudosegunda ordem o aumento
na concentracao inicial da solu¢do de ions de 100 a 300 mg 1" causa uma flutuacio no valor
do parametro kg de até 120%, impossibilitando, dessa forma, a utilizacdo desse modelo para
comparar parametros cinéticos de adsorcao entre sistemas diversos contendo diferentes ions
metalicos e adsorventes.

A flutuagdo elevada do valor de ks, nas modelagens utilizando equagdes de
pseudosegunda ordem ocorre devido a dependéncia da constante de taxa de adsor¢do desse
modelo (ks) em relagdo a concentragio inicial, comprovado por sua unidade (g mg™' min™).
Por outro lado, ocorrem flutuagdes bem menores nos valores da constante da taxa de
adsor¢cdo do modelo de Avrami (kav) pois 0 mesmo ndo depende da concentracdo inicial

Lot . . -1
como demonstra sua propria unidade (min™).
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Na analise da Tabela V constata-se que os valores de q. encontrados pelo modelo de
ordem fracionaria estdo de acordo com o valores de (q) obtidos experimentalmente, sendo
esse modelo entdo, uma excelente opgdo para descrever o comportamento cinético de
adsor¢do de ions de Cu(Il), Mn(II) e Pb(II) em PNS. A avaliagdo dos dados da Tabela V
mostra que a variagdo de kay € menor que 6,6% para os ions metalicos Cu(Il), Mn(Il) e
Pb(II) utilizando-se trés diferentes niveis de concentracdo. Por outro lado, a variagdo do
percentual de kg alcangou valores de 43,3% quando as concentragdes iniciais dos adsorvatos
aumentaram de 100,0 mg "' para 300,0 mg 1. Essa variagio do valor do parimetro ki
mostra que esse modelo ndo ¢ adequado para se fazer comparagdes dos parametros cinéticos
obtidos empregando-se diversos adsorventes e adsorvatos.

Os resultados apresentados nas Tabelas V e VI e nas Figuras 23 a 28 apontam para o
modelo fraciondrio como o mais adequado para descrever o comportamento cinético de
adsor¢do dos ions metalicos pesquisados. O mesmo ndo ¢ possivel afirmar em relacdo aos
modelos: de pseudoprimeira ordem aplicados a Cu(Il) e Pb(Il) e pseudosegunda ordem
utilizados em adsor¢des de Mn(Il), Cr(III), Fe(IIT) e Zn(II) em PNS.

As Figuras 29 e 30 mostram a aplicacdo do modelo de difusdo intraparticula nos
dados experimentais de cinéticas de adsor¢do de ions metdlicos no biossorvente PNS. A
divisdo do perfil cinético em trés regides lineares mostra que adsor¢do é controlada pela
resisténcia a transferéncia de massa, os parametros cinéticos desse modelo foram obtidos
considerando a regido intermedidria (segundo estagio) do conjunto de trés retas

apresentadas.
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Figura 29. Modelo cinético de difusdo intraparticula aplicado a adsor¢do de ions metélicos

de Cu(II), Pb(IT) e Mn(II) no biossorvente PNS, em trés niveis de concentragdo com n = 3.
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Figura 30. Modelo cinético de difusdo intraparticula aplicado a adsor¢do de ions metélicos

de Fe(Ill), Zn(II) e Cr(III) no biossorvente PNS, em trés niveis de concentracdo com n = 3.
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Assim como no comportamento cinético da adsor¢do de ions de Cr(VI) em PW, o
fato das curvas q; apresentadas nas Figuras 29 e 30 passarem pela origem dos graficos
comprovam que a difusdo intraparticula controla o comportamento cinético de adsorgao.

Assim, a partir dos graficos apresentados nas Figuras 29 e 30 ¢ possivel obter a
constante de difusdo intraparticula, ki (mg g min’) para cada experimento cinético, essa
constante ¢ dada pela inclinagdo da reta intermediaria g; (quantidade removida do metal a

qualquer tempo t versus a raiz quadrada do tempo).

5.5 EXPERIMENTOS DE DESSORCAO

Experimentos de dessorcdo foram realizados tanto para verificar a possivel
reutilizagdo dos biossorventes, bem como para estudar a grandeza das interagcdes ocorridas
entre biossorventes e adsorvatos ajudando a revelar possiveis mecanismos ocorridos na
adsor¢cdo. Os experimentos de dessor¢do revelaram informagdes pertinentes que
colaboraram para o entendimento do mecanismo de adsor¢io dos ions no biossorvente. fons
metalicos de Cr(VI) ndo foram dessorvidos do PW mesmo depois de trés horas de contato
com solucdes de HCIL, NaOH e KCI, esse resultado descartou a hipotese de atracdo
eletrostatica entre as cargas positivas dos sitios ativos do PW e os anions Cr,0;> ou CrOy.
Se a atracgdo eletrostatica fosse o fator determinante na adsor¢ao seria possivel regenerar o
biossorvente pelo aumento da forca idnica do meio associado a modificagdo no pH da
solugdo de dessor¢do. Esses resultados reforcam a aplicacio do modelo cinético de
quimiossor¢do de ions contento Cr(VI) no biossorvente PW.

Durante a utilizagdo H,0, 3,0 mol.I" em pH 12,0 observou-se que a fase liquida
apresentava colora¢do levemente amarelada ap6s 10 minutos de contato caracterizando a
presenca de ions cromato na solugdo. A proposta de um mecanismo para a biossor¢ao de
Cr(VI) no PW esta baseada nos resultados dos experimentos de cinética realizados neste
trabalho. A adequagdo dos modelos de cinética de quimiossor¢ao, pseudosegunda ordem e
de trés estdgios de difusdo intraparticula propiciaram interpretagdes a respeito do
comportamento de adsorgdo, gerando um mecanismo de adsorgao®.

Assim, associando-se os dados obtidos neste trabalho com dados fornecidos pela

62,68,69

literatura sobre a adsor¢dao de Cr(VI) em diferentes biossorventes, ¢ possivel propor

um mecanismo para biossorcao desse ion, no qual, o mesmo ¢ reduzido a Cr(III) por grupos
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fenolicos presentes na superficie do biossorvente PW e imediatamente quelado por
compostos organicos oxidados, esse mecanismo esta apresentado na Figura 31. A
observacao da presenga de Cr(III) na solug¢dao do adsorvato, como ja reportado em trabalhos

48’62, pode ser explicada pelas reacdes simultaneas: reducao do dicromato a Cr(Ill) e

prévios
oxidagdo de polifenois a poliquinonas .

O processo de biossor¢ao foi favorecido em pH 2,0 devido esta etapa consumir os
jons H™ durante a oxidagdo dos polifendis. No modelo proposto, as poliquinonas formadas
na primeira etapa, produziriam um complexo com o fon Cr’*. A quantidade de cromo
adsorvida no PW somente ¢ liberada na presenca de H,O, 3,0 mol/l em pH 12,0 em meio
basico, que oxida o Cr(Ill) a Cr(VI) . Entretanto grandes quantidades de perdxido

A . . 48
promoveram a destrui¢do da fibra do material biossorvente .

OH 0
1) 3 +2Cry0;% + 16H'—— 3 +2Cr¥* + 11H,0
o)
0
2 X +Cr*+YH,0 — |0= Of~Cr(OHy)y
| X
X,y 1-6

Figura 31. Esquema mostrando o possivel mecanismo ocorrido durante a adsor¢@o ions de

Cr(VI) no biossorvente PW.

Nesse trabalho foi verificada a possibilidade de recuperacao dos ions metélicos
adsorvidos e reutilizagdo dos biossorventes empregados, essa dessor¢do ocorreu de forma
eminente quando do contato do conjunto (biossorvente-adsorvato) com solugdes acidas.

Os resultados dos experimentos de dessor¢des podem ser visualizados nas Figuras 33

e 34. Essas dessor¢des podem ser atribuidas o mecanismo sugerido na Figura 32.
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As trés etapas que constituem o mecanismo apresentado na Figura 32 podem ser
descritas da seguinte maneira:

1* Etapa - Ocorre o ajuste da acidez do meio entre pH 5,0 e 6,0, desta forma
ocorrendo a liberagdo de ions H' do biossorvente PNS para a solugao.

2% Etapa - E 0 momento em que ocorre a passagem do ion metalico da solugio para a
superficie do biossorvente, local aonde ocorre o processo de adsorcao.

3* Etapa - Neste momento, devido a adi¢gdo de HNO3 ou HCI, ocorre a regeneragao
do material que volta a ter seus sitios ativos interagindo com ions H'. Esse excesso de ions
H" fornecidos por essas solugdes acidas proporciona a liberagdo dos ions metalicos para o

seio da solugdo.

pH 5.0-6.0

. .

0.80-1.00M HNO3
S —

L —
or 0.800-1.00M HCI

Figura 32: Possivel mecanismo ocorrido na adsor¢ao e dessor¢do de ions metalicos em PNS.

A observagdo das Figuras 33 e 34 mostra que ndo ocorreu o processo de dessor¢ao
de ions metalicos do biossorvente PNS quando do contato desse material com solucdes de

NaOH. Solug¢des aquosas de KCI promoveram dessorgdes de até 25% dos ions metalicos
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adsorvidos, ja maiores dessorgdes foram verificadas quando do contato do biossorvente com
eluentes contendo HCI e HNOs;, com essas solugdes foram obtidos valores superiores a 95
%. ApoOs a dessor¢do dos adsorvatos os biossorventes regenerados foram utilizados em
novos processos de remogao de ions, alcangando de 75% a 80% da capacidade de adsorcao
original, isso corrobora para utilizagdo do biossorvente PNS em sistemas de remediag¢ao de

efluentes baseados na remogao de ions metalicos por processos de adsorc¢ao.
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Figura 33. Percentual de dessorcdo de ions metalicos de Zn(II), Fe(Ill) e Cr(Ill) do

biossorvente PNS apos uma hora de contato sob agitacdo com diferentes solugdes de

eluentes.
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Figura 34. Percentual de dessor¢dao de ions metéalicos de Cu(Il), Mn(II) e Pb(Il) do
biossorvente PNS ap6s uma hora de contato sob agitacio com diferentes solugdes de

eluentes.
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5.6 ESTUDO DO EQUILIBRIO DE ADSORCAO:

Neste trabalho, os experimentos de adsorgédo no equilibrio foram realizados
e testados nos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-

Peterson. (Ver Figuras de 35 a 37 e na Tabela VII).

® pontos experimentais

504 | —— Langmuir
—— Freudlich
—— Sips
Redlich-Peterson
D TI b T 4 T . T b T
200 400 600 800 1000
-1
Ce (mgl")

Figura 35. Isotermas de adsor¢cdo de ions de Cr(VI) no biossorvente PW, utilizando
procedimento em batelada (n = 3) a 25 °C, dosagem de biossorvente de 5,0 g I'', pH 2 ¢

tempo de contato de 10 horas.
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Figura 36. Modelos de isotermas de adsorcao de Zn(II), Cu(Il) e Cr(III) em PNS, utilizando
procedimento em batelada (n = 3) a 25 °C, dosagem de biossorvente de 5,0 g I, pH 2 ¢
tempo de contato de 10 horas, obs.: para adsor¢des de ions de Cu(Il) a curva de Redlich-

pertenson se sobrepde a curva de Langmuir.
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Figura 37. Modelos de isotermas de adsor¢ao de Mn(II), Pb(IlI), Fe(Ill) em PNS, utilizando
procedimento em batelada (n = 3) a 25 °C, dosagem de biossorvente de 4,0 g I'', pH 5,5 ¢
tempo de contato de 120 minutos, obs.: para adsor¢des de ions de Mn(II) e Pb(Il) a curva de

Redlich-pertenson se sobrepde a curva de Langmuir.
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Tabela VII. Parametros de isotermas de adsorc¢ao para ions de Cu(Il), Mn(II), Pb(II), Cr(II), Fe(IIl), Zn(IT) em PNS e Cr(VI) em PW utilizando sistemas em batelada a
25 °C por 120 minutos, com dosagem de 4,0 g I"' de biossorvente para adsor¢io de Pb(II), Cr(III), Fe(Ill), Zn(Il) e 5 g 1" para Cu(II), Mn(II) e Cr(VI), condicdes de pH

em 5,5 para ions de Cu(II), Mn(II), Pb(II), Cr(III) e Zn(II), pH 4 para ions de Fe(Ill) e pH 2 para ions Cr(VI).

Modelos e parametros Cu(ID) Mn(II) Pb(II) Cr(III) Fe(IlI) Zn(1II) Cr(VI)
Langmuir

Qmax (mg g™ 91,2 103,8 211,7 77,5 67,4 82,8 154,7
K: (1mg™h) 0,0400 0,0313 0,0177 0,0263 0,0602 0,0288 0,01855
R’ 0,9206 0,9532 0,9698 0,9704 0,9605 0,9468 0,9774
Ferro) (%) 14,93 13,46 26,96 10,3 5,03 8,17 27,68
Freudlich

Kr (mg.g”.(mg.I'")"F) 36,6 35,3 45,6 17,3 25,5 22.8 38,67
nr 7,30 6,20 4,43 4,36 6,56 5,11 5,028
R’ 0,5751 0,6598 0,7677 0,9617 0,9468 0,9774 0,9839
Ferro) (%) 39,00 40,87 76,92 12,2 6,74 4,76 15,71
Sips

Qumax (Mg g7) 85,9 98,0 195,9 93,0 76,6 108 240,0
Ks ((mg 1'")""s) 0,00304 0,00416 0,00197 0,0774 0,171 0,117 0,1183
ns 0,573 0,644 0,6456 1,63 1,72 2,01 2,598
R’ 0,9942 0,9960 0,9982 0,9987 0,9979 0,9986 0,9946
Ferro) (%) 2,14 2,40 1,53 1,18 1,07 1,03 10,02
Redlich-Peterson

Krp (1.g™") 3,65 3,25 3,76 4,05 7,03 6,31 5,419
agp (mg.I"")® 0,0400 0,0313 0,0177 0,118 0,169 0,181 0,07151
G 1,00 1,00 1,00 0,876 0,924 0,868 0,8971
R’ 0,9206 0,9532 0,9698 0,9976 0,9979 0,9966 0,9886
F(erro) (%) 14,93 13,46 26,97 1,91 0,926 1,79 27,10
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Os baixos valores de Fro) para isotermas de adsor¢do apresentadas na Tabela VI
confirmam o modelo de isoterma de Sips como o melhor para descrever a adsor¢ao de Cr(III),
Zn(II), Cu(Il), Mn(II) e Pb(Il) em PNS e Cr(VI) em PW. A Figura 37 mostra a semelhanga
entre o modelo de Redlich-Peterson e os dados experimentais de adsor¢do de ions de Fe(III)
em PNS, sendo esse modelo o que melhor descreve o comportamento de adsorcao deste ion
no biossorvente. Os altos valores de F.iro) associados a baixos valores de R, para isotermas de
Langmuir e Freundlich mostram que as mesmas sdo impréoprias para representacdo do
comportamento de biossor¢do dos ions metalicos nos biossorventes empregados nesse
trabalho. Na Tabela VIII estdo descritos os resultados encontrados da capacidade de adsor¢ao
dos sistemas formados por cada metal e biossorvente pesquisado nesse trabalho. Também sao
encontradas nesta tabela as melhores condi¢des experimentais de cada sistema de adsorcao

formado.

Tabela VIII. Resultados de capacidade de adsor¢dao dos sistemas (adsorvente e adsorvato)

formados bem como alguns dos parametros experimentais utilizados.

Capacidade Melhor Tempo
ION Biossorvente _adsorvente H de de
METALICO B agsor -, agitaco
(mgg) ¢ (min)
Cr(VI) PW 240 2 600
Cu(I) PNS 85,9 5-6 120
Mn(I) PNS 98 5-6 240
Pb(II) PNS 195.9 5-6 180
Cr(IIT) PNS 93,01 55 120
Fe(IlI) PNS 76,59 4 120
Zn(II) PNS 107,9 5,5 120
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5.7 COMPARACAO DE DIFERENTES ADSORVENTES

As Tabelas IX, X e XI permite a comparagdo entre a capacidade de adsorcao de
diversos adsorventes empregados para remocdo de ions de Cr(IIl), Fe(Ill), Zn(II), Cu(Il),
Mn(1II), Pb(Il) e Cr(VI) de solugdes aquosas.

Tabela IX. Comparagdo entre capacidade maxima de adsor¢do de ions de Cr(IIl), Fe(Ill) e

Zn(IT) em diferentes biossorventes.

Adsorvente Cr(III) Fe(I1I) Zn(1II) Ref
10-Amina-4-azodecilsilica gel - 55,2 - 16
7-Amina-4-azoeptilsilica gel - 39,7 - 53
Aniline ancorada em silica gel 16,0 - - 67
Casca de maracuja amarelo 85,1 - - 58
Polpa de papel tratada - - 26,3 71
Caulinita 3,44 - - 72
Algas verdes mortas 10,6 - - 73
Carvao ativado de alga. 112 - - 74
Biomassa do fungo Aspergillus niger 11,6 - - 74
Alga verde marinhas Spirogyra spp 30,2 - - 75
Lignito - 11,9 - 76
Pirocatecol imobilizado em celulose - 6,10 - 77
Clinoptilolite natural - 98,0 - 78
Clinoptilolite pré-tratada - 104 - 78
Clinoptilolite de Thrace - - 71,3 79
Penicillium italicum — carregada em sépala - 12,5 - 80
Argila natural - - 80,7 81
Carvao de casca de coco tratado com acido - - 60,4 82
Quitosana incorporada em carvao de casca de i i 50.9 %2
€oCo.
Quitosana incorporada em casca de coco

gy - - 45,1 82
tratada com 4cido.
Sll}cg-gel mesoporosa modificada i i 34.7 23
quimicamente
Casca de laranja - - 79,1 84
Cianobactéria Aphanothece halophytica - - 133 85
Casca de nozes 93,0 76,6 108 Nesse

trabalho
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Tabela X. Comparacdo entre capacidade maxima de adsor¢do de ions de Cu(Il), Mn(Il) e

Pb(IT) em diferentes biossorventes.

Capacidade de adsor¢io/ mg g

Adsorvente Cu(Il) Mn(IT) Pb(II) Ref
4-azofenilpropilsilica 11,18 - - 67
4-fenilenodiaminopropilsilica xerogel 33,0 - - 54
7-amina-4-azoeptilsilica 29,93 - 36,53 56
7-amine-4-azaeptilsilica (silica modificada) 34,53 - 52,71 56
Casca de pinhao 32,2 - - 49
Casca de Ponkan 83,25 - - 59
Casca de maracuja amarelo - - 151,6 58
Lignito - 25,84 - 76
Clinoptilolite — 6xido de Fe - 27,12 - 86
Bactéria Arthrobacter sp. 148 406 130 87
Sepabeads SP70 resin - 4,2 2,3 80
Resina Diaion SP-850 5,72 6,04 4,14 88
Vermiculita - 31,53 - 89
Nodulos de residuos de manganés lixiviado 25,40 - 97,10 90
Carvao ativado granulado - 2,54 - 91
Carvao vegetal - - 19,89 92
Carvao ativado - - 31,08 92
Carvao ativado 38,13 - 121,0 93
Casca de noz peca Nesse
85,9 98,0 195,9
trabalho
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Tabela XI. Compara¢do entre capacidade maxima de adsor¢do de ions de Cr(VI) em

diferentes biossorventes.

Adsorvente Qmax (mg g7) Ref
Anilina-formaldeido condensado carregado em
e 65,0 5
silica-gel
Gram negative- Pseudomonas sp. (bacterium) 95 94
Gram positive- Staphylococcus xylosus (bacterium) 143 94
Aspergillus niger (fungo) 15,2 74
Lyngbya putealis HH-15 (alga) 113,6 95
Cianobactérias imobilizadas 7,72 96
Residuos de casca de caranguejo 22,9 97
Casca de noz 2,28 98
Casca de amenduas 22,05 98
Casca de amendoin 5,88 98
Semente de tamarindo 98,04 98
Lentinus sajor-caju (fungo) 31,9 99
Pinus Silvestre (biomassa de pinha) 201,81 100
Ocimum basilicum (semente mucilaginous) 205,0 101
Carvao marron da Turquia 35,35 102
Polpa de beterraba carbonizada 38,17 103
Imidazol ancorado em silica 113,0 104
Bagaco de azeitona 18,69 105
Bauxita calcinada 2,021 106
Serragem tratada 3,6 107
Fungo (Mucor hiemalis) 53,5 108
. - - Nesse
Auracaria angustifolia (casca de pinhao) 240,0 trabalho

A observagdo das tabelas IX, X e XI mostra que os biossorvente PNS e PW
apresentam alta capacidade de adsor¢do quando comparados com os outros adsorventes, a

partir da analise dessas tabelas conclui-se que:

e Para ions de Fe(Ill) o biossorvente PNS possui a terceira maior capacidade de
adsor¢ao;

e Para ions de Cr(III) o biossorvente PNS possui a segunda maior capacidade de
adsor¢ao;

e Para ions de Cu(Il) o biossorvente PNS possui a segunda maior capacidade de

adsor¢ao;
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e Para ions de Zn(II) o biossorvente PNS possui a segunda maior capacidade de
adsor¢ao;

e Para ions de Mn(II) o biossorvente PNS possui a segunda maior capacidade de
adsor¢ao;

e Para ions de Pb(II) o biossorvente PNS possui a maior capacidade de adsorg¢ao;

e Para ions de Cr(VI) o biossorvente PW possui a maior capacidade de adsorcao;

Como pode ser observado tanto o biossorvente PW como o biossorvente PNS estdo
entre os adsorventes pesquisados que mais removem os ions metalicos em meio aquosos. Para
ions de Cr(VI) e Pb(Il) os biossorventes PW e PNS apresentaram os maiores valores de

remocio de fons, chegando a 240,0 mg g”' ¢ 195,9 mg g™, respectivamente.
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6 CONCLUSOES

A casca de pinhdo, sem nenhum tratamento quimico, ¢ uma excelente alternativa para
remogao de Cr(VI) de solugdes aquosas. O biossorvente apresentou alta capacidade de
biossor¢do de ions de Cr(VI) (240,0 mg g'l). Nesse sentido, esse material pode ser utilizado
em larga escala em processos de tratamento de efluentes que utilizem o principio da adsor¢ao
como ferramenta de remediagdo. A excelente performance da casca de pinhdo na adsorc¢ao de
Cr(VI) teve como parametros mais relevantes o pH em 2 e tempo de contato de agitagdo em
10 horas. Baseando-se no comportamento de dessor¢ao e nas cinéticas de quimiossor¢ao de
Elovich e difussional de intraparticula esta pesquisa sustenta que na adsor¢do de Cr(VI)
ocorre, primeiramente, a redu¢do do mesmo a Cr(III) promovido pela presenca de grupos
organicos na superficie do biossorvente PW. Essa reducdo ¢, supostamente, seguida da
quelacao dos ions Cr(IIl) por compostos organicos oxidados. Outra conseguéncia positiva da
utilizagdo da casca de pinhdo como biossorvente ¢ a propria preservagdao da arvore que
fornece essa semente, (Araucaria angustifélia) que esta ameagada de extingéo.

A casca de noz peca se mostrou também, outro excelente adsorvente para a remogao
de ions de Cu(Il), Mn(Il), Pb(II), Cr(IlI), Fe(Ill) e Zn(Il) presentes em solugdes aquosas,
apresentando capacidades de adsor¢do de 85,9, 98, 195,9, 93,01, 76,59 e 107,9 mg g'1 do
biossorvente, respectivamente. O biossorvente de casca de noz foi caracterizado por
espectroscopia de FTIR indicando que a presenga de grupos: fenolicos, hidroxilas e acidos
carboxilicos. Esses dados foram confirmados por titulagdes convencionais onde a quantidade
de grupos fenodlicos e acidos carboxilicos foram mensurados em 1,11 e 1,04 mmol g,
respectivamente.

A curva de distribuicdo de tamanhos de poros para o PNS indicou que esse
biossorvente possui uma estrutura contendo micro € mesoporos. A adsor¢do de ions metalicos
no biossorvente PNS reproduziu o comportamento do ocorrido no PW, dependendo tanto do
pH, como do tempo de agitacdo (com valores variando entre 120 e 180 minutos). Indicativos
baseados nos modelos: cinético fracionario, modelo de difusdo intraparticula e experimentos
de dessor¢ao apontam para um mecanismo de adsor¢do onde ocorre interacdo dos ions
metalicos com grupos fenolicos e grupos carboxilicos presentes no PNS (na faixa de pH entre
4,0 € 6,0).

Aproximadamente de 95-99% dos ions metdlicos adsorvidos no biossorvente PNS

foram recuperados com a adicdo de acido nitrico ou cloridrico utilizando-se concentracdes
76



entre 0,80 ¢ 1 mol I"'. Os resultados obtidos nas adsor¢des dos ions Cu(Il), Mn(II), Pb(II),
Cr(Ill), Fe(Ill), Zn(I) em PNS e Cr(VI) em PW foram excelentes, de uma forma geral,
estimulando a utilizacdo desses biossorventes em processos industriais de remediacdo de
efluentes que contenham os metais toxicos pesquisados nesse trabalho, desta forma,
colaborando para a preservacdo do meio ambiente € por conseqiiéncia, para a manutengao da

vida humana em nosso planeta.
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