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RESUMO: Nas ultimas décadas, a contaminacao dos corpos de dgua por metais pesados vem
se tornando um sério problema ambiental. O descarte inadequado de efluentes contaminados
por ions de metais, mesmo em pequenas concentracdes, podem causar serios danos aos seres
humanos, a fauna, flora e a microbiota, comprometendo assim, a qualidade de vida do
ecossistema presente. Diante deste contexto, € necessario o tratamento destes efluentes a niveis
ambientalmente aceitaveis antes de lanca-los no meio ambiente. N&o obstante a isso, 0 uso de
bioadsorventes para o tratamento de efluentes contaminados, como alternativa a métodos
convencionais, tem sido objeto de estudo de diversas pesquisas contemporaneas. Nessa
perpectiva, este trabalho buscou analisar a viabilidade da utilizacdo do p6 das folhas in natura
do cajueiro vermelho (Anacardium occidentale L.) e da carnatba (Copernicia prunifera) como
adsorventes para remocdo de ions de cobre presentes em efluentes sintéticos. Inicialmente,
foram investigadas as propriedades fisico-quimicas de ambas as folhas, utilizado ensaios de
microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de raio-X (DRX), fluorescéncia de raio-
X (FRX), analise termogravimétrica (TG), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e
adsorcéo fisica de nitrogénio (BET). Os estudos de adsorcao foram realizados em sistema de
batelada, cujo os efeitos do pH (3,0 a 10,0), da concentragdo do adsorvente (2 a 20 gL 1), do
tamanho de particula (0,6 a 0,075mm) e da concentrac&o inicial do adsorbato (10 a 150 mgL™)
foram avaliados. Os resultados indicaram um aumento na capacidade de adsorcao para valores
de pH entre 3 e 7. Apo0s atingir pH igual a 7, observa-se que a capacidade de adsorcdo €
reduzida, para ambos os estudos. Com relacdo a avaliacdo da variacdo da concentracdo do
adsorvente, observou-se que para o po das folhas do cajueiro o aumento da quantidade de massa
ndo afetou o processo de remocdo, no entanto, para o po das folhas da carnalba observou-se
que o percentual de remocao é diretamente proporcional ao aumento da massa. Para ambos 0s
casos estudados, observou-se uma melhor eficiéncia quando se utilizou particulas com
tamanhos compreendidos entre 0,106 e 0,075 mm. O estudo da concentragdo inicial para os
bioadsorventes apresentaram comportamento semelhantes. A quantidade de adsor¢do aumenta
com o aumento na concentracdo inicial dos ions em solucdo. Os dados experimentais das
isotermas de adsorcdo realizadas no p6 da folha de cajueiro melhor se ajustaram ao modelo de
Freundlich, todavia, para o p6 da folha da carnaiba o modelo de Langmuir mostrou-se mais
adequado. A cinética do processo de adsor¢do, para ambos 0s adsorventes, atingiu o equilibrio
logo nos primeiros minutos de reacdo, aproximadamente, 2 minutos. De modo geral, os dados
experimentais melhor ajustaram-se ao modelo de pseudo-primeira ordem para ambos o0s
adsorventes. Comparando os adsorventes em estudo, observa-se que o pé da folha da carnatba
apresentou um desempenho superior de remogéo dos ions de cobre, atingindo um percentual de
cerca de 79 %, onde nas mesmas condigdes de temperatura, concentracdo inicial, massa de
adsorvente e volume da solucéo, o pé da folha do cajueiro removeu cerca de 19 %. Os resultados
mostraram que o pé das folhas do cajueiro e da carnatba apresentam caracteristicas apropriadas
para o processo de adsor¢éo do cobre e que podem ser uma alternativa a processos classicos de
tratamento de efluentes.

Palavras-chave: Adsorcdo, pé das folhas do cajueiro, p6 das folhas da carnalba, cobre.
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ABSTRACT

Lately, the contamination of water bodies caused by heavy metals has become a serious
environmental issue. The discharge of effluents which contain heavy metal ions, even at small
concentration, without an adequate treatment damages human beings, fauna, and flora thus this
affects the wellness of the entire ecosystem. Therefore, these effluents require certain treatment
to lower the ions level to an environmentally acceptable concentration before discharging them
into the environment. Additionally, bioadsorbents have been used for the treatment of
contaminated effluents as an alternative to conventional methods. They have also been largely
studied in recent researches. Hence, this work aims to evaluate the usage of red cashew
(anacardium occidentale L) leaves and carnaulba (copernicia prunifera) leaves, in powder form,
as adsorbents for copper ions removal from synthetic effluents. The physicochemical properties
of both leaves were investigated, using scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
(XRD), X-ray fluorescence (FRX), thermogravimetric analysis (TG), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and physical nitrogen adsorption (BET).The
adsorption studies were carried out in a batch system, whose effects of pH (3.0 to 10.0),
adsorbent concentration (2 to 20 gL™), particle size (0.6 to 0.075 mm) And the initial
concentration of the adsorbate (10 to 150 mgL™) were evaluated. The results indicated an
increase in adsorption capacity at pH values between 3 and 7. After reaching pH equal to 7, it
is observed that the adsorption capacity is reduced for both studies. Regarding the evaluation
of the variation of the adsorbent concentration, it was observed that for the powder of the
cashew leaves the increase of the mass quantity did not affect the removal process, however,
for the powder of the leaves of the carnauba it was observed that the Percentage of removal is
directly proportional to the mass increase. For both cases studied, a better efficiency was
observed when using particles with sizes between 0.106 and 0.075 mm. The initial
concentration study for the bioadhesives presented similar behavior. The amount of adsorption
increases with the increase in the initial concentration of the ions in solution. The experimental
data of the adsorption isotherms performed on the cashew leaf powder best fit the Freundlich
model, however, for the carnauba leaf powder the Langmuir model was more adequate. The
kinetics of the adsorption process for both adsorbents reached equilibrium in the first few
minutes of reaction, approximately, 2 minutes. In general, the experimental data better fit the
pseudo-first order model for both adsorbents. Comparing the adsorbents performance, it was
observed that the carnauba leaves powder removed a superior copper ion amount, reaching a
removal percentage approximately equal to 79 %, whereas, under the same conditions of
temperature, initial concentration, adsorbent mass and solution volume, the cashew leaves
powder showed a removal percentage approximately equal to 19 %. The results showed that
both the cashew and carnauba leaves powder present the appropriate features for copper
adsorption and they both represent an alternative to traditional effluent treatment processes.

Keywords: adsorption, cashew leaves powder, carnatba leaves powder, copper.



Aos amores da minha vida, meus pais que séo
minha fonte de espiracdo e sinbnimo de amor,
fe e forca.

Ao meu amor, Ruan Landolfo que com seu
amor sempre me incentivou.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus, a quem sou infinitamente grata, pela vida, por ter me dado
forca e coragem para perseverar e por ter me mostrado caminhos e saidas em todos 0s momentos
dificeis;

Aos meus pais, Manoel Pereira Filho e Maria José Saraiva que sdo minha vida, por ter me
ensinado os valores e os principios da vida, pela paciéncia, dedicacdo desde os meus primeiros
dias até hoje, pela confianga que me foi depositada e por sempre me incentivarem a ser uma
pessoa melhor a cada dia;

Aos meus avos, Noémia Dantas e Alfredo Saraiva por toda dedicacdo, amor, incentivo, forca e
pelas palavras de conforto, motivacéo e oragdes ao longo desses anos;

Ao amor que a vida me deu de presente, Ruan Landolfo, por todo amor, companheirismo,
paciéncia e dedicacdo ao longo desses anos e por sempre acreditar que eu seria capaz. Vocé é
parte dessa conquista;

Ao meu orientador Prof. Dr. Eduardo Lins pela orientacao e por todas as, sugestoes, incentivos,
pela disponibilidade, compreensao, paciéncia, comprometimento e preocupacao, meu sincero
agradecimento por toda contribuig&o;

A Ana Laura e Cleitiane por sempre compartilharem junto comigo os momentos felizes e tristes
durante essa trajetdria. Meninas a vocés meu muito obrigada;

Aos amigos do NUPEG: Luiz Nascimento, Vanessa, Alfredo, Adriana, Thales, Jéssyca Kaeny
e todos aqueles que estiveram presentes juntos comigo durante esse mestrado, meu muito
obrigada;

Enfim, agradeco a todos que contribuiram de forma positiva para realizacdo deste trabalho.



“... se tiverdes {é como um grdo de mostarda, direis a
este monte: Passa daqui para acold, e hd de passar; e
nada vos serd impossivel’.

Mateus 17:20



Sumario

LSEA 08 FIGUIAS ...ttt bbbt b bbbt ii
LiStA A8 TADEIAS ...t ettt es %
LISEA A8 SIQIAS ..t et e e re e re e vi
i [T [F o Lo BT TP P RO PTT TP PTUPTURPRPROON 15
2. ODJBEIVOS. ... bbbt bbb 18
2.1 — ODJELIVOS BIAIS ...ttt bbbt b e 18
2.2 - ODjJetiVOS ESPECITICOS. ....eviiiiieiiiee ettt 18
3. ReVISA0 DIBIOGIAfICA........ccvieiiciciee s 20
3.1 - IMIELAIS PESAAODS ...ttt bbbt bbb 20
T8 00 o o - TSR 22

3.2 - Remocéo de ions metalicos em Meio AQUOSO.........ccueeerererieieiereeieiesie e 23
3.3 - BIOAUSOIVENTES ..ottt ettt te s e s re e beaneenreeneeenee e 24
3.3.1 - FOINAS O CAJUBITO ...ttt 25
3.3.2 - FOINAS da CarNaUbDa.........ccueiierieiiiiie et 26

I Ao o] o7 (o OSSPSR 28
3.4.1 - 1S0termas de AdSOIGAD .......ceevveereireeireeie st e sie et e s et e e ste e e e e s e e sbe s e sreenreenne e 30
3.4.1.1 - Isoterma de LangIMUIT ........cc.ocveiieiieiie ettt ne s 32
3.4.1.2 - 1soterma FreundliCh ... s 33

I A O 1 1= 1 o W L= To o] o Lo TSR R 34
3.4.2.1 - MOEIOS CINELICOS. .....cveeiieiierieiesie sttt 35

T T =t - Vo (o I - I U OSSO 37
Y 1= (oo [o] (oo - VUSSP 42
4.1 - IMTBEETTAIS ...ttt ettt bbbttt ettt e s b et e e neene et e s benbeebennenneas 42
4.1.1 - Obtencéo dos pés das folhas do cajueiro e da carnadba ...........c.ccceeeveievveiieenen, 42
4.1.2 - AUSOIDALO ...ttt bttt e bbb nneas 43
G T o] [N ot =TSPTSRO 43
4.1.3.1 SOIUGAOD B CODIE....c.viieiieiee e 44
4.1.3.2 - Solucdo para 0 aJuste dO PH ......ccveiiiiiiiece e 44

O 1Y/ 1< (0o [0 U U RSP TPTPRTRPRRIN 44
4.2.1 - CaracterizaGao d0 adSONVENTE..........ccveieiieiierie e 45
4.2.1.1 - Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) .......ccccccoovieviiieiiie i 45

4.2.1.2 - Analise termogravimetrica (TG) ......ccoeiveeiiiiie i 45
4.2.1.3 - Adsorcéo fisica de nitrogénio (Método de BET) ......ccoevvevvvieieneienecieeiene 45
4.2.1.4 - Fluorescéncia de raios-X (FRX) ....cccooviiiieiiiieiic et 46
4.2.1.5 - Difracdo de raios-X (DRX) .....cccoiiiiiiiiiiieiesie e 46
4.2.1.6 - Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) .......ccccovvivieiieiiici, 46

4.2.2 - EStUCO & AGSOIGAD. ... coiuiiuieiiiiiieiesiie ettt sttt nre e 46

4.2.2.1 - Ensaio de remocao dos ioNS de CODIE.......cuerviereiiiiiisieieie e 46



4.2.2.2 - 150termas de adSOIGAD .......ecveieerieeiesieseeeeee e e ste e e sreeste e sreesreeeeeneesreeeeas 48

4.2.2.3 - CINEtiCa de adSOICAOD.......cccveveiierireieseeseeseeee e ste e s e te e e ste e e e sreeee s 48

5. RESUITAU0S € DISCUSSAD......eeuvereeieitisiesiieiiesiesie sttt st bbbt s et e bbb sbesbeanes 51
5.1 — Caracterizacdo dos DioadSOrVENTES..........ceecuiiieieeie e 51
5.1.1 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) ... 51
5.1.2 - Analise termOgraVimEtriCa ........cccveieiieeieesieeee e se e e et be e e sre e 52
5.1.3 - Adsorcéo fisica de nitrogénio (Metodo BET) .....cccccvevveviiiveiiiieceee e 54
5.1.4 - Fluorescéncia de raios-X (FRX) .....ccciiieiiiiiiiie e 55
5.1.5 - Difracao de raioS-X (DRX) .......cciiiiieiiiieiiesireieseese et e e 55
5.1.6 - Espectrofotometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ......... 56

IV AR =) (1o [0 o (o= To 0] o o TSRS 58
5.2.1 - Estudo do efeito do tamanho da particula..........ccccceeveviiiiveviiieceece e 58
5.2.2 - Estudo do efeito da concentragdo do adSOrVeNte ...........cccccveveveeveeiesiesee e 59
5.2.3 - EStudo do efeito dO PH.....cc.oooviiiiiiecece e 61
5.2.4 - Estudo do efeito da concentracdo inicial do metal............ccccccoeveviiiiiiciiccece 62
5.2.5 - 1SOtermas de dSOIGAD ..........ccveeriireeiieaie i e sieeie st e ee e sre e e s raesbe e e e sre e e 63
ST G O 1= 1 [or: LTSS PP RR 66
4.2.6.1 - MOAEIOS CINELICOS. ... .cueiuieiierieiesie ittt 68

B. COMCIUSBES ... ettt ettt bbbttt e et b et s b e e bt s et et et et e benbenbeenes 73

Referéncias DiDIOGIAfICAS ........c.ccieieiecie e e 76



Lista de figuras

Figura 1 — Isotermas de adsorcao. Fonte: Adaptado de Mccabe et al. (1993). ........ccevvvvvvennene 31
Figura 2 — Po das folhas do cajueiro vermelho (a) e 0 po das folhas da carnadba (b). ............ 42
Figura 3 — Fluxograma geral do programa experimental. ............ccoccooeiiriiniiieienencncscseeas 44

Figura 4 — Microscopia dos bioadsorventes, sendo (a) do cajueiro e (b) da carnaliba com

AMPITAGAD UE SOX. ..ttt bbbttt b bbb 51
Figura 5 — Microscopia dos bioadsorventes, sendo (a) do cajueiro e (b) da carnadba com
L0 o] T T oo (02 00 SRS 52
Figura 6 — Curvas de analises termogravimétricas e DTG do pé das folhas do cajueiro......... 53

Figura 7 — Curvas de analises termogravimétricas e DTG do p6 das folhas da carnauba........ 53
Figura 8 — Difratogramas do p6 das folhas de cajueiro e carnadba............c.cccoevvevveieiiieinennns 56
Figura 9 — Espectro de absorcédo na regido do infravermelho para o pé da folha do cajueiro..57
Figura 10 — Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para a folha da carnauba. ....... 57
Figura 11 — Percentual de remocdo dos ions Cu pelo pé das folhas do cajueiro e da carnalba,
C0=50 mgL-1, veloc.de agitacdo = 150 rpm, T = 30 °C, Cbhiomassa = 10 gL-1 e pH =5,5. .58
Figura 12 — Efeito da dosagem do p6 das folhas de cajueiro sobre o desempenho de adsorc¢éo.
C0 =50 mgL-1, veloc. agitacdo = 150 rpm, T = 30° C, tamanho de part. 0,10-0,07 mm, e pH =
5 T8 JE SRS 59
Figura 13 — Efeito da dosagem do p6 das folhas de carnaiba sobre o desempenho de adsorcao.
C0 =50 mgL-1, veloc. agita¢do = 150 rpm, T = 30 °C, tamanho de part.=0,10-0,07 mm e pH =
SR TSRS SR TP 60
Figura 14 — Capacidade de adsor¢do do p6 das folhas de cajueiro e carnatiba em funcéo do pH
para o cobre. Conc. cobre 50 mgL-1, veloc. agitacdo =150 rpm, Chiomassa = 10 gL-1, tamnho
de part entre 0,10- 0,07 MM € T=30 °Criiiiiiie e 61
Figura 15 — Quantidade de cobre adsorvida pelo pé das folhas do cajueiro e da carnatba (mg.g-
1) em fungdo da concentracdo inicial da solugdo de cobre (Mmg. L-1). .....ccoovviviinininininnnns 63
Figura 16 — Dados experimentais e o0 ajuste da isoterma de Freundlich para o p6 das folhas do
cajueiro em diferentes tEMPEIAtUIES. .......oiivieiiieiieecie ettt eee e aeene e 65
Figura 17 — Dados experimentais e 0 ajuste da isoterma de Langmuir para o po das folhas da
carnatba em diferentes tEMPEIAUIAS ..........cooeiiriiiiieieee e 65
Figura 18 — Cinética de adsorcdo do cobre pelo p6 das folhas do cajueiro e da carnadba em

termos de concentracdo do metal por tempo de adsorgéo para ambos os adsorventes. ........... 66



Figura 19 — Cinética de adsorcao expressa em termos da quantidade do cobre adsorvida versus
0 tempo de adsorgao para 0S DI0AUSOIVENTES. ........ccveiieiieie e 67

Figura 20 — Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para o p6 das folhas do cajueiro (a) e

da CarNAUDA (D). ..oveeeeciece e 68
Figura 21 — Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para o pé das folhas do cajueiro (a) e
(o F: ot g 0] o= T () ST PRR 69

Figura 22 — Modelo da difuséo intraparticular para o p6 do cajueiro (a) e o p6 da carnauba (b).



Lista de tabelas

Tabela 1 — Principais emissores de efluentes contaminados por ions de metais pesados......... 21
Tabela 2 — Padrdes de langamentos de efIUENLES. ..........cccveviiieiiiie e 21
Tabela 3 — Caracteristicas fisico-quimica do CODIE..........cooiviiiiiiiiie e 22

Tabela 4 — Vantagens e desvantagens dos métodos tradicionais utilizados para a remogéo de

TONS MELALICOS. .. viviiiciieiee ettt et st e s beebeebe e st et et e neesbeneesreaneareas 23
Tabela 5 — Estudo da remogéo de metais pesados utilizando bioadsorventes.............c.cc......... 25
Tabela 6 — Caracteristicas da adsor¢éo fisica e da adsor¢ao quimica. .........ccceceevvevvereeriesnnenn 29
Tabela 7 — Propriedades fisico-quimicas do CODIE. .........ccoviriiiiniiice e 43
Tabela 8 — Area superficial dos bioadsorventes obtida através do método de BET. ............... 54
Tabela 9 — Percentual dos elementos quimicos presentes nos bioadsorventes......................... 55

Tabela 10 — Parametros referentes aos modelos analisados para o pé das folhas do cajueiro. 64

Tabela 11 — Parametros referentes aos modelos analisados para o p6 das folhas da carnadba.

Tabela 12 — Parametros cinéticos conforme modelo de pseudo-primeira ordem e de pseudo-
segunda ordem para remocao do cobre utilizando o p6 das folhas do cajueiro e da carnalba.69
Tabela 13 — Constante de difusdo intraparticula e coeficientes de correlacdo para os pds das
folhas do cajueiro € da Carnalba. ...........cooeieiiiie e 70



Lista de siglas

BET Brunauer-Emmet-Teller

CONAMA  Conselho Nacional do Meio Ambiente

DRX Difracéo de raios X

EMBRAPA Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
FTIR Espectroscopia na regido do infravermelho
FRX Fluorescéncia de raios X

MEV Microscopia eletronica de varredura

TG Termogravimetria

Co Concentracéo inicial

q Quantidade de soluto adsorvido por unidade massa



CAPITULO I
INTRODUCAO




15
1. Introducdo

1. Introducao

Nos ultimos anos, a conscientizacdo sobre a necessidade do uso racional dos recursos
naturais e o desenvolvimento de tecnologias que minimizem os impactos ambientais esta mais
evidente, em consequéncia, da crescente preocupacdo da populacdo mundial com os danos
causados ao meio ambiente. Dentre os componentes ambientais, 0s corpos da dgua séo 0s mais
afetados pela poluicdo no Brasil, em consequéncia, da sua efetiva participagdo nos processos
econdmicos e bioldgicos que estruturam a sociedade (Pino, 2005; Gomez, 2014; Raulino,
2016).

Neste contexto, o langcamento de efluentes contaminados com ions de metais pesados
em corpos receptores, tais como, rios e lagos representa um grave problema ambiental vivido
pela sociedade contemporanea. Uma das principais fontes de contaminagao por essas espécies
quimicas sdo as aguas residuais de industrias de galvanoplastia, fundi¢do, mineracédo,
pigmentacdo e metalUrgica. De acordo com alguns estudos, os metais pesados sdo elementos
ndo biodegradaveis que tendem a acumulasse nos organismos vivos, e quando introduzidos no
meio ambiente tonasse complexo acompanhar o destino desses ions, em decorréncia da sua
mobilidade e solubilidade (Dinu et al., 2010; Zhou et al., 2015; Borba, 2009; Qiu & Zheng,
2009; Montoya et al., 2013).

Atualmente, vém sendo pesquisados e desenvolvidos outros métodos de remocéo
efetivos dos ions de metais, em virtude, principalmente, das leis ambientais cada vez mais
rigidas. No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) a partir da resolucdo
430/2011 limita o lancamento de efluentes contaminados com ions de metais pesados a
concentragdes na ordem de 0,1 a 5,0 mgL de acordo com o jon (CONAMA, 2011; Raulino,
2016).

Em geral, no tratamento de aguas residuais, sdo utilizados métodos tradicionais que
incluem a precipitacdo quimica e filtracdo, tratamento eletroquimico, oxidacdo ou a reducao,
troca idnica e evaporacdo. Contudo, essas tecnologias apresentam alguns inconvenientes, dentre
eles os elevados custos, a geracdo secundaria de poluentes e, sobretudo, mostram ineficientes
na remocao de ions de metais pesados em baixas concentracfes (Guijuan et al., 2012; Reddy et
al., 2010; Abdolali et al., 2014; Bilal et al., 2013). Como alternativa a esses métodos, 0 processo
de remoc&o de metais pesados através da técnica de adsorcao, que segundo Ho & Mckay (2003)
consiste em um processo fisico-quimico no qual as moléculas sdo atraidas para a superficie do

adsorvente, vem sendo bastante utilizada no tratamento de efluentes industriais, em funcao de
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sua simplicidade, economia, eficiéncia na remocdo, recuperacdo e reciclagem de &guas
residuais (Rao et al., 2006).

Embora essa seja uma técnica potencialmente eficaz e simples, o custo elevado com
materiais adsorventes limita o seu emprego. Tendo em vista esta problematica, pesquisadores
tem se motivado a buscar adsorventes naturalmente disponiveis e que ndo necessitem de altos
processamentos para aumentar sua capacidade de sorc¢do (Shukla & Wang, 2009).

Nessa perspectiva, encontram-se na literatura, inimeros estudos acerca da utilizacao
de adsorventes naturais para a remocdo dos ions de metais. A exemplo disto, pode-se citar as
pesquisas de Jiang et al. (2015) que utilizaram os residuos das cascas de litchi como adsorventes
magnéticos para remocdo de ions de Pb (Il) em solucdo aquosa; Hossain et al. (2012) que
estudaram o processo de adsorcdo e dessorcdo de Cobre (I1) utilizando como adsorvente a
grama; Lasheen et al. (2012) estudaram as condic¢Ges 6timas para remocdo de Cd (1), Cu (1),
e Pb (1) presentes em solugdes aquosas utilizando como adsorvente a casca da laranja; Tarley
e Arruda (2004) que analisaram a remog&o de metais pesados em efluente aquoso utilizando a
casca do arroz como adsorvente; e Daneshvar et al. (2002) investigaram o processo de adsor¢édo
do Cromo composto em efluente aquoso empregando como adsorvente o bagaco da soja.

Na regido nordeste, principalmente nos Estados do Rio Grande do Norte, Cearéa e Piaui,
o cajueiro vermelho (anacardium occidentale L.) e a carnatba (copernicia prunifera) destacam-
se como biomassas com grande potencial de aproveitamento. Segundo dados da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) a regido nordeste é responsavel por cerca de
95% de toda producdo nacional de caju. Gragas as condi¢des favoraveis do clima e do mercado
interno e externo o cajueiro € amplamente cultivado, sendo esta, uma das atividades
agroindustriais de maior importancia socioeconémica para a regido. (Maia et al. 2001; Pinho,
2009). A carnauba, popularmente conhecida como arvore da vida, em virtude de suas inumeras
utilidades, ja foi uma das principais fontes de renda em alguns Estados. A exploracdo da
carnalba é voltada principalmente para extracdo do pé que recobre as folhas ou palhas. Este
po, apos submetido a um processo de cozimento da origem a famosa cera de carnauba que serve
de matéria prima para inimeros processos industriais (Gomes & Santos, 2005; Fontana, 2011;
Goés, 2013).

Diante dessa realidade, a proposta deste estudo é investigar o potencial de adsor¢do do
po das folhas do cajueiro vermelho e da carnadba in natura, na remocdo dos ions de cobre
presentes em solucdes aquosas sintéticas. E valido ressalta que na literatura ndo foi encontrado

nenhum estudo acerca da utilizagdo desses materiais como bioadsorventes na remocao de cobre.
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2. Objetivos

2.1 — Objetivos gerais

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar o potencial do pé das folhas de
carnalba (copernicia prunifera) e do cajueiro vermelho (anacardium occidentale L.) como

adsorventes no processo de adsor¢do de ions de cobre presentes em efluentes sintéticos.
2.2 - Objetivos especificos

Especificamente, busca-se:

i.  Analisar as caracteristicas fisico-quimicas dos bioadsorventes a partir das analises de
adsorcéo fisica do nitrogénio (BET), termogravimetria (TG), microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), espectroscopia de
fluorescéncia de raios X (FRX) e difragdo de raio X (DRX);

ii.  Desenvolver um estudo cinético de adsor¢do usando o método de imersao em banho finito
de liquido;

iii.  Verificar a influéncia do pH, da concentracdo inicial da solucdo, da granulometria e da
massa dos bioadsorventes no processo de adsorcao;

iv.  Avaliar o processo de adsorcdo dos ions de cobre através da construgdo das isotermas,
mediante ao ajuste de dados experimentais empregando modelos matematicos de

Langmuir e Freundlich.
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3.1 - Metais pesados

Os metais pesados representam um grupo de elementos quimicos que possuem
densidade atdmica superior a 5,0 g cm=. Em geral, este termo ¢ aplicado a elementos como:
Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn cujas propriedades comuns consistem em conduzir eletricidade,
apresentar brilho, maleabilidade e ductilidade. A presenca desses metais, normalmente, esta
associada a poluicéo e a toxidade no meio ambiente, e/ou em seres humanos e animais (Homem,
2001; Silva, 2010; Barakat, 2011; Garcia et al., 2012; Oliveira, 2014).

Os metais pesados podem ser classificados em dois grupos. O dos chamados
micronutrientes ou elementos tracos essenciais, que correspondem a classe de metais essencial
a maioria dos organismos vivos em pequenas concentracdes, contudo, tornam-se tdxicos
quando em excesso (Cu, Mn, Fe e Zn indispensaveis as plantas e animais; Co, Cr, Se e |
essenciais aos animais; B, Mo e possivelmente o Ni, necessario as planta). A segunda classe de
metais pode ser definida como: elementos ndo essenciais ou elementos toxicos (As, Cd, Hg, Pb,
Pu, Sh, T1 e U). Esses elementos, ndo apresentam funcdo bioldgica essencial e em
concentrag0es elevadas tendem a acumulasse nos organismos vivos. Diferente dos
micronutrientes ndo causam deficiéncia em baixas concentrag¢fes (Jord&o et al., 2000; Ortiz,
2000; Moreira, 2004; Fu & Wang, 2011).

Os metais, diferem dos compostos organicos toxicos por serem absolutamente nao
degradaveis tanto biologicamente quanto quimicamente. Os metais pesados tendem a
acumulasse nos componentes ambiental, onde manifestam sua toxidade (Baird, 2002; Montoya
et al., 2013). De acordo com Volesky (2001), a melhor forma de tratar o problema do
lancamento de efluentes contaminados é controlar a origem das emissdes, antes que 0s metais
toxicos entrem em um complexo ecossistema. Uma vez introduzidos ao meio ambiente essa
espécie metélica comeca a causar prejuizo, a medida que avancam de um nivel tréfico para
outro, acumulando-se nos tecidos vivos ao longo da cadeia alimentar.

De acordo com Guilheme et al. (2005), os metais pesados estdo naturalmente presentes
no solo e em sistemas aquéticos independentemente das agdes do homem. Estes elementos
sofrem um processo natural de lixiviagdo e/ou intemperismo que contribuem para 0 Seu
surgimento no solo, na agua e nos organismos vivos. Em geral, esses ions metélicos sdo

encontrados em baixas concentragfes na natureza. Contudo, o descarte de atividades
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industriais, tais como, mineracao, tintas, agricultura e galvanoplastia pode resultar no aumento
da concentracdo dos ions de metais no ambiente (Eldridge et al., 2015). Os efeitos dessas
atividades poluentes tornaram-se evidentes em meados do século XX. Estima-se que cerca de
10% dos residuos produzidos em paises desenvolvidos sdo formados por ions de metais (Pino,
2005).

Desta maneira, a Tabela 1 lista os principais setores industriais que estdo propensos a

terem uma maior descarga de ions de metais pesados em seus efluentes (Volesky, 2001).

Tabela 1 — Principais emissores de efluentes contaminados por ions de metais pesados

Industria Metais
Operacéo de mineracao Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se, V
Operacéo de galvanizacgéo Cr, Ni, Cd, Zn
Processamento de metais Cu, Zn, Mn
Geracdo de energia a carvao Cu, Cd, Mn, Zn
Industria nuclear U, Th, Ra, Sr, Eu, Am
Operac0es espaciais Hg, Au e metais preciosos

Fonte: Adaptacdo de Volesky (2001).

A crescente conscientizacdo da populacdo global, sobre o uso consciente dos recursos
naturais tem exigido dos governantes politicas ambientais, progressivamente, mais rigorosas
referentes ao descarte de metais, em particular para operac@es industriais (Volesky, 2001; Feng
et al., 2011). A legislacdo ambiental tem assegurado medidas cada vez mais rigidas, afim de
minimizar os impactos causados pelo langamento de rejeitos industriais.

No Brasil, 0o CONAMA a partir da resolucdo 430/2011 regulamenta os valores maximos
aceitaveis para o lancamento dos efluentes industriais em corpos receptores. Na Tabela 2 estdo
alguns dos metais pesados com seu respectivo valor aceitavel de lancamento (CONAMA,
2011).

Tabela 2 — Padrdes de langcamentos de efluentes.

Metal Quantidade maxima permitida (mgL?)
Cadmio 0,2
Chumbo 0,5

Cobre 1,0

Niquel 2,0

Zinco 5,0

Fonte: CONAMA (2011).

Diante deste contexto, é imprescindivel assegurar os niveis maximos de ions metalicos
presentes nos efluentes industriais, a fim de preservar o0 meio ambiente e consequentemente, a

salde humana, vegetal e animal.
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3.1.1 - Cobre

O cobre foi um dos primeiros metais pesados utilizados pelo homem. Ocupa a vigésima
quinta posi¢éo no ranking dos metais mais abundantes da Terra e a principal fonte deste metal
€ 0 minério de calcopirita (CuFeS,). Esse elemento quimico é representado pelo simbolo Cu e
apresenta caracteristicas como: coloracdo avermelhada, alta condutividade térmica e elétrica,
boa resisténcia a corrosao, deformacao e ruptura (Moura, 2001; Oliveira, 2014).

O cobre é um elemento quimico amplamente distribuido na natureza e nutricionalmente
essencial a alguns organismos vivo. A ingestdo diaria desse metal em um individuo adulto varia
entre 0,9 e 2,2 miligramas, em criangas estimasse que esses valores sejam entre 0,6 e 0,8
miligramas (Moura, 2001; Goyer & Clarkson, 2001). A escassez de cobre na dieta animal,
geralmente, pode desencadear quadros de anemia, disturbios nervosos e diarreias. Contudo, a
ingestdo excessiva do metal pode acarretar vomitos, convulsdes e em casos extremos pode levar
a Obito (Lemos et al., 2008).

Embora presentes na natureza, a principal fonte de contaminacdo por cobre sdo as
atividades antropogénicas. Esse metal, ¢ um dos elementos quimicos mais utilizados nas
industrias, destacando-se a construcao civil, eletrodeposicéo, agricultura, automobilistica e a de
equipamentos elétricos, esta Ultima é responsavel por cerca de 50% do consumo total do metal
(Ortiz, 2000; Homem, 2001; Vijayaraghavan et al., 2006).

Segundo Silva (2001), as industrias de mineracdo e metallrgica sdo as principais
responsaveis pela maior parte das emissdes de efluentes contaminados com ions de cobre.

Nos ultimos anos, o aluminio, o pléstico e 0 aco vem sendo uma alternativa a utilizagao
do cobre. A Tabela 3 apresenta as principais caracteristicas fisico-quimicas desse metal (Moura,
2001; Lemos et al., 2008).

Tabela 3 — Caracteristicas fisico-quimica do cobre
Caracteristicas do Cu

NUmero atdbmico 29
Massa atdmica (u.m.a) 63,59
Distribuicdo Eletronica [Ar] 3d1%s!

Densidade de 20°C (g.cm) 8,96
Ponto de fuséo °C 1083
Ponto de ebulicdo °C 2595

Raio i6nico (A) 0,70

Fonte: Moura (2001).
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3.2 - Remocéao de ions metalicos em meio aquoso

Nas ultimas décadas, em funcdo da poluicdo dos sistemas aquéticos, causados pelo
langamento de metais pesados, o ambiente natural sofreu significativas alteragdo. Neste sentido
0s oOrgédos regulamentadores tém assegurado leis ambientais cada vez mais rigidas, afim de
minimizar os impactos pelo lancamento desses efluentes nos corpos receptores tais como, rios
e lagos.

Atualmente, no tratamento de aguas residuais contaminadas com ions de metais
pesados, sdo utilizadas muitas técnicas, tais como: precipitacdo quimica, coagulacgdo, troca
ibnica, osmose reversa, oxidagdo, tratamento eletroquimico, filtragdo com membrana e
adsorcdo com carvdo. Contudo, essas técnicas podem apresentar alguns inconvenientes como,
geracdo secundaria de lamas toxicas muito dificeis de eliminar, ndo sdo suficientemente
eficientes na remogdo dos metais em baixas concentragfes e envolvem um alto custo no
processo (Moreira, 2010; Guijuan et al., 2012; Lee & Tiwari, 2013; Paduraru et al., 2015).

A Tabela 4 apresenta um resumo das principais vantagens e desvantagens dos processos

tradicionais para remocao de metais pesados.

Tabela 4 — Vantagens e desvantagens dos métodos tradicionais utilizados para a remocao de
ions metalicos.

Meétodo Vantagens Desvantagens
Altas concentragdes
Precipitacéo e Simples Dificil separacéo
filtracdo Baixo custo N&o efetivo

Producéo de lamas

Altas pressdes
Osmose reversa Efluente puro P

Alto custo
- Eficaz Alto custo
Troca ionica « . .
Recuperacdo do metal Sensivel a presenca de particulas
Tratamento « Altas concentragdes
o Recuperacdo do metal
eletroquimico Alto custo

N&o efetivo para alguns metais

Adsorcéo Adsorventes convencionais x A
N&o regeneravel

Fonte: Adaptado de Volesky (2001) e Farooq et al. (2010).

Com alternativa a esses métodos tradicionais, surge o processo de adsorcdo utilizando
adsorventes naturais em substituicdo ao carvao ativado como uma tecnologia de custo mais

baixo.
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3.3 - Bioadsorventes

Os bioadsorventes sdo materiais organicos de origem vegetal, animal ou microbiana,
que podem ser utilizados como adsorventes de baixo custo com boa eficiéncia na remocgéo de
metais pesados indesejaveis na agua (Babel & Kurniawan, 2003, Tarley & Arruda, 2004;
Ahluwalia & Goyal, 2007; Han et al., 2010).

Nos ultimos anos, pesquisadores do mundo inteiro tém reunido esforcos na busca
adsorventes naturais, incentivados pelo alto custo do carvéo ativado e pela grande variedade de
materiais bioldgicos. Dentre os materiais de origem bioldgica que possuem a capacidade de
ligacdo com ions metalicos, pode citar como exemplo, 0os microrganismos, as algas e 0s
materiais lignoceluldsicos. Esses materiais podem ser originados na natureza, sem intervencao
humana, produzidos, com o propésito de comercializacdo, ou residuais, subprodutos de
atividades antropogénicas, tais como processos agropecuarios e processos fermentativos
(Namasivayam et al., 2001; Sekhar et al., 2003; Chandra et al., 2003; Pino, 2005).

Os materiais lignoceluldsicos, vém sendo utilizado como bioadsorventes em processos
de adsorcéo, devido a fatores como: baixo custo, disponibilidade, serem proveniente de fontes
renovaveis e possuirem excelentes propriedades mecéanicas. Os principais componentes
encontrados nesses materiais sdo a celulose, hemicelulose e a lignina, contudo, apresentam
compostos organicos (ésteres, alcoois, esteroides e outros) e inorganicos ou compostos minerais
(sulfatos, carbonatos e silicatos de célcio, potassio e magnésio) em propor¢des menores. A
composicdo percentual de cada constituinte varia conforme o material, as condi¢des climéticas,
idade e processo de degradacao que interfere na estrutura e na composicao quimica das fibras
(Razera, 2006; Farooq et al., 2010). Segundo Vidal et al. (2015), estes compostos apresentam
um grande nimero de grupos funcionais, especialmente, grupos hidroxilas que podem adsorver
certos contaminantes presentes na agua, e deste modo sdo 6timos bioadsorventes.

A celulose € o polissacarideo mais abundante da natureza, cuja a unidade repetitiva € a
celobiose que é constituida por anéis de g-D-glicopiranose unidas por liga¢des do tipo 8-D (1-
4) glicosidicas. As moléculas de celulose possuem trés grupos hidroxilas por residuo de
anidroglicose e, deste modo, alguns grupos podem ser introduzidos por reagdes de esterificagéo,
eterificacdo, desoxihalogenagéo e outras. A celulose tende a formar ligagdes de hidrogénio
intramolecular, conferem rigidez a estrutura, e intermoleculares, responsaveis pela formacao da
fibra vegetal (Guilherme, 2014; Raulino, 2016).

As hemiceluloses ou polioses, como também podem ser chamadas, estdo presentes em
todas as camadas da parede celular do vegetal, conduto, concentrando-se, principalmente, nas
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camadas primarias e secundarias, onde estdo intimamente associadas a celulose e a lignina.
Aproximadamente, 20% dos polissacarideos que formam a parede celular dos vegetais
correspondem a hemicelulose. As diferentes unidades dos agucares que formam a hemicelulose
tais como: pentose, hexoses, acidos hexourdnicos e desoxi-hexoses constituem uma estrutura
ramificada e amorfa (Guilherme, 2014).

A lignina é a segunda substancia organica polimérica mais presente nas plantas. Este
polimero natural esta presente em grande parte da parede celular das plantas, e é o principal
agente ligante para componentes de plantas fibrosas. A lignina € incorporada durante o
crescimento do vegetal, sendo composta basicamente de unidades fenilpropano que formam
uma macromolécula tridimensional e amorfa que contém uma série de grupos funcionais (Guo
& Shan, 2008; Lv et al., 2012).

Na literatura é possivel encontrar diversos estudos que utilizam os bioadsorventes na
recuperacdo de efluentes industriais. Na Tabela 5 s&o apresentados suscintamente, alguns

estudos realizados para remocao de ions metalicos utilizando bioadsorventes.

Tabela 5 — Estudo da remogéo de metais pesados utilizando bioadsorventes.

Adsorvente Metal Autores
Serragem Cu Yu et al. (2000)
Casca de arroz Cu, Pb Wong et al. (2003)

Talo da uva Cd (1), Pb (I1) Martinez et al. (2006)
Algas marinhas Cr (VI) Hayashi (2001)
Casca de laranja Cd (11), Cu (I1) Pb (I1) Lasheen et al. (2012)
Bagaco de maca Cd Chand et al. (2014)
Bagago de soja Cr Daneshvar et al. (2002)
Grama de jardim Cu (1D Hossain et al. (2012)

P6 da casca do coco verde

X As, Cd, Cr, Zn, Ni Pino (2005)
(cocos nucifera)

3.3.1 - Folhas do cajueiro

O cajueiro (anacardium occidentale L.) é uma planta tropical, tipicamente brasileira,
dispersa na grande maioria do territdrio nacional, em razdo, da sua capacidade adaptativa a
solos pouco ferteis, a elevadas temperaturas e ao estresse hidrico. A cultura do cajueiro € uma
das atividades de maior importancia econdmica da regido Nordeste. O cajueiro tornou-se
importante para geragdo de empregos tanto no campo, reduzindo o éxodo rural, quanto nas
industrias, além de permitir a geragdo de divisas no mercado internacional (Maia et al., 2001;
Pinho, 2009; Brasil, 2009; Serrano & Oliveira, 2013).
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No Brasil, se tratando de espécies frutiferas a area plantada de cajueiro é a segunda
maior, perdendo apenas para o plantio de laranjeiras. Atualmente a cultura do cajueiro é
desenvolvida por cerca de 195 mil produtores, sendo que aproximadamente 75% deles sdo
pequenos produtores. Estima-se, que seja gerada uma faixa de 250 mil empregos diretos e
indiretos a partir da cadeia produtiva do caju. No Nordeste estdo concentradas dezenas de
fabricas e minifabricas de beneficiamento do caju. Sabe-se que em torno de 95% de toda
producdo nacional de cajueiro € produzida na regidao Nordeste, sendo os estados do Ceara, Rio
Grande do Norte, Piaui e Bahia os principais produtores (Serrano & Pessoa, 2016).

No estado do Rio Grande do Norte, em especial, a castanha de caju é o segundo produto
de exportacdo, gerando uma receita de US$ 15 milhGes entre os meses de janeiro e fevereiro de
2014. Nos ultimos anos, 0 Estado vem representando aproximadamente 22% da producao total
de castanhas, sendo o municipio de Macaiba o principal produtor no ano de 2013 (Serrano &
Pessoa, 2016).

Da arvore, basicamente tudo é aproveitado. O fruto (castanha), que apresenta maior
valor comercial, a pele que recobre a améndoa rica em tanino, utilizada para producéo de tintas
e vernizes, a casca da castanha de onde € extraido um liquido que pode ser usado na industria,
o resido da casca também pode ser aproveitado como fonte de energia, por meio do processo
de queima em fornos, o pseudofruto, a parte carnosa e suculenta do caju, pode ser utilizado na
producdo de doces, caldas, polpas e sucos. As outras partes da planta tais como: folhas, galhos
podados e cascas, por serem fontes de tanino e goma, sdo geralmente utilizados por indUstrias
quimicas e em processos de queima (Moreira et al., 2009; Pinho, 2009; Medeiros, 2013).

Posterior ao periodo intenso de chuvas e o chamado repouso vegetativo o cajueiro inicia
processo de queda das folhas. Em geral, esse fenémeno estar associado ao preparo da planta
para uma nova safra. Esses residuos naturais sdo materiais lignoceluldsicos constituidos,
principalmente, de celulose, lignina e hemicelulose. Deste modo, espera-se que o residuo
possua um elevado potencial como adsorvente, em razdo, de sua composicdo e do grande
volume produzido durante a safra (Guo & Shan, 2008; Lv et al., 2012; Serrano & Oliveira,
2013; Serrano & Pessoa, 2016).

3.3.2 - Folhas da carnauba

A carnaulba, cientificamente denominada de Copernicia prunifera, € uma planta nativa
da regido semiarida do nordeste brasileiro, sendo nos Estados do Ceara, Rio Grande do Norte e

Piaui onde se encontram o0s maiores plantios. A carnaubeira possui uma consideravel
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capacidade de adaptagéo ao clima seco e desenvolve-se, principalmente, de maneira espagada
em solos arenosos e alagadicos, varzeas e margens dos rios em regies de clima quente. Em
condi¢des normais a planta cresce em média 30 cm por ano, atingindo a maturidade boténica
(primeira floragdo) entre 12 e 15 anos de idade, podendo produzir entre 45 e 60 folhas anuais e
atingir de 10 a 15 metros de altura e 15 a 25 centimetros de didmetro durante a vida (Henderson
et al., 1997; D’alva, 2004, Ferreira, 2009; Fontana, 2011; Lima, 2011).

A carnalba é uma importante fonte de renda para a regido Nordeste. Uma vez que, gera
emprego, renda e divisa com elevado fator social. Durante o periodo de safra estima-se que
cerca de 250 mil trabalhadores estejam envolvidos no processo produtivo. S&o produzidos em
média 30 mil toneladas de pd, sendo, aproximadamente, 26 mil toneladas oriundas da palha
(folhas) e 4 mil toneladas obtidas a partir do “olho da carnauba”, que sao transformados em 18
mil toneladas de cera (Lima, 2011; Gdes, 2013). Segundo dados de Lima (2011), o estado do
Rio Grande do Norte foi responsavel por cerca de 10% da producdo total da cera.

Do ponto de vista econdmico a cera de carnalba é o principal produto extraido da
planta. O material ceroso que recobre as folhas € resultado de um mecanismo natural de defesa
contra agentes externos, principalmente, a exposicao a elevadas temperaturas, deste modo, 0 p6
forma uma espécie de camada protetora que evita a perda de &gua, mantendo o equilibrio hidrico
no interior da planta. A cera de carnalba pode ser empregada em diversas areas industriais, tais
como: na fabricacdo de papel em consequéncia da celulose de qualidade extraida da planta, na
producdo de farmacos revestindo os medicamentos, nas industrias de cosméticos e produtos de
limpeza, plasticos, filmes entre outros (Carvalho, 2005; Gomes & Santos, 2005; Fernandes
2011).

Em geral, a carnaliba é considerada a arvore da vida, em virtude de suas inimeras
utilidades. Deste modo, é feito o aproveitamento integral da palmeira; folhas, caule, fruto e raiz,
gue podem ser utilizados das mais diversas maneiras em processos que envolvem a construcédo
civil, alimentacdo tanto para consumo humano quanto animal, na producdo de licores e 6leos,
além de ser utilizada no paisagismo de pracas e jardim na arborizacéo urbana (Arruda & Calbo,
2004; Calvalho, 2005; Nogueira, 2009; Fontana, 2011; Fernades, 2011).

As folhas depois de secas e da retirada do pd, podem ser uma alternativa para 0 processo
de adsor¢éo de metais em solucgéo aquosa. Devido essas fibras naturais possuirem componentes
que incluem celulose, hermicelulose, lignina, serem sollveis em agua, e da grande quantidade

de biomassa disponivel (Li et al., 2007).
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3.4 - Adsorcao

A adsorcéo é um processo de transferéncia de massa em que 0s componentes de uma
fase fluida (adsorbato) séo transferidos para superficie de uma fase solida (adsorvente). Neste
processo fisico-quimico, as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para zona interfacial,
visto que existem forcas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente. Uma vez que
0s compostos presentes na fase fluida (adsorbato) concentram-se na superficie externa do
adsorvente, quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa solida, mais
favoravel serd a adsor¢do. Deste modo, geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas
porosas (Borba, 2006; Raulino, 2011; Nascimento et al., 2014).

Conforme a natureza das forcgas envolvidas, a adsor¢do poder ser classificada de acordo
com sua intensidade em dois tipos: adsorc¢do fisica e adsor¢do quimica (Nascimento et al.,
2014). A adsorcdo fisica ou fisissorcdo é caracterizada por apresentar efeitos atrativos
relativamente fracos entre o adsorvente e 0 adsorbato. Esse processo envolve principalmente as
forcas de Van de Waals (repulsao e dispersdo) e as interacdes eletrostatica. No caso da adsor¢édo
fisica, o processo é reversivel, ndo especifico e, em geral, ocorre com a deposi¢do de mais de
uma camada de adsorbato. Vale ressaltar que neste tipo de adsorcdo a energia de ligacéo
substrato-adsorbato apresenta uma entalpia média de 20 kJ.mol?, sendo deste modo, um
processo reversivel (Moura, 2001; Airoldi & Farias, 2000).

De acordo com Gomes (2011), a adsorcdo quimica ou quimissorcdo é resultado da
interagdo quimica entre o fluido adsorvido e o sélido adsorvente, conduzindo a formacéo de um
composto quimico de superficie ou complexo de adsor¢do. Moura (2001), cita que neste tipo
de adsorcdo as interacBes sao mais fortes e mais especificas quando comparadas as for¢as de
adsorcdo fisica e sdo limitadas a cobertura de monocamada. Na quimissorcao as interacdes sao
de natureza idnica e/ou covalente entre 0 adsorvente e o adsorbato, podendo chegar a um valor
entalpico que varia entre 250 a 500 kJ.mol? (Airoldi & Farias, 2000).

No entanto, é importante observar que uma mesma substancia esta sujeita a sofrer,
inicialmente, um processo de adsorcdo fisica, em condi¢cdes de baixas temperaturas e,
posteriormente, com a elevacdo da temperatura até o ponto de vencer a energia de ativacéo
requerida, chegar a adsor¢do quimica (Cavalcante Jr., 1998). Na Tabela 6 estdo listadas as

principais diferencas entre a adsorcao fisica e a adsor¢do quimica.
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Tabela 6 — Caracteristicas da adsorc¢éo fisica e da adsorc¢éo quimica.
Adsorc¢ao Fisica Adsorcdo Quimica

Elevado calor de adsorcao (menor que 2,0
ou 3 vezes maior que o calor latente de

Baixo calor de adsor¢do (maior que 2,0 ou 3
vezes o calor latente de evaporacéo)

evaporacéo)
Né&o especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Somente monocamada
Né&o h& dissociagdo de espécies adsorvidas Pode haver dissociagéo
Répida, ndo ativada, reversivel Ativada, pode ser lenta, irreversivel

Ha transferéncia de elétrons conduzindo a
formacéo de ligacédo entre o adsorbato e a
superficie

Né&o ha transferéncia de elétrons, embora possa
ocorrer polarizagdo do adsorbato

Fonte: Ruthven (1984).

Sabe-se ainda, que o processo de adsorcao de um composto pode ter influéncia de varios
fatores, que podem ser divididos em: condi¢Ges operacionais, caracteristicas do adsorvente e
caracteristicas do adsorbato.

Para Almeida Neto (2007) a velocidade de agitacdo € um dos fatores a ser observado.
Neste caso, 0s melhores resultados séo atingidos quando se tem uma dispersdo de particulas
homogéneas, visto que diminui a espessura da camada limite e aumenta a taxa de transferéncia
de massa.

A temperatura do sistema dever ser levada em consideracdo, pois para maioria dos
processos de adsorcdo, 0 aumento da temperatura acarreta uma diminuicdo da quantidade
adsorvida e, portanto, é possivel observar que a adsorcao € um processo, na maioria das vezes,
exotérmico (Silva, 2010).

De acordo com Homem (2001), o tamanho da particula € um fator significativo para o
estudo da adsor¢do. Quanto menor o tamanho das particulas, maior sera a superficie de contato
e, por consequéncia, maior a adsorcao. Todavia, as propriedades e as caracteristicas estruturais
e morfologicas tém se mostrado mais relevantes no estudo do processo.

A natureza fisico-quimica do adsorvente influencia significativamente na capacidade de
adsorcéo, assim como na velocidade de adsor¢do, uma vez que dependem da area superficial
especifica, porosidade, volume especifico, distribuicdo do tamanho dos poros, dos grupos
funcionais presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material precursor
(Domingues, 2005; Nascimento et al., 2014).

O tamanho da espécie é consideravelmente importante para o0 processo de adsorcéo,
sempre que a velocidade for dependente do transporte intraparticula. Outra caracteristica de
forte influéncia é a polaridade do adsorbato, uma vez que, um soluto polar tera mais afinidade
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para o solvente ou para o adsorvente, conforme o que for mais polar. Os grupos polares tais
como: carboxilicos, aminas, hidroxilas, dentre outros sdo comumente presentes em materiais
lignocelulosicos. Esses grupos apresentam uma significativa afinidade por metais, que
consequentemente resulta em uma melhor interacdo entre os ions metalicos e a superficie do

adsorvente (Domingues, 2005; Nascimento et al., 2014).

3.4.1 - Isotermas de adsorc¢éo

Em geral, o equilibrio de adsor¢do € um requisito fundamental para obtencdo de
informacdes acerca do processo de separacdo por adsorcao. Quando o adsorbato é colocado em
contato direto com o adsorvente as moléculas ou ions tendem a fluir da fase liquida para
superficie do adsorvente até que a concentracdo do soluto na fase fluida permaneca constante
(Silva, 2010; Nascimento et al., 2014; Ferreira et al., 2015; Raulino, 2016).

O processo de adsorcdo pode ser avaliado quantitativamente através das isotermas de
adsorcdo (Pino, 2005). As isotermas descrevem como 0s Varios tipos de poluentes interagem
com 0s materiais adsorventes, além de explicarem os mecanismos de adsorcdo, determinar a
capacidade méaxima de adsorcdo e sua influéncia nas propriedades da superficie (Ramos et al.,
2015).

Os dados para construcdo da isoterma sdo obtidos através de um procedimento
experimental simples, que consiste em colocar em contato uma massa fixa do adsorvente com
um determinado volume de uma série de solucBes com concentracdes iniciais distinta e
conhecidas, até que o equilibrio seja alcangado. A quantidade de material adsorvido é calculada
a partir de um balanco de massa do sistema, no qual, a quantidade de soluto adsorvida no sélido
deve ser igual a quantidade de soluto removida da solu¢do, como mostra a Equacao (1) (Sousa,
2007; Raulino, 2016).

q= (CO - Ce)V (1)

ma
Onde,
q - Quantidade de soluto adsorvido por unidade massa (mg g?)
C,- Concentracéo inicial (mg L™?)
C. - Concentracdo no equilibrio (mg L)

V' - Volume da solugdo (L)
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m,- Massa do adsorvente (g)

Os gréficos obtidos mediante a estes dados, sdo as isotermas de adsor¢do, que podem
apresentar-se de diferentes formas, fornecendo informag6es importantes acerca do mecanismo
de adsorcdo. Na adsorcao, a temperatura, o pH, e, principalmente, o tipo de adsorvente sdo
parametros que influenciam significativamente na forma de isoterma (Limons, 2008; Gomes,
2011; Nascimento et al., 2014).

A Figura 1 ilustra as formas mais comuns em que estdo apresentadas as isotermas de
adsorcéo, onde observa-se que a isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracdo do fluido. A isoterma convexa é bastante favoravel ao processo de
adsorcdo, uma vez que é possivel obter uma capacidade de remocgdo elevada mesmo em
condicGes de baixa concentragdo do soluto e é considerada irreversivel. Na isoterma concava
verifica-se que ocorre 0 processo inverso, ao da isoterma convexa, deste modo a adsorcao so é
favoravel para uma concentracao alta de adsorbato. A isoterma de comportamento constante é

um caso limite das isotermas favoraveis (Mccabe et al., 1993).

Ireversivel

Extremamenta

. Favoravel
favoravel

Linear

g (M adsorvida/M sdlido)

Mé&o favoravel

C (ML)

Figura 1 — Isotermas de adsorcdo. Fonte: Adaptado de Mccabe et al. (1993).

Na literatura sdo encontrados inimeros modelos de equacgdes de isotermas com dois
Ou mais parametros para ajustar os dados experimentais sobre os valores de g versus C,.
Contudo, destacam-se as equagdes de Langmuir e Freundlich, devido ao fato de se prever a
capacidade maxima de adsorcdo do material (modelo de Langmuir) e capacidade de descrever
0 comportamento dos dados experimentais (Vijayaraghavan et al., 2006; Nascimento et al.
2014).
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3.4.1.1 - Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma proposto por Langmuir utiliza o conceito dinamico do equilibrio
de adsorcao que estabelece a igualdade nas velocidades de adsor¢éo e dessor¢cdo (Gomes, 2011).
Este modelo parte do pressuposto que as moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do
adsorvente em sitios definido e localizados, com adsor¢do em monocamadas em superficies
homogéneas. Cada sitio ativo da superficie s6 pode acomodar uma molécula do adsorbato.
Assume-se gque a adsor¢do é energeticamente idéntica em todos os sitios, independentemente
da presenca ou auséncia de moléculas adsorvidas na vizinhanca.

A expressdo matematica que representa a isoterma de Langmuir é definida como:

_ qoK,Ce
= 1¥K,.C, 2)

Onde:
q.- Quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g*%)
Gmax- Capacidade maxima de adsorcéo (mg g?)
K; - Constante de equilibrio de Langmuir (L mg™?)
C, - Concentragio do adsorbato no equilibrio (mg L™?)
A equacdo de Langmuir (Equacdo 2), comumente € rearranjada através de
transformacdes algébricas para outras formas lineares, a fim, de determinar os valores de K, e
Qmax (Silva, 2010; Gomes, 2011; Nascimento et al., 2014).

i. Reciprocidade: De modo geral este é 0 método mais empregado. Frequentemente é

utilizado quando o valor de C, é proximo do valor de K.

—_———— - —
de qoKCe qo (3)

ii. Dobro Reciproco: Este metodo minimiza as distorgdes por erros experimentais e €

indicado para todas as faixas de concentracao de C,.

c, 1 G

—_=— 4 —
de 90K qo (4)
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iii. Scatchard: E um método sensivel a efeitos de cooperagdes das ligagdes e interagbes
ndo homogéneas. E comumente utilizado quando 0s erros experimentais s3o

insignificantes.

qe
i qoK — Kqe (5)

e

Os desvios da idealidade do modelo proposto por Langmuir estdo atribuidos
principalmente a heterogeneidade da superficie que pode apresentar duas ou mais classes de
sitios ativos, a diferenca de calores de adsorcédo e diferentes capacidades de adsorcdo (Silva,
2010). Entretanto as equagdes de Langmuir se ajustam bem aos dados experimentais.

3.4.1.2 - Isoterma Freundlich

Freundlich, em 1907, quando propds seu modelo de adsorcao, foi um dos pioneiros a
equacionar a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na
solugdo, em um modelo empirico (Sousa, 2007; Curbelo, 2002; Moreira, 2008).

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuicdo exponencial de calores de
adsorcdo. Este modelo empirico pode ser aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies
heterogéneas e sorcdo em multicamadas (Ruthven, 1984; Gomes, 2011).

A expressao matematica que representa a isoterma de Freundlich é dada na Equacéo 6.

g, = KzC./m (6)
e F%e

Onde:

q. - Quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa (mg g*)
Ky - Constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich

C. - Concentracdo de equilibrio em solugdo (mg L™);

1/n - Constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

A Equagéo de Freundlich pode ser expressa na forma linearizada pela Equacéo (7).

1
logg, = logk + Elog C. (7
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O modelo de isoterma de Freundlich, ndo requer que a cobertura se aproxime de um
valor constante, correspondente & formacdo de uma monocamada completa, a medida que C,
aumenta. De acordo com a equacdo o valor de g tende a aumentar, & medida que o valor de C,
aumenta. Embora, fisicamente isto seja impossivel para o processo de adsorcéo, deste modo, 0s
dados experimentais que possuem valores elevados de C, ndo sao bem ajustados ao modelo de
Feundlich. Diferente do modelo de Langmuir, nas isotermas de Freundlich a distribuicdo da
energia para os sitios de adsorcéo é essencialmente do tipo exponencial, porém existem indicios
experimentais que contestam essa teoria (Cooney, 1999; Nascimento et al., 2014). Segundo
Curbelo (2002), este modelo € normalmente a melhor representagdo tedrica para dados obtidos

experimentalmente para adsorcdo em fase liquida.

3.4.2 - Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcao representa a velocidade com a qual as moléculas do adsorbato
presentes na fase fluida sdo removidas em relagdo ao tempo. Este mecanismo envolve a
transferéncia de massa de um ou mais componentes presentes em uma massa liquida externa
para o interior da particula do adsorvente (Schneider 2008; Silva, 2010; Gomes, 2011;
Nascimento et al., 2014).

O processo de adsorcdo de um adsorbato em um sélido poroso envolve trés etapas
fundamentais (Schneider 2008; Nascimento et al., 2014):

e Transferéncia de massa externa: as moléculas do adsorbato presentes na fase fluida séo
transferidas para a superficie externa do sélido poroso, através de um filme liquido que
envolve a particula;

e Difusdo das moléculas do adsorbato nos poros: transferéncia de massa no interior do
adsorvente até os sitios de adsor¢éo;

e Difuséo na superficie: corresponde a difusdo das moléculas totalmente adsorvidas na
superficie do poro.

Em geral, a primeira etapa do processo de adsor¢édo pode ser afetada pela concentragéo
do soluto e pela velocidade de agitacdo. Uma vez que, 0 aumento da concentracdo do adsorbato
pode acelerar a difusdo dos mesmos da solucéo para a superficie do adsorvente. Comumente, a
segunda etapa € a determinante, principalmente em casos onde sdo utilizados materiais

microporosos (Nascimento et al., 2014).
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A velocidade de adsor¢do depende das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato,
do adsorvente e da solucdo, ou seja, parametros como temperatura, pH, forca ionica,
concentracdo inicial do adsorbato, agitacdo, tamanho das particulas e distribuicdo do tamanho
dos poros afetam a velocidade e, consequentemente, a cinética de adsor¢édo (Schneider 2008;
Silva, 2010; Nascimento et al., 2014).

3.4.2.1 - Modelos cinéticos

Diferentes modelos cinéticos sdo utilizados para interpretar os dados experimentais, a
fim de compreender a cinética de adsorcdo e a etapa limitante da velocidade. A seguir, serdo

destacados os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
¢ Modelo de pseudo-primeira ordem

A expressdo da velocidade de pseudo-primeira ordem de Lagergren, baseada na
capacidade dos sdlidos é, comumente, expressa pela Equacdo (8) (Aksu, 2001; Ozacar &
Sengil, 2005).

dge

d, = K1(qe — q¢) (8)

Onde:
q. - Quantidade do metal adsorvido no equilibrio (mg g);
q.- Quantidade de metal adsorvida em fungdo do tempo (mg g™);
K;- Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min?);
t -Tempo (min).
Integrando a Equacao (8) e aplicando as condigdes de contorno: g, = 0, t = 0; quando

q: = q¢, t = t obtém-se a Equagdo (9).

K
log(qe — q¢) =logqe — 5=t )

A Equacéo (9) linearizada, e utilizada para determinar os parametros cinéticos q, e K;

através do gréafico de log(q, — q;) versus t.
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Segundo Yuh-Shan (2004) a Equacao (9) é a forma mais popular de expressar a equagao
de velocidade de pseudo-primeira ordem de Lagergren. Gomes (2011), comenta que este
modelo sé representa bem os resultados nos primeiros instantes, em consequéncia dos ajustes

estabelecidos para obtencéo do modelo.

e Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem descreve o comportamento cinético por toda a
faixa de tempo durante o processo de adsorcdo. Este modelo baseia-se na capacidade de
adsorcéo do solvente (Moreira, 2008; Aksu, 2001).

Conforme Ho & Mckay (1999) a equacdo do modelo de pseudo-segunda ordem pode

Ser expressa como:

d

qt __ _ 2
q K>(qe — q¢) (10)

Onde:
g - Quantidade de metal adsorvido em fungéo do tempo (mg g?)
t - Tempo de adsorgéo
K, - Constante de equilibrio de segunda ordem (g mg*min™)
q. - Quantidade de metal adsorvida no equilibrio (mg g)
Integrando a Equacdo (10) conforme as condic¢des de contorno para t = 0 quando q; =

0 et = tquando q; = q; tem-se:

1 f—
(Ge—q)  4e (11)

Rearranjando a Equacdo (11), tem-se:

t 1 1

= +—t
9 K,q¢  q. (12)
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No modelo de cinética de pseudo-segunda ordem o gréafico de t/qt versus t fornece uma

equacéo linear, onde as constantes podem ser determinadas a partir do coeficiente angular e
linear (Aksu, 2001; Ho & Mckay, 2000).

e Difusdo intraparticula — Webber e Morris

Conforme proposto por Webber e Morris (1963), quando a difusdo intraparticula é o
fator determinante da velocidade a remogéo do adsorbato varia com a raiz quadrada do tempo.
Deste modo, a constante de difusdo intraparticula (K ) pode ser determinada pela Equacédo (13)
(Sousa Neto, 2012; Nascimento et al., 2014).

q: = Kd * tO'S +C (13)

Onde,

q. - Quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg g~*) em um tempo t (min);
K, - Constante de difuséo intraparticula (mg g *min%°);

C - Constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g™);

t - Tempo (min).

A partir da Equacdo (13), é possivel obter os valores de K; e C pela inclinacdo e
interseccdo da curva do grafico q, versus t%°, respectivamente. Os valores de C ddo uma ideia
da espessura da camada limite, isto €, quanto maior for o valor de C maior sera o efeito da
camada limite (Nascimento et al.,2014).

O modelo de Webber e Morris indica que se 0 seguimento de reta passa pela origem o

processo de adsorcdo é controlado pela difusao intraparticula (Ho et al., 2003; Gomes, 2011).

3.5 - Estado da arte

Nas ultimas décadas, em funcdo da poluicdo dos sistemas aquéticos, causados pelo
lancamento de metais pesados, 0 ambiente natural sofreu significativas alteragbes. Face a estes
problemas varias pesquisas em todo mundo, tém sido desenvolvidas acerca da utilizacdo de
adsorventes naturais para a remocao dos ions de metais em aguas residuais.

Benaissa & Elouchdi (2007) realizaram um estudo a fim de avaliar o potencial das folhas

de girassol secas no processo de remocao dos ions de cobre em solugdo aquosa em um reator
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descontinuo com agitacdo. Neste trabalho verificou-se que o desempenho da adsorcgéo foi
afetado diretamente pelo tempo de contato, a concentragdo inicial do cobre, o pH da solugéo e
a natureza do sal de cobre. Observou-se que a quantidade de ions de cobre removida pelas
folhas secas de girassol aumentou com o aumento destes parametros em uma determinada hora.
O modelo cinético que melhor descreveu o processo foi o de pseudo-segunda ordem e os dados
experimentais de equilibrio tiveram um melhor ajuste ao modelo de Langmuir. Este estudo
experimental confirmou que as folhas secas de girassol podem remover ions de cobre a partir
de solugdes aquosas.

Aydin et al. (2008), investigaram a remocdo de cobre (II) em solucdo aquosa por
diferentes adsorventes, tais como cascas de lentilha (CL), trigo (CT), e de arroz (CA). O nivel
de equilibrio de adsorcéo foi determinado como uma funcéo do pH da solucédo, da temperatura,
do tempo de contato, da concentracdo inicial do metal e da massa do adsorvente. A remocao
maxima de cobre (I1) ocorreu quando se tinha valores de pH = 6 e notou-se que com 0 aumento
da temperatura havia também o aumento do percentual de remogdo. Os dados de equilibrio
isotérmico podem ser descritos segundo os estudos pelos modelos de Langmuir e Freundlich.
Os parametros termodindmicos (energia livre de Gibbs (AG), entalpia (AH), e entropia (AS)
foram calculados para predizer a natureza do processo de adsor¢do. A cinética e os fatores que
controlam o processo de adsorcao também foram estudados. De acordo com a avalicdo verifica-
se que a eficiéncia é diferente para cada tipo de adsorvente natural e segue a seguinte ordem
CT > CL > CA. Os resultados mostram que os adsorventes que tém um valor econémico muito
baixo podem ser utilizados de forma eficaz para a remocao de ions de Cu (Il), em sistemas
aquosos para efeitos de limpeza ambiental.

Khoramzadeh et al. (2013), investigaram a adsor¢do de ions de mercurio de solucdes
aquosas no bagaco da cana tratada com NaOH e HCI. Para o estudo foi investigado o pH da
solucdo, tempo de contato e temperatura. Com base nos resultados foi visto que o pH da solucéo
¢ 0 parametro mais importante do processo de adsor¢ao, e que o processo de adsor¢do dos ions
de mercurio é favorecido quando ocorre um aumento da temperatura de 30 para 50 °C nos
primeiros minutos. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
foram usados para descrever os dados cinéticos, sendo o modelo de pseudo-segunda ordem o
que melhor descreveu o processo. Os dados de equilibrio de adsor¢do foram analisados por
modelos de isotermas de Freundlich e Langmuir, e que de acordo com os resultados ambos 0s
modelos apresentam um bom ajuste aos dados. Os resultados obtidos mostraram que 0s

tratamentos quimicos adicionais do bioadsorvente por NaOH e HCI, ndo tiveram nenhum efeito

Jéssyca Emanuella Saraiva Pereira Fevereiro/2017



39
3. Revisdo bibliografica

significativo sobre a capacidade de absor¢édo. O estudo concluiu que 0 bagaco da cana possui
uma alta capacidade de adsorc¢do dos ions de mercurio em solugcdo aquosa.

Njoku (2014), estudou o potencial da casca de cacau como um bioadsorvente para a
remocao de Zn (I1) em um sistema descontinuo. Neste estudo observou-se que 0 processo de
adsorcéo foi afetado pelo tempo de contato, a concentragéo inicial de Zn (Il), a temperatura e o
pH da solucdo. A adsorcdo ocorreu relativamente répida e verificou-se que é um processo
espontaneo e endotérmico. O equilibrio de adsorcdo foi melhor descrito pela isoterma de
Freundlich. Este estudo identificou que a casca do cacau pode ser usada como um bioadsorvente
eficaz para remogéo de Zn (I1) em solugéo aquosa.

Kong et al. (2014), realizaram um estudo comparativo para analisar a viabilidade do
pericarpo lichia natural e modificado para a remocao de Cu (1) a partir de solucBes aquosas.
Os efeitos dos parametros operacionais, tais como o pH, a massa do adsorvente, e 0 tempo de
contato para remocéo de Cu (I1) foram investigados utilizando ensaios de adsor¢do em batelada.
As isotermas de equilibrio de adsorg¢do, a cinética e a termodindmica foram estudadas para
caracteriza o processo de adsorcdo. Foram também realizados ensaios de lixiviacdo para avaliar
o0 potencial risco de contaminacgéo do pericarpo de lichia natural e modificado para os sistemas
aquosos. Especificamente, foram analisados o carbono orgénico total (COT), nitrogénio total
(NT), e fosforo total (PT) lixiviado do LP e MLP. A adsorcdo méxima de Cu (Il) para o
adsorvente modificado ocorreu nas condi¢cdes em que o pH era 6,0, a massa do adsorvente
10g/L, e o tempo de contato de 60 minutos. Observou-se que o processo de adsorcéo de Cu (I1)
em pericarpo de lichia natural e modificado foram bem representados por ambas as isotermas
de Langmuir e Freundlich, a cinética de adsorcdo para a lichia modificada foi melhor
representada pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Para ambos 0s adsorventes a adsor¢ao
exotérmica, embora espontanea para o pericarpo de lichia modificado, e ndo espontanea para o
pericarpo de lichia natural. Observou ainda que o pericarpo modificado apresentou uma
capacidade de adsorcdo cerca de 2,7 veze maior que o pericarpo natural. Além disso, em
comparagdo com pericarpo de lichia natural, os valores de lixiviagdo de COT, NT, e PT da do
pericarpo modificado foram significativamente reduzidas por uma percentagem de 27,0%,
90,3%, e 35,3%, respectivamente. Estes resultados indicaram que a modificacdo de adsorventes
com base em agro-residuos s6 pode melhorar a capacidade de adsorcéo dos ions de metais, mas
também diminuir significativamente o risco de contaminacgéo de sistemas aquaticos.

Chand et al. (2014), avaliaram os parametros cinéticos, termodinamicos e de equilibrio
do processo de remocdo de ions de cadmio (Cd?*) da &gua usando o bagago da maga como

adsorvente antes e depois da modificacdo quimica com anidrido succinico. Observou-se que
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apos a modificacdo quimica o bagaco da maga aumentou sua area superficial em cerca de 18%
e se mostrou 50 vezes mais eficiente que o bagaco sem o tratamento. A equacéo da isoterma de
Langmuir foi a mais adequada aos dados experimentais que a de Freundlich tanto para o bagaco
in natura quanto para o modificado. O processo de adsor¢ao para ions de cadmio (Cd?*) segue
uma cinetica de pseudo-segunda ordem para ambos o0s tipos de bagacos. Os valores de AH®
indicam que a adsor¢do foi exotérmica e endotérmica para o bagaco in natura e o bagaco
modificado, respectivamente. Observou-se ainda que o bagaco de macga modificado pode ser
reutilizado por até trés ciclos com uma eficiéncia de remoc¢do de 76,6%, enquanto que a
eficiéncia do bagaco in natura diminuiu significativamente ap6s um unico ciclo. As vantagens
econdmicas e ambientais da reciclagem e reutilizacdo faz do bagago da macga modificado uma
opcAao atraente para o tratamento de um efluente contaminado com o cadmio (Cd?").

Khokhar & Siddique (2015), estudaram a capacidade de biossor¢do das folhas de Melia
azedarach L. tratadas quimicamente para remoc¢édo de Pb (1) e Fe (Il) em solucBes aquosas.
Nesse estudo foi obtido um percentual de remocgéo de mais de 95%. Os experimentos mostraram
que a remocao de Pb (11) e Fe (I11) tratados com NaOH e HCI era dependente do pH da solugéo,
da massa do adsorvente, da velocidade de agitacdo, do tamanho da particula do adsorvente, do
tempo de contato e da concentracao inicial dos ions dos metais. O modelo cinético de que
melhor descreveu o processo de remocdo foi o de pseudo-segunda ordem. Os dados de
equilibrio de adsorcdo foram melhor representados pela isoterma de Langmuir. Com base nos
dados da pesquisa pode-se concluir que as folhas de Melia azedarach L. tratadas quimicamente
com NaOH e HCI foram bioadsorventes eficientes para remocéo de Pb (11) e Fe (111) a partir de
aguas residuais.

Ali et al. (2016), investigaram o potencial da casca de roma derivada de atividades
industriais locais para remoc¢6es de ions de Cu (Il). A caracterizacdo do bioadsorvente foi
realizada por meio da espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
analises termogravimétricas TG/DTA, titulacdo de Boehm e ponto de carga zero. Este estudo
mostra também que a capacidade de adsorcdo é dependente de concentracdo inicial metal,
tempo de contato, e 0 pH da solucdo de metal. O processo de adsorcdo é rapido e atinge o
equilibrio apds 2 h de contato com um consumo maximo de metais nos 30 primeiros minutos.
Verifica-se que os dados de equilibrio foram melhor representados pela isoterma de Langmuir,
0 processo cinetico segue um modelo de pseudo-segunda ordem, o estudo termodindmico é
classificado como um processo endotérmico. Diante destes estudos a casca da roma parece ser
um bioadsorvente promissor para remocdo de Cu (Il), tendo em vista que é um material de

baixo custo.
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4. Metodologia
4.1 - Materiais

4.1.1 - Obtencao dos pos das folhas do cajueiro e da carnauba

O p6 da folha da carnadba (copernicia prunifera,) e o pé da folha do cajueiro vermelho
(anacardium occidentale) empregados como adsorventes no desenvolvimento deste trabalho
sdo oriundos do municipio de Jardim de Piranhas, interior do Estado do Rio Grande do Norte -
Brasil. Os materiais bioadsorventes tiveram seu potencial de adsor¢do avaliados

individualmente. A Figura 2 mostra o pé das folhas do cajueiro (a) e da carnauba (b).

(b)

Figura 2 — P6 das folhas do cajueiro vermelho (a) e o p6 das folhas da carnadba (b).

Os po6s foram obtidos mediante ao beneficiamento das folhas. Para as folhas do cajueiro
0 processo consistiu em: coleta das folhas, secagem natural, moagem, lavagem e secagem em
estufa. Apds coletadas, as folhas foram secas naturalmente durante oito dias consecutivos,
visando a reducdo da umidade inicial de 85% para valores em torno de 15% a 20%, com a
finalidade de facilitar o processo de moagem. Em seguida, essas folhas foram submetidas ao
processo de moagem em um moinho de facas e, posteriormente, o pO resultante deste
beneficiamento, foi lavado com agua destilada e seco em estufa a 50 °C durante 24 horas. Um
processo semelhante foi realizado nas folhas da carnatba. Da folha da carnalba foi retirada
inicialmente a cera, posteriormente, as folhas foram moidas em um moinho de facas e
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transformadas em um pé com a finalidade de aumentar a area superficial e, consequentemente,
favorecer o processo de adsorcdo. Apos esse processo o po foi lavado com agua destilada com
intuito de remover as possiveis impurezas presentes. Em uma etapa seguinte o material foi seco
em uma estufa de circulagdo de ar a 50 °C durante 24 horas.

As amostras foram armazenadas a temperatura ambiente em recipientes fechados para

garantir que ambos os pds ndo adquirissem umidade até 0 momento das anélises.

4.1.2 - Adsorbato

O adsorbato utilizado deste trabalho foi o Cobre (Exodo cientifica), em razdo da sua
vasta utilizacdo pelas industrias. Na Tabela 7 estdo apresentadas as principais propriedades

fisico-quimicas do CuSO45H20.

Tabela 7 — Propriedades fisico-quimicas do cobre.

Propriedades Resultados
Pureza > 98,25%
Cobre (Cu) > 25%
Ferro (Fe) < 500,00 mg/kg
Chumbo (Pb) < 30,00 mg/kg
Cédmio (Cd) < 5,00 mg/kg
Arsénio (As) < 12,00 mg/kg
Mercurio (HQ) < 0,10 mg/kg
Dioxinas e furanos < 1,00 ng
PCB’s <0,50 ng
Insoltveis <0,01%
pH > 2,50
Peso especifico > 1,149 g/cm3
Umidade < 2,00%
Peso molecular 249,68

Fonte: Adaptado Exodo Cientifica

4.1.3 - Solugdes

As solucGes padrdo em estudo foram preparadas no dia da sua utilizacdo. Inicialmente
os sais foram pesados em uma balanga analitica, da marca Shimadzu modelo AUW220D, e
posteriormente dissolvidos em &gua deionizada. As solugdes utilizadas nos ensaios de remocao

foram preparadas por diluicdo da solugdo padrdo em agua deionizada.
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4.1.3.1 Solucéo de cobre

Foi preparada uma solugdo de estoque de 200 mg L 'de cobre a partir do reagente
sulfato de cobre CuSO45H20 com 98% de pureza, Exodo cientifica. Esta solugéo foi guardada

em um frasco até utilizacao.

4.1.3.2 - Solucéo para o ajuste do pH

Para o ajuste do pH das solugdes foram utilizadas solugdes 0,01N, 0,1N e 1N de
hidroxido de sodio (NaOH) e acido cloridrico (HCI). Estas solucBes de estoque foram

preparadas a partir de reagentes P.A.

4.2 - Métodos

A Figura 3 apresenta, de forma simplificada, as etapas do desenvolvimento dessa

pesquisa.

Coleta das folhas do
cajueiro e da
carnauba

Secagem natural

Moagem ‘

Beneficiamento das
olhas

(3]
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O
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D
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Figura 3 — Fluxograma geral do programa experimental.
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4.2.1 - Caracterizacdo do adsorvente

Andlises de microscopia eletrdnica de varredura (MEV), termogravimétrica (TG),
adsorcdo fisica de nitrogénio (método de BET), fluorescéncia de raio -X (FRX), difragdo de
raio-X (DRX) e espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) foram realizadas nos pos

das folhas de cajueiro e carnadba in natura.

4.2.1.1 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias das amostras do p6 do cajueiro e do p6 da carnatba foram obtidas em
um microscopio eletrénico de varredura modelo TM-3000 da marca Hitachi. A fim de metalizar
as amostras foi depositada uma fina camada de ouro. Esse estudo foi realizado em uma faixa

granulométrica de 0,10 a 0,07 mm.

4.2.1.2 - Analise termogravimétrica (TG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas em ambos os materiais, com o intuito
de verificar suas estabilidades térmicas, visto que, para processos de adsor¢do a temperatura €
uma variavel que tem influéncia.

As andlises termogravimétricas deste estudo foram realizadas no equipamento da
marca Shimadzu modelo DTG-60. As curvas termogravimétricas foram obtidas mediante ao
aquecimento da amostra em um porta-amostra de alumina, na faixa de temperatura entre 0 a
800°C, com taxa de aquecimento de 10 °C min"* em atmosfera de N2. A massa do cajueiro e da

carnauba utilizada foi de 4,95 e 4,10g, respectivamente.

4.2.1.3 - Adsorcao fisica de nitrogénio (Método de BET)

Neste ensaio foram determinadas as areas superficiais dos materiais lignocelulosicos, a
partir da adsorcéo fisica do nitrogénio sobre os materiais pelo método de Brunauer-Emmett-
Teller (BET). O procedimento experimental foi realizado no equipamento Micromeritics,
modelo ASAP 2020.

O método de Brunauer-Emmet-Teller (BET) € um dos mais antigos métodos de
caracterizacéo, e consiste na medida da adsorcao fisica de um gas inerte (geralmente N»). Desta
maneira, obtém-se, através da isoterma de BET, a area especifica do material, que é uma
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informacdo importante no que tange a atividade e a seletividade do mesmo, ou do suporte,

obtendo-se, desta forma a area acessivel a impregnacdo dos sais (Gomes, 2011).

4.2.1.4 - Fluorescéncia de raios-x (FRX)

A fluorescéncia de raios-x (FRX) segundo Gomes (2011), é um método de anélise da
constituicdo quimica de solidos e liquidos. Este € um método de analise elementar qualitativo e
quantitativo que se aplica a identificagdo de praticamente todos os elementos. As analises foram
realizadas utilizando espectrometro por FRX modelo EDX-720 da marca Shimadzu, em uma

atmosfera a vacuo e desenvolvido o método semi-quantitativo.

4.2.1.5 - Difragéo de raios-x (DRX)

As analises de difracdo de raios-x foram realizadas em ambos 0s adsoventes vegetais
utilizando o difratdmetro de raio-x modelo DRX-6000 da marca Shimadzu. As amostras foram
submetidas as seguintes condic6es de andlise: radiacdo Ka de cobre, voltagem de 40 kV e uma

corrente elétrica de 30 mA.

4.2.1.6 - Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

As anélises dos grupos funcionas dos p6s das folhas do cajueiro e da carnauba, foram
realizadas em um espectrofotdmetro na regido do infravermelho por transformada de Fourier
da Bio-Raid, através do equipamento modelo FTS-3000-MX da marca Excalibur Series. Os
espectros vibracionais foram obtidos na faixa de 4000-400 cm™.

Esta técnica consiste de uma fonte de luz que emite radiacéo situada entre as regides do
visivel e das microondas. No instante em que a luz é absorvida por uma molécula ou por certos

grupos de atomos ddo origem a espectros que ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia.

4.2.2 - Estudo de Adsorc¢éo

4.2.2.1 - Ensaio de remoc&o dos ions de cobre

Os experimentos de adsorcdo foram realizados em batelada utilizado uma incubadora

da marca Nova Etica com controle de temperatura e agitagdo. O sistema composto de 50 mL
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da solugdo do metal (concentragéo inicial de 50 mgL™) e aproximadamente 0,5 g de massa do
adsorvente, foi mantido sob agitacdo, pH e temperatura constante de 150 rpm, 5,5 e 30 °C,
respectivamente, durante um periodo de 60 minutos. Posteriormente a este processo as amostras
foram submetidas a filtracdo a vacuo, com a finalidade de separar o bioadsorvente carregado
com os ions de metais da solugdo do filtrado, que em seguida foi analisado no espectrofotémetro

de absorcéo atbmica, a fim de avaliar a quantidade de metal ainda presente no corpo liquido.

e Efeito do tamanho da particula

Para estudar o efeito da variagdo do tamanho de particula dos bioadsorventes foram
realizados experimentos mantendo-se constante o pH, a concentragdo inicial e o volume da
solucdo, a massa do adsorvente, e a temperatura e velocidade do sistema. O tamanho de
particula foi estudo em cinco faixas granulométricas: 0,60-0,30; 0,30-0,21; 0,21-0,15; 0,15-
0,10 e 0,10-0,07 mm.

e Efeito da concentracédo do adsorvente

O efeito da concentracdo do adsorvente na remocdo dos ions metalicos foi verificado
para as concentracdes de 2, 4, 6, 8, 10 e 20 g L™* em ambos os adsorventes. Para tal, foram
mantidos constantes a concentragdo do adsorbato, volume da solugéo, a velocidade de agitacao,
temperatura, o tempo de contato, o pH e o tamanho de particula entre 0,10 a 0,07.

e Efeito do pH
Nesse experimento foi avaliada a capacidade de adsorcdo do p6 das folhas (carnaiba e
cajueiro) em relacdo a variacdo do pH em uma faixa de 3,0 a 10,0. A concentragéo inicial do

metal na solugédo e a massa do adsorvente foram mantidas constante. Foram usadas sempre que

necessarias solugdes de NaOH e HCI para o ajuste de pH.

o Efeito da concentracéo inicial do adsorbato

Para avaliar a influéncia da concentracdo inicial dos ions cobre na capacidade de

adsorcéo das folhas do cajueiro e da carnatba, foram utilizadas diferentes concentragdes iniciais
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do cobre: 10, 30, 60, 90, 120 e 150 mg L. Durante o experimento foram mantidos constantes

a massa do adsorvente, temperatura, velocidade de agitacdo, o tempo de contato e o pH.

4.2.2.2 - Isotermas de adsorc¢ao

Para o estudo de equilibrio foram avaliadas as isotermas em concentracdes de 10 a 150
mg L de cobre. Em sintese, o procedimento experimental constitui-o em preparar solucoes de
diferentes concentracdes (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110, 120, 130, 140, 150mg L"
1) do adsorbato, e coloca-las em contado direto com uma massa fixa do adsorvente
(aproximadamente 0,5 g) sob agitacdo de 150 rpm durante um tempo médio de 60 minutos,
para que cada sistema venha a atingir o tempo de equilibrio de adsorcéo. Posterior a esta etapa,
as amostras passaram por um processo de filtracdo a vacuo, e s6 depois foram analisadas as
quantidades de cobre ainda presente no corpo liquido. A razdo massa de adsorvente pela
quantidade de solugdo estudada foi de 10 g L™ o estudo foi realizado nas temperaturas de 25,
30, 40, 50 °C.

O equipamento utilizado nestes ensaios de banho finito foi a incubadora da marca Nova
Etica com controle de temperatura e agitacdo. Os modelos que foram avaliados a partir das
isotermas de adsorcdo foram o de Langmuir e o de Freudlich.

A concentracdo dos ions de cobre adsorvido sobre a superficie do adsorvente foi
determinada utilizando o balango de massa do adsorbato, apresentado na Equacéo (2) (item
2.4.1.1).

4.2.2.3 - Cinética de adsorcao

Com a finalidade de determinar o tempo de equilibrio de adsor¢do do adsorbato nos
adsorventes foi realizado um estudo cinético. O método consiste em colocar aproximadamente
0,5 g do adsorvente em contato com 50 mL da solugio a uma concentragdo de 50 mg L do
adsorvente (cobre) sob agitacdo de 150 rpm e temperatura constante de 30 °C. Em uma etapa
seguinte foram retiradas alicotas em intervalos de tempo de 0,5, 1, 2, 5, 20, 25 e 30 minutos.
Posteriormente as aliquotas foram filtradas e analisadas para que pudesse obter a variagdo na
composic¢do do liquido com o tempo.

Para calcular a eficiéncia de adsorcéo foi utilizada a Equacéo (14), descrita a seguir:
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C,—C
%R:M x 100
Co

Onde:
%R- Percentual de remogé&o
C,- Concentragio inicial (mg L™?)

C- Concentragéo de equilibrio (mg L™?)
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5. Resultados e Discussao

5.1 — Caracterizacao dos bioadsorventes

5.1.1 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O po das folhas do cajueiro e da carnalba, ambos com granulometria entre 0,20 mm a
0,075 mm, foram analisados utilizando a técnica de caracterizacdo de Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV), com o intuito de verificar as caracteristicas morfoldgicas e de superficie

dos materiais adsorventes (Figura 4).

DEMat-UFRN 2016/08/15 10:21 HL D4.7 x50 2mm DEMat-UFR

(@) (b)

Figura 4 — Microscopia dos bioadsorventes, sendo (a) do cajueiro e (b) da carnatba com
ampliacdo de 50x.

Quanto a forma dos adsorventes, é possivel observar nas microscopias que ambos, em
geral, apresentam uma variedade de formas. A morfologia do p6 do cajueiro (Figura 4 a) e do
po da carnauba (Figura 4 b) indica que o processo de moagem desintegra parcialmente as fibras.
Esse mesmo resultado foi observado por Ramos et al. (2015), quando estudaram o processo de
adsorcéo de ions metélicos utilizando o bagaco da cana como adsorvente e por Moreira (2008),
ao utilizar o bagago do pendulo de caju como adsorvente para remocao de metais em efluente
aquoso.

A Figura 5 (a) e (b) ilustra, com uma ampliacdo de 200x, a superficie do po das folhas
do cajueiro e da carnauba, respectivamente. Pode-se observar que os materiais sdo bastante

porosos e apresentam uma superficie completamente irregular, além de uma variada
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distribuicdo de tamanho de particulas, caracterizando a grande heterogeneidade dos materiais.
Nos estudos realizados por Ferreira et al. (2015), no bagaco da cana também foram observados

resultados similares.

DEMat-UFRN 2016/08/15 10:24 HL D4.9 x200 500 um DEMat-UFRN 2016/05 10:50 H  D4.9 x200 500 um

(@) (b)

Figura 5 — Microscopia dos bioadsorventes, sendo (a) do cajueiro e (b) da carnatba com
ampliacdo de 200x.

Tarley e Arruda (2004), citam que a morfologia desses materiais pode facilitar o
processo de adsor¢do metais e corantes, devido a superficie irregular das folhas, assim, torna

possivel a adsorcdo do adsorbato nas diferentes partes desses materiais.

5.1.2 - Analise termogravimétrica

As analises termogravimétricas sdo imprescindiveis na caracterizacdo dos materiais,
pois fornecem informacdes valiosas sobre a estabilidade térmica do material. Nas Figura 6 e 7
estdo representadas as curvas TG e suas respectivas derivadas (DTG), dos bioadsorventes
estudados.

De acordo com as Figuras 6 e 7, € possivel observar que as curvas termogravimétricas
para o p6 das folhas do cajueiro e da carnalba apresentam perfis semelhantes, com poucas
variacoes de perda de massa.

Em relacdo ao po das folhas do cajueiro (Figura 6), observa-se que a perda de massa
tem inicio entre a temperatura de 48 e 101 °C e pode ser atribuida a desidratacéo do sélido, ou
a perda de agua absorvida na superficie do material. Essa primeira etapa representa uma perda

de massa de aproximadamente de 8,73%. Posterior ao processo de desidratacdo sofrido pelo
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material, observa-se um segundo evento de menor intensidade até a temperatura de 176 °C, cuja
perda de massa foi de 1,99%, possivelmente, atribuida a lignina. Entre as temperaturas 176 e
351 °C, verifica-se a maior perda massa do material, nessa etapa a perda é de cerca de 44,7%

atribuida, principalmente, a decomposicao da hemicelulose.
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Figura 6 — Curvas de analises termogravimétricas e DTG do po das folhas do cajueiro.
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Figura 7 — Curvas de analises termogravimétricas e DTG do p6 das folhas da carnadba.

Por fim, a quarta perda de massa, observada entre 351 e 486,7 °C, foi de
aproximadamente 39,3%. Este evento de perda de massa esta associado, provavelmente, a
decomposicdo da celulose. Através do estudo das curvas termogravimétricas para o po das
folhas da carnadba (Figura 7), sdo observados quatro eventos, sendo o primeiro entre 43,8 e
81,6 °C, atribuido a umidade do material e com perda de massa de aproximadamente 6,8%. De
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81,61 a 220,46 °C a perda de massa foi de 3,82% indicando, possivelmente, o inicio da
decomposicéo da lignina. O terceiro evento observado quando a temperatura estava entre 220,4
e 409,9 °C, obteve perda de massa de 44,3% atribuida, provavelmente a decomposicdo da
celulose e hemicelulose. O ultimo evento pode ser observado entre 409,9 e 611,4 °C. Quando
a temperatura é superior a 400 °C espera-se que quase toda a celulose tenha se decomposto.
Para este evento, a perda de massa foi de 25,46% e esta atribuida a decomposicdo da lignina
(Fernandes, 2011; Goés, 2013; Han et al., 2010; Yang et al., 2007; Tserki et al., 2005).

5.1.3 - Adsorcao fisica de nitrogénio (método BET)
As analises da area superficial dos bioadsorventes foram realizadas a partir da adsor¢édo
fisica do nitrogénio sobre os materiais pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Os

resultados obtidos para ambos os bioadsorventes estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Area superficial dos bioadsorventes obtida através do método de BET.

Adsorvente Area Superficial (m?/g)
P64 do cajueiro 4,826
P6 da carnauba 5,562

Comparando-se os resultados obtidos observa-se, que a area superficial do pé das folhas
da carnauba é superior a obtida para o p6 das folhas do cajueiro. Segundo Demirbas (2008), em
geral, os bioadsorventes lignoceluldsicos in natura, como é o caso dos materiais estudos neste
trabalho, ndo apresentam uma area superficial elevada e acredita-se que as ligacdes dos ions
metélicos com o bioadsorvente sejam realizadas atraves dos grupos funcionas quimicos.

Estudos mostram (Khoramzadeh et al., 2013; Ali et al., 2016), que com a modificacdo
dos bioadsorvente € possivel aumentar a area superficial e, espera-se, que consequentemente, a
adsorcdo. No entanto, um material com uma érea superficial elevada ndo implica que toda esta
area esteja destinada para o processo de adsorc¢ao, uma vez que, fatores como o impedimento
estérico e sitio ndo especifico para o adsorbato possam limitar o uso do material. Em alguns
casos, e possivel observar que as modificagdes na superficie do material podem obstruir os

poros, reduzindo a area superficial (Nascimento et al., 2014).
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5.1.4 - Fluorescéncia de raios-x (FRX)

O ensaio de fluorescéncia de raios-x (FRX) foi realizado com o intuito de identificar e
determinar os elementos quimicos presentes nos adsorventes utilizados nesse trabalho. Os

dados estéo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Percentual dos elementos quimicos presentes nos bioadsorventes

Elementos % Folhas do cajueiro % Folhas da carnalba
K 32,41 3,32
Si 4,86 28,35
Ca 22,00 13,39
Fe 5,39 4,69
Na 2,12 -

S 1,47 2,30
Mg 0,84 -
Al - 0,89

P 0,59 0,27
Ti - 0,31
Zn - 0,08
Mn 0,32 0,67
Sr - 0,14
Ni - 0,09
Sc 1,0 -

Os resultados mostram que a composicdo quimica do p6 das folhas do cajueiro e da
carnalba sdo semelhantes. A presenca desses elementos nos poés estudados, deve-se
possivelmente, a utilizacdo de fertilizantes (S e K) e as prdprias caracteristicas do solo (Si, Ca,
Fe e Na) e das folhas (S) (Moreira & Seo, 2016).

De acordo com os elementos e o percentual de cada um deles, é possivel observar que
0 p6 das folhas do cajueiro é rico em potassio (K), calcio (Ca) e com um consideravel percentual
de ferro (Fe), outros elementos s&o encontrados em menores quantidades. O p6 das folhas da
carnauba possui em sua composicdo, principalmente, silicio (Si), calcio (Ca) e uma

consideravel quantidade de ferro (Fe), além, de pequenas porcentagens, de outros elementos.

5.1.5 - Difracéo de raios-x (DRX)

Os difratogramas do p6 do cajueiro e da carnalba estdo apresentados na Figura 8. Os
resultados das analises em ambos o0s pos, indicaram a presenca de picos de baixa intensidade,

em aproximadamente 21,32° (angulo 26) referente a regido cristalina da celulose. Em materiais
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lignocelulosicos, a cristalinidade é significativamente influenciada devido a sua composi¢do
(Guilherme, 2014). Xu et al. (2007) demostram que o bagaco de cana nédo tratado, material
semelhante ao estudado neste trabalho, apresenta baixa cristalinidade, em funcdo da

amorficidade da lignina e hemicelulose.

70
65 17 P6 da carnaiiba
60 — Pd do cajueiro

55

Intensidade (cps)

Angulo 20 ( )

Figura 8 — Difratogramas do po das folhas de cajueiro e carnauba.

A cristalinidade € um parametro importante para a acessibilidade da agua e dos ions
metalicos aos sitios internos. Estudos mostraram que a diminuicdo da cristalinidade resulta na
melhoria significativa das propriedades de adsorcdo (Kurita & Sannan, 1979 apud Leite et al.,

2005). Normalmente, os materiais adsorventes sao solidos amorfos (Aguiar et al., 2002).

5.1.6 - Espectrofotometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de espectrofotometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas com o proposito de identificar a presenca dos principais grupos funcionais
contidos nas estruturas das biomassas lignocelulésica em estudo. As Figuras 9 e 10 permitem
visualizar as bandas de absor¢do do pé das folhas do cajueiro e da carnauba, respectivamente.

Na literatura diversos autores (Xu et al., 2006; Xu et al., 2007; Moreira, 2008; Vieira et
al., 2009; Brigida et al., 2010; Fernades et al., 2011; Goés, 2013; Guilherme, 2014; Gongalves
et al., 2014) citam perfis de transmitancia para materiais lignocelul6sicos semelhantes aos
estudados neste trabalho. Pode-se observar no espectro de absor¢do das folhas de cajueiro
(Figura 9) picos com comprimento de onda em 3305 cm, geralmente, relacionado a presenca
de grupos (O-H); em 2920 cm™, caracteristico do estiramento de grupos (C-H) da celulose,
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hermicelulose e lignina; em 1630 cm™ atribuidos a grupos (C=0) de &cido carboxilico, cetonas,
aldeidos, éster e carbonilas; e em 1029 cm™ atribuido a grupos (C-O) de alcool. A auséncia de
picos na regifo de comprimento de onda 1370-1390 cm™, em geral, remete a uma estrutura
simétrica e deformacdo assimétrica da celulose e hemicelulose, indicando que a celulose e
hemicelulose estdo mais expostas na superficie da fibra.
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Figura 9 — Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para o pé da folha do cajueiro.
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Figura 10 — Espectro de absorcao na regido do infravermelho para a folha da carnauba.

No espectro das folhas da carnauba (Figura 10), é possivel observar que, no
comprimento de onda 3410 cm™, ocorre a deformacio axial da ligagdo (O-H) de grupos
hidroxila; em 2919 cm™ deformacéo axial da ligagdo (C-H), relacionada a grupos metilicos e
metilénicos presentes em materiais lignoceluldsicos; em 1735 cm™ um estiramento atribuido a
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carbonila (C=0) comuns em grupos cetonas, aldeidos e carboxilas; em 1625 cm™ ocorre
vibragdes de nlicleos aromaticos presentes nos componentes da lignina; em 1515 cm™ atribui-
se a ligagdes (C=C), existente em aromaticos; e em 1378 cm™ deformacio angular da ligacéo
(C-H).

Os grupos funcionais presentes na superficie do pé de ambas as folhas s&o os principais
responsaveis pela adsor¢do. Os grupos funcionais, tais como carboxila, hidroxila, carbonila,
entre outros, facilitam a adsorcdo de metais pesados, uma vez que, os ions metalicos sdo atraidos
pelos sitios ativos na superficie da particula, onde existem diferentes grupos funcionais

responsaveis pela unido destes a superficie da particula (Pino, 2005; Sousa, 2007).

5.2 - Estudo de adsorc¢éo

5.2.1 - Estudo do efeito do tamanho da particula

O tamanho da particula do adsorvente tem significativa influéncia no processo de
adsorcdo. Conforme pode ser visto em varios estudos da literatura, a capacidade de adsorcao
para alguns metais é favorecida com a reducdo do tamanho de particula, uma vez que, ocorre
uma mudanca no nimero de sitios ativos (Tarley & Arruda, 2004; Rao et al., 2002). Para avaliar
o efeito do tamanho de particula na eficiéncia de remocao dos ions de cobre, foram realizados
experimentos para varias faixas de granulometria e os resultados obtidos sdo apresentados na
Figura 11. Os tamanhos de particulas para ambos os adsorventes variaram entre 0,60 a 0,075

mm.

100
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90 -| B Carnauba

21 7139 = 76.6

80,3

% de remocgao

0,60 -0,30 0,30-0,212 0,212-0,150 0,150-0,106 0,106 -0,075
Faixa de tamanho de particula (mm)

Figura 11 — Percentual de remocéo dos ions Cu pelo pé das folhas do cajueiro e da carnauba,
C0=50 mgL-1, veloc.de agitacdo = 150 rpm, T = 30 °C, Cbiomassa = 10 gL-1 e pH =5,5.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 11 observa-se, em geral, um
aumento no percentual de remocdo do ion metalico com a diminuicdo do tamanho das
particulas, exceto para faixas entre 0,21-0,15 e 0,30-0,21 do p6 do cajueiro e da carnauba,
respectivamente. Esse aumento deve-se, possivelmente, a relacdo de interagdo entre a area
superficial e o tamanho molecular do ion metélico hidrolisado (Iftikhar et al., 2009).

Os resultados obtidos neste trabalho corroboram com os observados por Hossain et al.
(2012). Ao investigarem a remocdo de ions de cobre utilizando a grama de jardim para
diferentes faixas granulométricas, também observaram que a capacidade de adsor¢do aumentou
a medida que o tamanho de particula do bioadsorvente diminuiu.

Segundo Tarley & Arruda (2004), quando o processo de adsor¢do dos ions de um metal
em um adsorvente solido é baseado na adsorcdo na superficie da particula, verifica-se uma

maior adsor¢do em particulas menores.

5.2.2 - Estudo do efeito da concentracdo do adsorvente

No processo de adsorc¢do, a massa do adsorvente apresenta-se como um dos principais
parametros para avaliacdo da capacidade de adsorgéo e remocdo do adsorbato (Garg et al.,
2009). Para analisar o percentual de remocao dos ions de cobre e capacidade de adsorcdo das
folhas do cajueiro e da carnalba, foram realizados experimentos variando a dosagem dos

adsorventes em 2, 4, 6, 8, 10 e 20 gL™*, conforme pode-se observar nas Figuras 12 e 13.
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Figura 12 — Efeito da dosagem do pé das folhas de cajueiro sobre o desempenho de adsorc¢éo.
C0 =50 mgL-1, veloc. agitacdo = 150 rpm, T = 30° C, tamanho de part. 0,10-0,07 mm, e pH
=55.
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Figura 13 — Efeito da dosagem do p6 das folhas de carnaiba sobre o desempenho de adsorcao.
C0 =50 mgL-1, veloc. agitagdo = 150 rpm, T = 30 °C, tamanho de part.=0,10-0,07 mm e pH
=5,5.

De acordo com os resultados apresentados, sobre o efeito da dosagem do p6 das folhas
de cajueiro (Figura 12), observou que o aumento da massa do adsorvente pouco influenciou no
percentual de remocdo dos ions de cobre, tal fato pode ser atribuido, possivelmente, a
sobreposicao dos locais de adsor¢cdo como resultado de aglomeracdo de particulas adsorventes
(Garg et al., 2007; Meneghel, 2013).

Sousa (2007), ao estudar a adsorcéo de metais pesados em efluente aquoso, utilizou o
p6 da casca do coco verde tratado e observou que para os ions Pb?* e Cu?* o aumento da dose
de adsorvente teve um efeito praticamente insignificativo. Ainda conforme a Figura 12 é
possivel verificar que a capacidade de adsor¢do diminui a medida que aumenta a massa do
adsorvente. Uma vez que, 0 aumento da massa resulta no aumento de poros desocupados na
superficie do adsorvente.

Os resultados para efeito da dosagem do p6 das folhas de carnatba (Figura 13)
mostraram que o aumento da massa resultou também no aumento do percentual de remogéo
dos ions de cobre presentes na solucdo. Esse aumento, do percentual de remocéo, pode estar
associado ao aumento da &rea superficial do adsorvente e a disponibilidade dos sitios ativos
(Moreira, 2010). Resultado semelhante foi observado por Khokhar & Siddique (2015), quando
avaliaram o efeito da dose das folhas de Melia azedarach L. no processo de remocao de Pb (1)
e Fe (II). Os resultados revelaram que o valor do percentual de remogdo aumentou com o
aumento da quantidade de bioadsorvente, devido ao aumento da disponibilidade dos sitios

ativos e da area superficial.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 13 é possivel observar que a
capacidade de adsorcao diminuiu com o aumento da massa do bioadsorvente, semelhantemente

ao observado com as folhas do cajueiro.

5.2.3 - Estudo do efeito do pH

Na adsor¢do de metais pesados por biomassas 0 pH da solucdo é um dos fatores mais
importantes do processo. Uma vez que, a especia¢do do metal na solugdo é dependente do pH
e a carga dos sitios ativos na superficie pode mudar dependendo deste valor (Esposito et al.,
2002; Loukidou et al.,2003).

Para determinar a influéncia do pH no processo de biossor¢do foram realizados
experimentos utilizando uma quantidade fixa dos adsorventes para diferentes valores de pH.

A Figura 14 apresenta a capacidade de adsorcéo do p6 da folha de cajueiro e de carnalba
em funcéo do pH para ions de cobre. Conforme mostram os resultados, o processo de adsor¢édo

foi favorecido pelo aumento do valor do pH da solucdo em ambos os adsorventes estudados.
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Figura 14 — Capacidade de adsorcao do pé das folhas de cajueiro e carnatiba em funcdo do pH
para o cobre. Conc. cobre 50 mgL-1, veloc. agitacdo =150 rpm, Cbiomassa = 10 gL-1,
tamnho de part entre 0,10- 0,07 mm e T= 30 °C.

Os resultados da influéncia do pH no processo de biossor¢éo utilizando o p6 das folhas
do cajueiro como adsorventes mostram um aumento na capacidade de adsorcao para valores de
pH entre 3 e 7. Apos atingir pH igual a 7, observa-se que a capacidade de adsorcao ¢ reduzida,
devido a precipitacdo dos ions de cobre na forma de hidroxidos. Em relagdo ao processo

utilizando o pé das folhas de carnaliba como adsorventes pode-se observar que ha um aumento
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na adsorcdo com a ascensdo do pH, até atingir o valor de pH igual a 4, a partir desse valor a
capacidade de adsorcdo permaneceu constante até pH 6. Para valores de pH acima de 7 a
remocao dos ions de cobre comeca a cair.

O pH pode afetar a solubilidade dos metais e a ionizagao dos grupos funcionais presentes
na superficie do adsorvente. Em pH alcalino, ocorre uma competicdo direta entre os ions do
metal e os fons H* pelos sitios ativos da superficie do adsorvente. Os efeitos do pH podem
também ser vistos pela associacdo e dissociacdo de alguns grupos funcionais presentes como
as carboxilas. Uma vez que, em baixos valores de pH, a maioria dos grupos carboxilas néo se
encontram dissociados, ndo podendo ligar-se aos ions metélicos em solugdo (Yalcinkaya et al.,
2002; Chubar et al., 2003; Sheng et al., 2004; Pino et al., 2006). A reducdo da capacidade de
adsorcdo com valores altos de pH é, principalmente, consequéncia da formacéo de complexos
de hidroxidos soluveis.

Esses resultados foram semelhantes aos reportados na literatura. Abdolali et al. (2014),
estudaram a adsorcao dos ions de cadmio, cobre, chumbo e zinco utilizando residuos de cha,
serragem, sabugo de milho e talo de uva como bioadsorventes. A partir da analise da alteracédo
dos valores de pH (2-5,5), pode-se observar que houve uma elevacéo da capacidade de adsorgéo
associada ao aumento do pH. Johnson et al. (2002), observaram o efeito do pH na remogéo do
cobre por cascas e pelotas de amendoim, no qual, as soluc¢des de cobre foram avaliadas com
valores de pH variando de 3 a 11. Os resultados obtidos por Johnson e colaboradores para
ambos o0s adsorventes mostraram que aumento do pH cuminou com o aumento da adsorcéo, até
valores de pH = 10. Para valores de pH acima de 10 os autores observaram que houve

precipitacdo dos ions de cobre na solucéo.

5.2.4 - Estudo do efeito da concentracao inicial do metal

Para avaliar o efeito da concentracdo inicial no processo de adsorcdo foram realizados
experimentos em diferentes concentracdes dos ions de cobre. A Figura 15 apresenta a
quantidade de cobre adsorvida pelo p6 das folhas de cajueiro e de carnalba a partir de diferentes
concentragdes iniciais.

De acordo com os resultados obtidos, observa-se que o p6 das folhas do cajueiro e da
carnalba apresentam comportamento semelhante. A quantidade de adsor¢cdo aumenta com o
aumento na concentracdo inicial dos ions em solucdo. Conforme explica Srivastava et al.,

(2006), a concentragéo inicial fornece a forga motriz necessaria para ultrapassar as resisténcias
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a transferéncia de massa do cobre entre a fase aquosa e fase sélida. O aumento da concentracdo

inicial proporciona maior interacdo entre o cobre e 0s bioadsorventes.
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Figura 15 — Quantidade de cobre adsorvida pelo pé das folhas do cajueiro e da carnatba
(mg.g-1) em funcdo da concentracéo inicial da solucdo de cobre (mg. L-1).

Silva (2013), ao estudar o emprego de adsorventes oriundos da casca de arroz na
remocao de cobre em efluentes aquosos obteve resultados analogos ao desse trabalho. O autor

observou que 0 aumento da concentracao inicial resultava no aumento da quantidade adsorvida.

5.2.5 - Isotermas de adsorc¢ao

O equilibrio de adsorcdo fornece informacdes importantes sobre um processo de
separacdo por adsorcdo. Em geral, quando ions metalicos em solucdo aquosa sao colocados em
contato com o material adsorvente, as moléculas tendem a fluir do meio aquoso em direcdo a
superficie do adsorvente, até que a concentracdo do soluto na fase fluida permaneca constante
(Feng et al. 2011; Raulino, 2016).

Foram levantados dados de equilibrio de adsorcéo para os ions de cobre utilizando os
bioadsorventes p6 da folha do cajueiro e da carnalba. As isotermas foram construidas
relacionando a concentracdo do ion metélico na fase solida em funcéo da sua concentragdo na
fase liquida.

Para descrever o equilibrio de adsor¢do do cobre nos pés das folhas do cajueiro e

carnauba respectivamente, foram utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich. Os

Jéssyca Emanuella Saraiva Pereira Fevereiro/2017



64
5. Resultados e discussao

resultados dos pardmetros obtidos através do ajuste aos dados experimentais sdo apresentados
na Tabela 10 e 11.

Tabela 10 — Parametros referentes aos modelos analisados para o pé das folhas do cajueiro.

Isoterma P6 do Cajueiro
Langmuir T (K) do KL R?
298,15 22,1829 -0,0066 0,50
303,15 -0,984 -0,0086 0,60
_ oKCe 313,15 0,8745 0,0084 0,58
e — ’ -Y, -Y, ’
1+KC, 323,15 -2,5906 -0,006 0,21
Freundlich T (K) 1/n Kr R?
298,15 1,4689 0,0041 0,98
" 303,15 1,7149 0,0012 0,94
qe = kC, 313,15 1,7276 0,0010 0,93
323,15 1,4068 0,0074 0,91

Tabela 11 — Pardmetros referentes aos modelos analisados para o p6 das folhas da carnauba.

Isoterma P6 do Carnauiba

Langmuir T (K) do KL R?
298,15 10,4384 0,0617 0,95
303,15 8,071 0,2289 0,99
_ oKCe 313,15 9,0252 0.1840 0,98

e — ’ ’ ’ )
1+KC, 323,15 9,5057 0,1106 0,98
Freundlich T (K) 1/n Kr R?
298,15 0,5884 0,8949 0,86
" 303,15 0,3986 1,7282 0,88
qe = kC, 313,15 0,4362 1,6515 0,92
323,15 0,4947 1,2888 0,96

Dentre os modelos matematicos avaliados (Tabela 11), observa-se que a isoterma de
Langmuir representa melhor o ajuste com os dados experimentais para o p6 das folhas da
carnalba, como pode ser observado pelos valores dos coeficientes de correlagdo, apresentados.

Os valores de qo obtidos pelo modelo de Langmuir para o cobre refletem a capacidade
de carga desta espécie metalica pelo p6 das folhas de carnadba. Estudos realizados em materiais
lignocelul6sicos apresentam valores de qo préximos ao obtidos nessa pesquisa (Kumar &
Bandyopadhyay, 2006; Costodes et al., 2003).

O equilibrio de adsorcéo para p6 das folhas do cajueiro é melhor representado pela
isoterma de Freundlich, como mostram os valores dos coeficientes de correlacdo na Tabela 10.
Os valores de Kt e 1/n obtidos para o po das folhas do cajueiro sdo considerados indicadores
relativos da capacidade de adsorcédo e da intensidade de adsorcéo, respectivamente. Com base

nesses valores é possivel afirmar houve uma dificultosa adsor¢do dos ions metalicos pelo
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bioadsorvente. Segundo Kumar & Bandyopadhyay (2006), o processo de adsorcdo é
caracterizado favoravel para valores de 1/n entre 0,1 e 1 0 que ndo é observado nesse estudo,
portanto, o processo de adsorcdo pode ser considerado desfavoravel.

A remocdo dos ions metalicos pelo p6 das folhas de cajueiro, possivelmente, esta
associada ao significativo nimero de grupos funcionas, tais como -CO e -OH, e ao fato, de se
comportar como um quelante, em um certo momento durante o processo (Chand et al., 2014).

Nas Figuras 16 e 4.17 séo apresentadas as isotermas de adsorcao para o cobre no po da
folha do cajueiro e da carnalba, respectivamente, para as temperaturas de 298,15; 303,15;
313,15 e 323,15 K ajustada aos seus respectivos modelos.
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Figura 16 — Dados experimentais e 0 ajuste da isoterma de Freundlich para o pé das folhas do
cajueiro em diferentes temperaturas.
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Figura 17 — Dados experimentais e o ajuste da isoterma de Langmuir para o po das folhas da
carnauba em diferentes temperaturas
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Analisando as Figuras 16 e 17 verifica-se que para ambos os bioadsorventes as isotermas
obtidas atraves dos modelos sdo muito proximas aos dados experimentais. Através da utilizacédo
dos parametros do modelo de Langmuir e Freundlich para carnalba e cajueiro, respectivamente,
obteve-se um bom ajuste dos dados experimentais.

Com base na Figura 1 (comportamento das isotermas de adsor¢do) é possivel concluir
que o processo de adsorcao do cobre para o pé das folhas da carnadba é favoravel. Ja para o po

das folhas do cajueiro observa-se que o processo é considerado desfavoravel.

5.2.6 - Cinética

No estudo de materiais adsorventes a cinética de adsorcdo é parametro fundamental,
uma vez que, fornece informagdes tanto do tempo de equilibrio quanto mecanismos de interacéo
entre 0 adsorvente e adsorbato. Os dados experimentais da cinética de adsor¢do do p6 das
folhas do cajueiro e da carnatba foram obtidos mediante a utilizacdo da técnica de banho finito
em temperatura ambiente.

Nas Figuras 18 e 19 estdo apresentados os resultados obtidos da cinética de adsorcéao

utilizando ambos os adsorventes.
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Figura 18 — Cinética de adsorcdo do cobre pelo pé das folhas do cajueiro e da carnaiba em
termos de concentracdo do metal por tempo de adsor¢do para ambos os adsorventes.

Jéssyca Emanuella Saraiva Pereira Fevereiro/2017



67
5. Resultados e discussao

5,5

m  Cajueiro
4 Carnauba

30 0/)/; 779 3%)
4 e — i
o] (BRe=730)

4,04 A A A
] A
3,5
5 ]
EJ 3,0—_
< 254
o ]
2,0 e
I @1 e= 19,15%
1,54 — e
1,0 n n -
1 | ]
0,5
0.0 T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Tempo (min)

Figura 19 — Cinética de adsorcdo expressa em termos da quantidade do cobre adsorvida
versus 0 tempo de adsorcéo para os bioadsorventes.

De acordo com os dados obtidos, foi possivel observa que as curvas apresentaram perfis
semelhantes para ambos os adsorventes e uma rapida adsor¢éo. Logo nos primeiros minutos de
reacdo, o p6 do cajueiro e da carnauba atingiram o equilibrio em, aproximadamente, 2 minutos.
Ao atingirem o equilibrio a eficiéncia de remocéo dos ions de cobre obtida foi de 19,15 e 79,33
% para pd do cajueiro e da carnalba respectivamente, e a capacidade de adsorcao foi de 0, 956
(mg g) para o p6 do cajueiro e de 3,96 (mg g*) para o pé da carnadiba.

Melo et al. (2014), citam que a adsorcdo utilizando materiais lignocelulésicos para
remocao de metais, em geral, envolvem processos de coordenacdo do ion metalico pelos
oxigénios e outros sitios presentes na superficie do metal. Conforme os autores, a cinética é
rapida devido, ao processo de adsor¢do ocorrer predominantemente no filme liquido externo.
Cinéticas de adsorcdo rapidas indicam, possivelmente, que o processo é controlado por
interacdes quimicas ao invés da difuséo.

Resultados analogos aos encontrados nesta pesquisa foram observados por Pino et al.
(2006), empregando o pé da casca do coco verde sem tratamento quimico para remocao dos
fons de Cd*2. Nos primeiros minutos de reacdo, houve uma rapida captacio do metal pela

biomassa que pode estar atribuida a interagdes fisico-quimicas nos sitios ativos.
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4.2.6.1 - Modelos cinéticos

Para avaliar o mecanismo controlador do processo de adsorcdo, varios modelos
cinéticos lineares sdo propostos. Neste trabalho, aplicaram-se os modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o modelo de difus&o intraparticula.

e Modelo pseudo-primeira ordem

Para o0 ajuste dos dados experimentais ao modelo de pseudo-primeira ordem foi utilizada
aequacéo de Lagergren (Equacédo 9). Na Figura 20 estéo representadas as curvas ajustadas para

0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem para os bioadsorventes.
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Figura 20 — Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para o pd das folhas do cajueiro (a) e
da carnauba (b).

De acordo, com os graficos representados na Figura 20, pode-se observar que o modelo
de pseudo-primeira ordem representa bem os dados experimentais através do tempo, como pode

ser visto a partir dos coeficientes de correlagéo.

e Modelo pseudo-segunda ordem

Para o ajuste dos dados experimentais ao modelo de pseudo-segunda ordem foi utilizada
a equacdo linearizada proposta por Ho e Mckay (1999). Na Figura 21 estdo representados o
ajuste dos dados ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem para o pé das folhas do cajueiro
e da carnauba.
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Figura 21 — Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para o p6 das folhas do cajueiro (a) e
da carnauba (b).

Com base no ajuste dos graficos mostrados na Figura 21, pode-se observar que modelo
de pseudo-segunda ordem descreve bem os dados experimentais. Contudo, sabe-se que 0
formato do modelo de pseudo-segunda ordem induz ao erro de interpretagéo.

Na Tabela 12 sdo apresentados os parametros cinéticos para o modelo de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem obtidos mediante ao ajuste dos dados experimentais.

Tabela 12 — Parametros cinéticos conforme modelo de pseudo-primeira ordem e de pseudo-
segunda ordem para remocao do cobre utilizando o p6 das folhas do cajueiro e da carnadba.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

Adsorvente
K1 (cal Cexp R? K2 Qcal Cexp R?
Cajueiro 3,38 1,12 0,95 097 3448 091 0,95 0,99
Carnauba 5,40 3,37 3,96 098 70,16 3,97 3,96 1

Verifica-se pela Tabela 12, de modo geral, que os dados experimentais se ajustam bem
a ambos os modelos cinéticos. Entretanto, como foi citado anteriormente, 0 modelo de pseudo-
segunda ordem est& associada ao erro de interpretacdo. Deste modo, pode-se observar que 0
modelo cinético de pseudo-primeira ordem melhor representa o processo de adsorcdo para
ambos os bioadsorventes. Para este modelo observou-se que: os valores de Qcai € Qexp foram
proximos, os valores dos coeficientes de correlagdo foram maiores de 0,90 e os valores de Ki

foram maiores para o pé das folhas da carnaiba em comparacdo com o p6 das folhas do
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cajueiro. Segundo Raulino (2016), o valor da constante K esta relacionado com a velocidade da

reacao, entre o adsorvente e o adsorbato.

e Modelo de difuséo intraparticular

O modelo de difusdo intraparticula (Weber e Morris, 1963) avalia se 0 mecanismo da
difusdo é o fator determinante da velocidade. Na Figura 22 estdo representadas as curvas
ajustadas para 0 modelo cinético de difuséo intraparticula para o p6 das folhas do cajueiro e o

po das folhas da carnauba.
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Figura 22 — Modelo da difusdo intraparticular para o pé do cajueiro (a) e o p6 da carnauba (b).

De acordo com a Figura 22, verifica-se que os graficos de q: versus t®° para ambos os
adsorventes ndo cruzam a origem, mostrando que a constante C ndo foi nula, o que indica um
controle da difusdo na camada externa (Nascimento et al., 2014; Melo, 2015). A Tabela 4.6
apresenta os valores da constante de difusdo intraparticula, e do coeficiente de correlacdo para

0 pé das folhas do cajueiro e da carnalba.

Tabela 13 — Constante de difusdo intraparticula e coeficientes de correlagdo para os pos das
folhas do cajueiro e da carnauba.

Adsorvente Kd R2
Cajueiro 0,10 0,30
Carnauba 0,10 0,60
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De acordos com os resultados apresentados na Tabela 4.6, pode-se observa que o valor da
constante de difusdo para ambos os adsorventes é baixo, indicando que a difusdo intraparticula ndo
representa a etapa controladora na adsorcdo (Melo, 2015). Conforme a mesma tabela € possivel
verificar também através dos coeficientes de correlacdo que o modelo estudado ndo descreve bem

0s dados experimentais.
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6. Conclusoes

Com base no estudo de caracterizagcdo bioadsorventes, assim como na avaliagédo do

potencial de adsorcao desses materiais, as seguintes conclusdes podem ser descritas:

Vi.

Caracterizacéo fisico-quimicas dos bioadsorventes:

As andlises obtidas através do MEV, evidenciaram que os bioadsorventes estudados
apresentam, em nivel de microestrutura, morfologia semelhante, com formato variado
e textura superficial porosa;

De acordo com as andlises térmicas, observou-se que ambos os bioadsorventes
apresentaram poucas variacGes de perda de massa. A estabilidade térmica do p6 das
folhas do cajueiro e da carnaliba foi de aproximadamente 170°C e 220°C,
respectivamente.;
Com as andlises de BET, observou-se que a area superficial do p6 das folhas do cajueiro
foi inferior a do pé das folhas da carnauba;
A composicdo quimica dos bioadsorventes sdo semelhantes, uma vez que s&o
compostos principalmente por potassio, calcio e silica;
Os difratogramas de ambos os pds indicaram a presenca de picos de baixa intensidade
associados, possivelmente, a presenca de celulose.;

As analises de FTIR mostraram a presenga, em ambos bioadsorventes, de grupos

funcionais como carboxila, hidroxila, carbonila e etc.

Efeitos do tamanho de particula, da concentracdo do adsorvente, do pH e da

concentracdo inicial do metal:

Em geral, foi observado que o percentual de remocao do ion metalico aumentou com a
diminuicdo do tamanho das particulas, para ambos os bioadsorventes;

A dosagem do adsorvente pouco influenciou no processo de remogdo quando se
utilizou o p6 das folhas do cajueiro. Por outro lado, para o po das folhas da carnaiba o
efeito foi inverso, tendo em vista que o aumento de massa culminou no aumento do

percentual de remocéo de ions de cobre;
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Com o aumento do pH da solucdo, para ambos os bioadsorventes, o processo de
remocao foi favorecido, sobretudo para pH de 3 a 7. Para pH's superiores a 7, hd uma
pequena diminuicdo da capacidade de adsorc¢éo;

Com o aumento da concentracao inicial do adsorbato na solucéo, ocorreu aumento da

quantidade de cobre adsorvida por ambos o0s adsorventes.

Isotermas de adsorcao e cinética:

O modelo que melhor descreveu os dados experimentais para po das folhas da carnadba
foi o da isoterma de Langmuir, enquanto, que para o p6 das folhas do cajueiro o modelo
de Freundlich mostrou ser mais eficiente.

O estudo cinético mostrou que logo nos primeiros minutos de reacao o po das folhas do
cajueiro e o da carnalba atingiram o equilibrio de adsorcdo em, aproximadamente, 2
min. e 2 minutos. Para ambos 0s adsorventes 0 modelo de pseudo-primeira ordem foi o

que melhor se ajustou.

Diante de todos os fatores expostos & possivel confirmar que ambos os bioadsorventes
apresentam potencial para remover os ions de cobre presentes em efluentes sintéticos.

O presente trabalho apresenta uma contribuicdo inédita, visto que utiliza o pé da folha

do cajueiro e da carnalba, como adsorventes para a remocao de ions de cobre em efluentes

sintéticos. Ndo obstante a isso, espera-se que esta pesquisa contribua para a difusdo da utilizacédo

destes materiais pelas inddstrias e pelo meio cientifico, a fim minimizar os impactos causados

no meio ambiente através da contaminagdo dos meios aquaticos e, com isso, colaborar com o

desenvolvimento sustentavel do planeta.
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