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RESUMO

A &gua é um recurso hidrico valioso e apreciado pelas sociedades, sendo
importante minimizar ou evitar a sua contaminacdo. Existem muitas técnicas
para tratar a 4gua contaminada com metais pesados, como adsorc¢éo,
precipitacdo e colunas de troca idnica. Devido as limitagbes técnicas ou
econdmicas, novas tecnologias mais baratas, como a adsorcdo, sdo buscadas.
Neste sentido, € proposta a utilizacdo de adsorventes eficientes, como a cortica,
que € considerada como um material natural com uma combinacdo de
propriedades que a tornam adequada para utilizacdo em madaltiplas aplicacdes,
tanto na industria como na construcdo, com destaque para o engarrafamento de
vinhos e material de isolamento. Trabalho iniciou-se com a reducgéo da cortica
com um diametro efetivo de 0.71 mm, com um coeficiente de uniformidade de
1.5 indicando que todas as particulas sdo perfeitamente iguais. Os parametros
fisicos e quimicos da cortica funcionalizada com fluido ferroso (densidade,
porosidade e pH no ponto de carga zero) que influenciam no processo de
adsorcéo. Presentou-se uma porosidade de 12.4 e densidade de 179.3 kg m3e
pH no ponto de carga zero de 4.3. O adsorvente foi caracterizado mediante
analises de infravermelho (IR) com bandas de 475 e 466 cm ! relacionados com
as vibragbes Fe-O, difracdo de raios X (DRX) com um pico em torno 20°
correspondente a estrutura amorfa da cortica e energia dispersiva de raios X
(EDX). Os resultados da caracterizacdo mostraram presenca de magnetita.
Foram realizadas experiéncias de adsor¢cdo em batelada, comecando com
solucBes com concentragdes de 2 mg L para os ions Cu?*, Mn?* e Cd?*, em
agitacdo por 20 minutos em diferentes valores de pH (2, 6 e 8). A eficacia do
adsorvente foi para os trés ions estudados, que apresentaram eficiéncias de
remocao superiores a 50%. Os modelos cinéticos de adsorcéo de Cu*?, Cd*? e
Mn*2 em cortica funcionalizada com fluido ferroso, confirmam uma melhor
aplicabilidade da equacdo de pseudo segunda ordem, conforme demonstrado
pelo coeficiente de determinacdo de 0.84, 0.97 e 0.85 respectivamente. Os

resultados relativos as isotermas de adsorcdo de Cu*?, Cd*? e Mn*2 mostraram



que os dados de equilibrio se ajustam muito bem ao modelo de Langmuir. No
sistema em batelada obtive-se uma capacidade méaxima de adsorcéo de 5.23 mg
de cobre por grama de adsorvente e uma eficiéncia de 90% com um tempo de
saturacdo de 100 minutos, com seguintes condic¢des: concentracdo inicial de 2
mg L, tamanho de particula, 0.841 mm, fluxo da solugdo de Cu*? de 3.8 mL

mint, massa do adsorvente igual a 50 mg.

Palavras-chave: Adsorcdo; Metais; Cortica.



ABSTRACT

Water is a valuable resource that is valued by societies, and it is important to
minimize or avoid its contamination. There are many techniques for treating
water contaminated with heavy metals, such as adsorption, precipitation and ion
exchange columns. Due to technical or economic limitations, new, cheaper
technologies, such as adsorption, are being sought. In this sense, the use of
efficient adsorbents is proposed, such as cork, which is considered to be a natural
material with a combination of properties that make it suitable for use in multiple
applications, both in industry and in construction, with an emphasis on wine
bottling and insulation material. This work began with the reduction of cork to an
effective diameter of 0.71 mm, with a uniformity coefficient of 1.5 indicating
that all the particles are perfectly equal. The physical and chemical parameters of
the cork functionalized with ferrous fluid (density, porosity and pH at the point
of zero charge) which influence the adsorption process. It had a porosity of 12.4
and a density of 179.3 kg m= and a pH at the zero-load point of 4.3. The
adsorbent was characterized using infrared (IR) analysis with bands at 475 and
466 cm™ related to Fe-O vibrations, X-ray diffraction (XRD) with a peak around
20° corresponding to the amorphous structure of cork and energy dispersive X-
rays (EDX). The characterization results showed the presence of magnetite.
Batch adsorption experiments were carried out, starting with solutions with
concentrations of 2 mg Lt for the Cu?*, Mn?* and Cd?* ions, stirring for 20
minutes at different pH values (2, 6 and 8). The effectiveness of the adsorbent
was demonstrated for the three ions studied, with removal efficiencies of over
50%. The kinetic models for the adsorption of Cu?*, Cd?* and Mn?* on cork
functionalized with ferrous fluid confirm the better applicability of the pseudo-
second order equation, as shown by the coefficient of determination of 0.84, 0.97
and 0.85 respectively. The results for the Cu?*, Cd** and Mn?* adsorption
isotherms showed that the equilibrium data fitted the Langmuir model very well.
In the batch system, a maximum adsorption capacity of 5.23 mg of copper per

gram of adsorbent and an efficiency of 90% were obtained with a saturation time



of 100 minutes, under the following conditions: initial concentration of 2 mg L™,
particle size of 0.841 mm, Cu*? solution flow rate of 3.8 mL min, adsorbent
mass of 50 mg.

Key words: adsorption, metals, cork.
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1.0INTRODUCAO

Numa sociedade em constante desenvolvimento, o crescimento
econdmico, o0 aumento da populacdo, o progresso industrial e a urbanizagao
promovem varias mudancgas contaminacdo de agua, solo e ar (VERAS, 2020),
que é um dos principais contribuintes para a grave contaminacdo. As principais
fontes de poluicdo de agua podem ser atribuidas a descarga de 4gua ndo tratada,
residuos industriais sanitarios e toxicos (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010).

A poluicdo dos ecossistemas tornou-se um problema no Brasil e no
mundo, a medida que atingimos niveis de desenvolvimento mais elevados. Para
além de contaminacdo do solo e das massas de &gua, os metais pesados
pertencem a classe dos poluentes persistentes e bioacumulativos, com o potencial
de causar sérios danos a saude humana (LEYVA RAMOS, 2017).

Por conseguinte, a adsorcdo de ions metalicos é importante para a
protecdo da salde publica. Foi desenvolvido um grande nimero de métodos para
descontaminacdo de aguas naturais e industriais. A precipitacdo quimica,
filtracdo por membrana, troca idnica e adsorcdo sdo alguns dos processos mais
comuns utilizados (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010). Cada um destes
métodos tem alguns méritos e limita¢Ges na pratica. No entanto, esses processos
sdo economicamente viaveis, especialmente em paises em desenvolvimento.

O processo de adsorcdo tem se mostrado economicamente atraente
para a ions metélicos com maior eficiéncia de adsor¢do (RAO; KHAN, 2009). A
otimizacdo dos métodos de adsorcdo deve ser realizada, em primeiro lugar, pela
escolha ou desenvolvimento de adsorventes baratos e seletivos aos contaminantes
a serem removidos.

Diferentes tipos de adsorventes tém sido estudados e as caracteristicas
de adsorcdo de muitos deles tém sido amplamente investigadas (LOUKIDOU;
ZOUBOULLIS, 2001). Esses adsorventes apresentam diferentes tipos de grupos
funcionais, como grupos carboxilicos, sulfatos, fosfatos e grupos amino, que sitio
de ligacdo para as reagdes de troca ibnica e complexacdo (KRIKA; AZZOUZ,
NCIBI, 20186).
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A cortica € um material natural de origem bioldgica localizado na
periderme da casca das arvores, fornecendo uma barreira protetora (chamada
phellem na anatomia das plantas) na interface dos tecidos vivos mais internos e
externos destes. Tem sido utilizada numa variedade de aplicac@es, incluindo
dispositivos flutuantes, produtos de vedacédo e isolamento, absorcéo de energia e
materiais de revestimento. O caracter estético da cortica em combinagdo com as
suas propriedades levou também a aplicacBes recentes, para mobiliario de
exterior e interior, utensilios de cozinha e artigos de uso pessoal (PEREIRA,
2015). Além disso, sdo apresentados na literatura alguns usos como adsorvente
frente a ions metdlicos (CHUBAR; CARVALHO; NEIVA, 2004),
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PERFORMANCE et al., 2011) e
petréleo (PINTOR et al., 2013).

Cerca de 80% da cortica produzida em todo o mundo é utilizada
como vedante para garrafas de vinho. A cortica é matéria prima para uma cadeia
industrial especializada de grande importancia econémica e produzida nas
regides mediterraneas ocidentais (PEREIRA, 2015). Portugal é o maior produtor
mundial, Espanha segue, mas a uma distancia consideravel.

A cortica (Quercus suber L.) € uma arvore de crescimento lento e
longevidade de 250 a 350 anos, embora a idade limite para producéo da cortica
seja de 150 a 200 anos. A extracao ocorre ao final de 9 anos e seu rendimento é
de 30 a 200 kg por arvore, dependendo, principalmente, da superficie, que é
descorticada sendo sua produtividade em média de 8 a 11 km m=2 de éarea
descorticada por ciclo de producdo, de 9 em 9 anos. No Brasil, atualmente,
grande parte utilizada da cortica € originada da (Quercus suber L.), sendo

importadas paises como Portugal e Espanha (CARLOS et al., 2018).
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Figural- Extracdo da cortica a partir de Quercus suber L.
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Fonte: FERNANADES, 2005.

No entanto, o setor vinicola é o mais relevante para a economia
Portuguesa de producdo de rolhas de cortica pois € aquele que mais absorve a
producdo do setor corticeiro. A producdo Portuguesa diéria de rolhas no ano de
2016 foi cerca de 40 milhdes. Este produto lidera as exportagbes de cortica
principalmente para paises onde ha producéo de vinho, como sejam, entre outros,
a Franca, Estados Unidos da América e Italia (AMORIM, 2019).

Uma vez que uma rolha de cortica chega ao fim da sua vida util, pode
ser triturada e reciclada para fabricar novos produtos ou, se descartada, pode ser
facilmente degradada, gerando zero impacto no meio ambiente (MONTERO et
al., 2014).

A cortica tem baixa permeabilidade a liquidos e gases, demonstrando
flutuabilidade. Possui baixa propriedade de transferéncia de calor e, além disso,
pode resistir a deformacdo compressiva sem fraturar (PEREIRA, 2015). A
constituicdo quimica da cortica, depende de fatores como origem geografica,
condicBes de clima e solo, origem genética, dimensdes da arvore, e idade (virgem
ou reproducao).

Alguns estudos sugerem que a parede secundaria € lignificada e,
portanto, ndo estariam presentes exclusivamente suberina e ceras. Desses
componentes da parede celular, a suberina é a mais abundante (aproximadamente
40%), a lignina corresponde a 22%, polissacarideos a 18% e extraiveis a 15%
(MOKA et al., 2015).
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Devido as boas propriedades que a cortica apresenta, trabalhos tém
sido propostos a fim de melhorar caracteristicas, bem como conferir outras
propriedades a esses materiais. Um exemplo disso é a proposta de
funcionalizacdo desses materiais com particulas magnéticas (OLIVEIRA, L. C.
A. et al., 2004) ou Sintese de madeira magnética baseada em nanoparticulas de
ferro em espécies florestais de plantacdes de rapido crescimento em Costa Rica
(J. ALEXANDER BERROCAL, 2023). Dentre as fases de oxido de ferro, a
magnetita (FesOs) e a maghemita (yFe2O3) tém sido amplamente utilizadas.
Ambas exibem um padrdo espinélio invertido, onde os atomos de oxigénio
formam uma rede cubica de face centrada. A diferenca estd na posi¢do dos ions
de ferro.

Nesse sentido, percebe-se que materiais funcionalizados sdo de grande
interesse como mencionado por Pullar e colaboradores (PULLAR et al., 2015),
em seu trabalho foram usados moldes de cortica apds pirdlise para sinteses de
ecoceramicas de hexaferrita biomorfica. Além disso, alguns trabalhos
relacionados a madeira revestida de metal para diferentes finalidades podem ser
encontrados. Hui e colaboradores (HUI; LI; WANG, 2014) trabalharam em
compositos a base de madeira blindados eletromagneticamente. Dong e
colaboradores (DONG et al., 2016) revestiram a madeira com magnetita
sintetizada pelo método de co-precipitacdo e depois impregnaram a madeira com
uma solucdo de alcool furfurilico polimerizado in situ em alta temperatura,
obtendo uma madeira com alta resisténcia a agua. Outras pesquisas obtiveram
fibras magnéticas da madeira por co-precipitacdo quimica e prensagem a quente
para fazer compdsitos multicamadas que foram usados para absorver ondas
magnéticas (LOU et al., 2018).

A remocgédo de metais pesados tem sido um dos principais focos de
investigacdo em adsorcdo, e 0 p6 de cortica (PINTOR et al., 2012). Entre as
pesquisas temos adsor¢do em po de cortica foram publicados pelo menos uma
vez esta o cobre (CHUBAR; CARVALHO; CORREIA, 2003; CHUBAR,;
CARVALHO; NEIVA, 2004; VILLAESCUSA; MARTINEZ; MIRALLES,
2000), zinco (CHUBAR; CARVALHO; CORREIA, 2003), niquel (CHUBAR,;
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CARVALHO; NEIVA, 2004; VILLAESCUSA, 2000), chumbo (ABENOJAR et
al.,, 2020), cromo trivalente (Moka et al., 2015 ) e cadmio (JEHLI;
WEISHAUPTOV, 2004).

Assim, considerando o que foi discutido acima, esse trabalho
apresentara um estudo do potencial de adsorcdo da cortica in natura e

funcionalizada frente ions metalicos tais como cobre, cadmio e manganés.

2.0REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1Contaminacdo do meio ambiente por ions metalicos

O termo metal pesado é aplicado a um grupo heterogéneo de
elementos, incluindo metais, semimetais € ndo metais que possuem numero
atbmico maior que 20 ou peso especifico maior que 5 gcm2 (MALAVOLTA
EURIPEDES, FERREIRA MILTON, LAVRES JOSE, 2006). Tal definicdo é
aplicada a elementos como Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn, cuja presenca esta
normalmente associada a problemas relacionados com poluicdo e toxicidade
(SILVA et al., 2014).

O tratamento de efluentes liquidos contendo ions metalicos, tem
atraido a atencdo de uma grande quantidade de pesquisadores em todo o mundo.
Diferentemente do que acontece com a matéria organica, os ions metalicos ndo se
decompdem, mas, vao se acumulando em niveis tréficos ameagando a salude das
plantas e animais (GUPLA, 2003; YUN-NEN, 2008).

Os ions metalicos sdo frequentemente lancados nos ambientes
aquaticos através de vérias fontes, como as industrias de fundicdo, téxteis,
curtumes, microeletrénica, fertilizantes, pesticidas e inddstria da mineracdo,
embora as aguas naturais também possam conter ions metalicos dependendo de
sua concentracdo. Os efeitos nocivos a salde humana sdo relatados com
frequéncia e mais recentemente, os efeitos potencialmente perigosos ao sistema
endocrino tém sido reportados (KAVITHA et al.,, 2017). Esses poluentes
contribuem para 0 aumento do risco de cancer e anormalidades reprodutivas apds

muitos anos de exposi¢cdo como resultado de seu efeito cumulativo.
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2.1.1 CADMIO

Este elemento é toxico quando ingerido, inalado e injetado, causando
mudancas histologicas nos rins, figado, trato gastrintestinal, coracéo, testiculos,
pancreas, 0ss0s e vasos sanguineos. O cadmio quando acumulado no figado e
rins tem sido associado com enfisema e outras doencas pulmonares cronicas.

A legislacdo Brasileira, através da Resolucdo CONAMA n 357 de
170/03/2005, estabelece como limite maximo para a emissdo de cadmio em
efluentes o valor de 0,2 mg L (SIRLEI JAIANA KLEINUBING, 2006).

212 COBRE

O cobre é o 25° elemento mais abundante da crosta terrestre com
cerca de 0,007%, sendo largamente empregado em industria elétrica,
automobilistica, de galvanoplastia, de fertilizantes, em atividades de mineracéo,
refino de metais, na fabricacdo de tubulacdes de agua, de utensilios domésticos,
monumentos, entre outras aplicagbes. O 40% da producdo anual de cobre sdo
consumidas na preparacdo de ligas, principalmente, com zinco, estanho, aluminio
e niquel (PASCALICCHIO, 2002).

O cobre também é um contaminante ambiental, tendo como principais
fontes os residuos industriais, residuos da mineracédo, os algicidas (ex.:CuSQa4)
utilizados nos lagos e na incineragdo de materiais que contém este metal. O cobre
€ um nutriente essencial para o funcionamento de algumas enzimas no corpo
humano, porém, sua necessidade ocorre em pequenas quantidades (250 mg),
assim, sua ingestdo em quantidades elevadas passa a ser prejudicial ao
organismo. Quanto mais esse elemento catalisa a formacdo de radicais livres
tanto mais ele é toxico.

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) recomenda um nivel
maximo de 2 mg L em 4gua potavel, mesmo valor adotado na Unido Europeia.
Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) tem estabelecido
um limite de 1.3 mg L, contudo, a exposicdo em niveis superiores ao limite

maximo, em curtos periodos, pode causar disturbios gastrointestinais e, em
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longos periodos, causa danos aos rins e ao figado. No meio aquatico, o cobre
pode inibir o crescimento e 0 desenvolvimento natural de plantas e organismos,

além de apresentar toxicidade em baixas concentragdes.

2.1.3 MANGANES

Os seres humanos estdo expostos ao manganés nos alimentos, na agua
que ingerem e no ar que respiram. As criangas amamentadas ingerem manganés
presente no leite materno, em formulas infantis a base de soja ou em leite de
vaca.

O manganés é essencial a manutencdo da vida. Sua caréncia, nos
humanos, pode causar perda de peso, fragilidade 6ssea, dermatite, degeneracéao
do ovario ou testiculos e nauseas (F. MANZINI; BATISTA DE SA, K.
ALMEIDA PLICAS, 2010). Seu excesso pode causar dermatite, diminuigdo dos
fatores coagulantes dependentes da vitamina K, aumento dos niveis sanguineos
de célcio, fésforo e fosfatase alcalina (podendo este ultimo fator ser indicativo de
uma remodelacdo 6ssea), infertilidade, diminuicdo do metabolismo da glucose,
diminuicdo do metabolismo proteico, diminuicdo do crescimento e disturbios ao
nivel do esqueleto, aterosclerose, disfuncdo pancreatica, aumento da pressao
sanguinea, reducdo da funcdo imune, ataxia, deficiéncia de selénio, depressdo da
atividade das glandulas mamarias e anormalidades nas mitocondrias (DEL et al.,
2012).

Setores industriais que tem problemas de descarga de efluente

contendo ions metélicos estdo apresentados na Quadro 1.

Quadro 1. lons metalicos na industria.

. . Possiveis
Industria Metais _
Interferéncias

) Cations: Cu, Zn, Mn
Operacdes de mineracdo ) Fe, Al
Anios: Cr, As, Se, V

Processos metalicos Cu, Zn, Mn Fe, Surfactantes

Operacdo de galvanoplastia Cr,Ni, Cde zZn Fe, Al
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Fonte:VOLESKY, 2001.

2.2 Adsorcao

Atualmente, com acrescente preocupacdo ambiental da contaminacéo,
a adsorcdo toma um papel de relevo, na industria. A utilizacdo dos processos de
adsorcdo usada em larga escala em aplicacbes bioquimicas, quimicas, na
protecdo ambiental e processos de purificacdo. As operacdes de adsor¢édo sélido-
liquido tém a capacidade de concentrar preferencialmente substancias especificas
das solucBes na superficie de matérias adsorventes.

A adsorcdo € um processo no qual um material se acumula numa
interfase entre duas fases. Estas fases podem ter as seguintes combinagdes:
liquido-liquido, liquido-solido, gas-liquido e gas- solido. A fase que adsorve é
designada por adsorvente e a substancia que é adsorvida e designada adsorvato
(KIBAMI, 2018).

Nas interfaces, as forgas moleculares de atraccdo séo compensadas em
todas as direcOes, resultando forcas residuais dirigidas para o exterior. Estas sdo
anuladas quando as moléculas se fixam nessa superficie, sendo adsorvidas.

As forcas envolvidas neste processo sd@o geralmente forgas
eletrostaticas, como as forcas de Coulumb, as interacBes dipolo-dipolo (se
existirem moléculas polares), as forcas de dispersdo ou forcas de London — van
der Waals (entre particulas neutras) e as pontes de hidrogeno. Nestes casos, pode
considerar-se que a adsorcdo é de natureza fisica, caracterizada por baixas
energias de adsorcdo, predominante a temperaturas baixas e podendo ocorrer
adsorcdo em multicamada.

Se ocorrem ligagcbes quimicas entre a especie adsorvida e o
adsorvente, a adsorcao e de natureza quimica, ou quimissorc¢do, caracterizando-se
por energias de ligacdo mais elevadas, uma maior especificidade entre 0s

compostos adsorvidos e os locais de adsor¢do apenas uma monocamada de
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adsorvato e uma menor reversibilidade. No quadro 2 estdo descritas as diferencas

entre quimissorcéo e fisissorcao.

Quadro 2. Caracteristicas dos processos de adsor¢ao
QUIMIOSSORCAO FISIOSSORCAO
; Praticamente ilimitada (mas
VARTACAO DA uma dada molécula pode Perto ou baixo do ponto de
TEMPERATURA absorver efetivamente dentro condensacio do gas.
de uma pequena gama de
temperatura).
Grande gama (relacionada Relacionada com fatores
ENTALPIA DE com a forca de ligagdo como a massa moléculas e
ADSORCAO quimica habitualmente entre polaridade. Habitualmente
40 a 80 KJ/mol. entre 5 — 40 KJ/mol.
NATUREZA DE Por vezes dissociativas. Pode Nao dissociativa
ADSORCAO ser irreversivel. Reversivel
NIVEL DE SATURACAO Limitada a monocamada. Possibilidade de multiplas
camadas.
CD]ETICANDE Muito varidvel, por a vezes & Rapida, ja que ~e um
ADSORCAO um processo com ativagio. processo sem ativacio.

Fonte:

CASTELLO TORRE, 2017.

2.3Fatores que influenciam o desempenho na adsor¢éo

231

Area superficial

A intensidade da adsorcao € proporcional a area superficial especifica,
ja que a adsorcdo é um fenébmeno de superficie. Para particulas maiores, a
resisténcia a difusdo é maior e grande parte da superficie interna da particula ndo
é disponibilizada para adsor¢do (KIBAMI, 2018).

2.3.2 Propriedades do Adsorvente

A natureza fisico-quimica do adsorvente é fator determinante, ja que a
capacidade e a velocidade de adsorcdo dependem da area superficial especifica,

porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos
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grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material
precursor (FRANCISCHETTI, 2004).

2.3.3 Propriedades do Adsorvato

O tamanho da molécula € sempre importante quando a velocidade de
adsorcdo ¢é dependente do transporte intra-particular. Outra caracteristica de forte
influéncia é a polaridade do adsorvato, ja que um soluto polar terd mais afinidade
para 0 solvente ou para o adsorvente, conforme a polaridade (FERNANADES,
2005).

2.3.4 Temperatura

A faixa de temperatura para a adsor¢cdo em outras adsorcGes €
relativamente estreita, normalmente situada entre 10 e 70 °C e € funcédo do tipo

de adsorvente utilizado em outras pesquisas (SILVA et al., 2014).

2.3.5 pH

O valor do pH da solucédo é um dos fatores que mais afeta a adsor¢éo
de metais pesados. A adsor¢do aumenta com o aumento do valor de pH, devido
ao aumento da densidade de carga negativa na solucdo, gerando sitios ativos para
interacdo com o metal pesado. Além de mudar o estado dos sitios da ligacdo
metélica, valores extremos de pH, como os usados na regeneracdo (dessorcao),
podem danificar a estrutura do material adsorvente. O pH afeta também a
especificidade do ion metélico na solucdo, uma vez que ocorre um decréscimo de
solubilidade dos complexos metalicos com o aumento do pH.

Como a adsorcdo ndo depende somente da atragdo do adsorvato pela
superficie do solido, mas também do comportamento liofébico (a adsorcéo
aumenta com o decréscimo da solubilidade), para a maioria dos metais isto
significa que a adsorcdo aumenta com o aumento do pH. Por outro lado, valores
muito altos do pH, causam precipitacdo dos complexos metalicos, devem ser
evitados durante experimentos de adsorcdo, pois a distingdo entre adsorcao e

precipitacdo na remocao metalica seria dificil.
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Um indice conveniente da tendéncia de uma superficie se tornar
positiva ou negativamente carregada em funcéo do pH, é o valor de pH requerido
para que a carga liquida do adsorvente seja nula, o chamado pH no ponto de
carga zero (pHzpc). Para valores de pH inferiores ao (pHzpc), a carga superficial
é positiva e a adsorcdo de &nions ¢é favorecida e para valores de pH superiores ao
(pHzpc) a carga superficial € negativa e a adsorcdo de céations é favorecida
(KHRAISHEH; ALLEN; AHMAD, 2000).

2.3.6 Concentragdo do metal

A influéncia da concentracdo do metal é um dos fatores mais
importantes na remocdo metalica. Com o aumento da concentracdo metalica de
equilibrio, a capacidade de adsorcdo (mg de metal por grama de biomassa)
aumenta e a eficiéncia de adsorcdo diminui (PAREKH; PATEL; PATEL, 2016).
Para baixas concentracfes do metal pesado, como ocorre em aguas de producéo
da industria de petrdleo, sdo necessarias pequenas concentracfes de biomassa

para atingir a capacidade maxima de remocdo metalica (MADEIRA, 2003).

2.4Tipos de sistemas de adsorgéo

Hé& duas formas de trabalhar em adsorc¢éo, batelada e coluna de leito:

O sistema de batelada consiste na adicdo de uma quantidade do
adsorvente a um volume de &gua contendo o poluente em estudo, neste caso o
metal pesado correspondente. Desta forma, o adsorvente permanece na solugéo
por um certo tempo a fim de analisar posteriormente a concentracdo do poluente
adsorvido na biomassa em relacdo a concentracao inicial do volume adicionado.
Para melhorar o contato entre o adsorvente e o contaminante, € realizada agitacédo
mecanica ou por ultra-som (SAFINEJAD et al., 2017).

Este sistema tem uma desvantagem em relacdo aos sistemas de coluna
de leitos, que a concentracdo de poluente em contato com a camada superficial
do adsorvente diminui com o tempo, diminuindo assim sua eficacia.

Um sistema em coluna de leito de troca de ions. Consiste em uma
coluna preenchida com um ou mais biomateriais, através da qual se passa uma

solucdo aquosa com uma concentra¢do aproximadamente constante de poluente,
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onde os poluentes sdo adsorvidos na superficie e assim o fluxo de saida contera
uma menor concentracdo de poluente (SAFINEJAD et al., 2017).

Uma vantagem das colunas adsorventes em relacdo as colunas de
troca ibnica € que o enchimento é um produto residual de uma industria,

reutilizado para descontaminacéo.

2.5Cortica (Quercus suber L.)

A cortica € um material natural, proveniente das cascas do sobreiro
Quercus suber L, arvore nativa da regido do Mediterraneo. Possui diversas
caracteristicas atrativas para diversos setores da industria, como baixa densidade,
leveza, elasticidade e capacidade de adsorcdo. Além destas caracteristicas, o fato
de ndo permitir a troca gasosa em seu interior, fez com que este material fosse o
escolhido para vedar as garrafas de vinho, na forma de rolhas, evitando a
oxidacgéo da bebida (LAZARINI; ALVES; VIANA, 2016).

25.1 Composicao quimica da cortica

Quimicamente, o constituinte maioritario é a suberina (40%). Trata-se
de uma macromolécula, com ligac6es entre mondmeros tipos ésteres, que inclui
uma parte aromatica e uma parte alifatica, sendo insoltvel praticamente em todos
0s solventes.

Para além da suberina, importa referir que a cortica contém uma
quantidade apreciavel de substancias que ndo constituintes estruturais da parede
celular e que podem ser retiradas por extragdo. Aproximadamente 15% da cortica
corresponde a extrativos. A composi¢do quimica da cortica varia consoante é
uma “cortica virgem”, “cortica segundeira® ou “cortica anadia” dependendo de
origem (FERNANADES, 2005).

Quadro 3. Composicao quimica da cortica
L % na cortica
Composicao : :
Virgem Anadia
Cinzas 0,7 1,2
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Extrativos totais 15,3 14,2

Suberina 39,6 39,4
Lenhina 21,7 21,8
Polissacaridos 18,2 19,9

Fonte: KACZYNSKI et al., 2019

A estrutura celular e a composicdo quimica sdo responsaveis pelas
propriedades Unicas como baixa densidade, impermeabilidade aos liquidos,
elevada elasticidade, resisténcia mecanica, capacidade de isolamento térmico e
acustico, estabilidade quimica e resisténcia ao fogo.

A pranchas da cortica a nivel industrial sdo sujeitas a uma operacao de
fervura antes de processadas, que consiste na imersdo das placas de cortica em
agua a ferver durante aproximadamente uma hora. A grande alteracdo estrutural
deste processo é a atenuacdo do enrugamento das paredes celulares originando
uma expanséo de 10-15 % na direcdo radial e 5-7% nas dire¢Oes perpendiculares
incluindo as direcGes axial e tangencial. A massa ndo é afeitada neste processo. A
fervura origina uma cortiga mais macia e também reduz a anisotropia elastica. O
tratamento com agua quente também solubiliza certos compostos,
particularmente os taninos: evidenciado pela cor acastanhada da agua de fervura.
Quando aquecida mais que um dia, apesar da composicao quimica ndo se alterar,
diminui a sua compreensibilidade, atribuida a perda de agua (FERNANADES,
2005).

2.6 Espectrometria de Absorcdo Atémica com Atomizacdo por Chama
(FAAS)

A espectrometria de absorcdo atbmica (AAS — do inglés: Atomic
Absorption Spectrometry), é a técnica mais utilizada para determinacdo de
elementos individuais em amostras analiticas ha aproximadamente meio século
(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009). Nestas técnicas, existem diversas formas

de atomizar a amostra.
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A diferenca entre os atomizadores é o que as classifica. Quando se
tem uma atomizacdo por chama, a técnica é classificada como espectrometria de
absorcdo atbmica com atomizagdo por chama (FAAS — do inglés: Flame Atomic
Absorption Spctrometry) (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Em um atomizador por chama, uma solucdo da amostra é nebulizada
por um fluxo de oxidante gasoso, e levada a chama, onde ocorre a atomizacgéo
(etapa critica na espectrometria por chama, devido aos varios processos que
ocorrem na mesma). Dessa forma, o analito percorre alguns passos até ser
analisado (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009). Primeiramente, ocorre a
dessolvatacdo, em que todo o solvente contido na amostra evapora, formando um
aerossol molecular de particulas sélidas finamente divididas.

Entdo, o aerossol € volatilizado para formar moléculas gasosas. Essas
moléculas se dissociam, formando um géas atdmico. Alguns atomos desse gas se
ionizam, formando cations e elétrons (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009). A
FAAS € principalmente utilizada visando uma analise rapida, simples, de baixo
custo e com alta disponibilidade. Porém, devido a sua limitacdo em relacdo a
sensibilidade na analise de analitos em pequenas concentrac@es, faz-se necessario

0 seu uso em combinagdo com técnicas de extracao e/ou pré-concentracgao.

2.7 Adsorgao em coluna de leito fixo

O estudo de adsorgdo em sistemas em leito fixo reflete melhor o
comportamento real do processo, pois envolvem fluxo liquido e transferéncia de
massa complexa. O comportamento envolve, a saturacdo ao longo da coluna em
relacio ao tempo, espaco e comprimento da coluna de adsorgao,
simultaneamente (VOLESKY, 2001), enquanto que, nos experimentos em
batelada variam somente com o tempo.

Os sistemas continuos mais comumente utilizados sdo os de leite fixo.
Trata-se de uma técnica de separacdo altamente seletiva que pode remover até
mesmo traco de componentes idnicos de grandes volumes de solucgdes diluidas.

O leito fixo é constituido por uma coluna com o sélido adsorvente que

ird remover a substancia desejada diluida em um fluido. O leito é considerado
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como fixo porque a vazdo de operacdo é suficientemente baixa para ndo permitir
que as solidas se movimentem dentro da coluna, ou seja, a forca da gravidade
sobre o0 s6lido € maior do que forga do fluido sobre as particulas.

O processo de adsorcdo em colunas de leito fixo é geralmente o mais
empregado e tem como vantagens: pequeno espaco, simples operacgéo, tratamento
de grandes volumes de efluentes de forma continua, rendimento consideravel,
capacidade de acomodar variagdes na concentragdo de matais na alimentacéo e a
facil ampliacdo da escala de laboratdrio para escala industrial.

Os efluentes industrias geralmente sdo constituidos por uma complexa
mistura de metais que no processo de adsorcdo competem entre si pelos sitios de
ligacdo do material adsorvente, assim € essencial a determinacdo da seletividade
dos metais presentes em solucdo pelo adsorvente.

A adsorcdo/troca idnica em sistemas multicomponentes é um
fendbmeno complexo que requer atencao para o projeto de colunas de adsorgao de
iones metalicos na industria, haja vista a grande quantidade de espécies presentes

em sua composicao e as suas interacdes (SEOLATTO, 2005).

2.8Curvas de Ruptura

A curvas de ruptura € representacdo cinética dos dados experimentais
de ensaios de adsor¢éo caracteristica do sistema que operam em leito fixo.

Esta regido ¢é definida como a zona de transferéncia de massa (ZTM),
que é ativa do leito onde adsorcdo ocorre. O acompanhamento da forma das
ZTM é realizado por meio do monitoramento da concentracdo do efluente na
saida da coluna de troca. A curva de ruptura € representada graficamente por
Csaida/Co versus t, em que Csaiga (cOncentragdo de saida) e Co (concentragdo
inicial). A Figura 3 exemplifica um caso de fluxo descendente.

No inicio do processo as particulas sélidas estéo livres do soluto e o
material adsorve rapidamente o adsorvato no primeiro contato. Com o decorrer
do processo, a ZTM vai se descolando para as regides superiores do leito,
fazendo com que esta regido diminua com o tempo. Em um determinado tempo,

caracterizado pela Figura 2, praticamente metade do leito estd saturado com o
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soluto, porem a concentracdo do efluente é ainda praticamente igual a zero.
Quando ZTM alcancar a parte superior do leito, e a concentracdo do soluto na
saida da coluna aumentar sensivelmente. (SIRLEI JAIANA KLEINUBING,
2006).

Figura2- Zona de transferéncia em coluna de leito fixo.
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Fonte. CABARROCA CONTRERAS, 2017

2.9Modelo matematico para adsorcdo em coluna de leito fixo

Os modelos matematicos e as técnicas computacionais auxiliam na
identificacdo dos fenbmenos envolvidos no processo, na andlise e interpretacao
dos dados de equilibrio e na predicdo de respostas a mudancas de condicbes de
operacdo e na otimizacdo dos processos. Os modelos matematicos e a simulagéo
computacional do processos de adsorcdo de metais pesados e uma importante
ferramenta, pois permite a transferéncia de tecnologia da escala laboratorial para
industrial (VOLESKY, 2001).

(DA SILVA, 2001) empregou diferentes modelos para simular a
dindmica de sorcdo simples e binaria dos ions metélicos cromo (111) e cobre (11)
em coluna de leito fixo em alga marinha Sagassum de didametro médio de 2,2
mm. As consideracdes gerais para obtencdo dos modelos foram: processo

isotérmico; fracdo de vazios da coluna constante; propriedades fisicas; adsorcédo
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superficial; dispersdo radial desprezivel; dispersdo axial no interior da coluna e

auséncia de formacdo de precipitados durante a adsorcéo.

29.1 Modelo de Clark

O modelo de Clark foi desenvolvido com base na equagéo da isoterma
de Freundlich combinada com os conceitos de transferéncia de massa
(SRIVASTAVA et al., 2008). O modelo é representado pela Equacéo 1.

C 1 _1 1
L — | ) [4]
C, 1+ et

Sendo que:

Ct: Concentracdo de equilibrio do adsorvato (mg L) no tempo t (min)
Co: concentracdo inicial do adsorvato na solucéo (mg L);

n: constante da isoterma de Freundlich.

A, r: adimensional
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3.00BJETIVOS

3.10bjetivo geral

Avaliar a eficiéncia de adsorcdo dos fons metalicos Cu*?, Mn*? e Cd*2em
solugdes aquosas utilizando cortica natural e funcionalizada com fluido

ferroso como adsorvente em Batelada e coluna de leito fixo.

3.20bjetivo especifico

Reducdo do tamanho das particulas de cortica natural para realizar analise
granulométrica.

Funcionalizar a cortica com fluido ferroso para obter um adsorvente
magnético.

Caracterizar a cortica com fluido ferroso por espectroscopia na regido do
infravermelho, difracdo de raios X (DRX), EDX e pH no ponto de carga
zero.

Analisar o processo de adsorcdo através de estudo do comportamento
cinético do processo e construcdo de isotermas de adsorcao.

Estudar a influéncia da compactacdo da coluna na eficiéncia de adsor¢éo
da cortica com fluido ferroso.

Quantificar a quantidade de massa de adsorvente necessaria para obter
uma curva de saturacgdo da coluna.

Estudar a influéncia da vazdo da amostra na eficiéncia de adsorcdo da

cortica funcionalizada com fluido ferroso.
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4.0PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais.

Todas as vidrarias e materiais (como pipeta Pasteur, frascos plasticos
utilizados nos ensaios de adsorcdo, frascos utilizados para armazenamento das
amostras) foram lavados com detergente, permaneceram em agua destilada por
24 horas, em seguida, solucdo de &cido nitrico 10% v/v, foram enxaguadas com

agua Milli-Q e secos a temperatura ambiente.

4.2 Padroes, reagentes e solucgoes.

As solucdes utilizadas foram preparadas em agua ultrapura (sistema
Milli-Q, Millipore, Merck, Alemanha). Para obtencdo das solucdes de trabalho
foram utilizados padrdes dos metais na concentracdo de 1000 mg L, marca
Dindmica. Os ions em estudo sdo manganés (Mn), cobre (Cu) e cadmio (Cd).

Para a correcdo dos valores de pH acido foram utilizadas solucdes
diluidas de &cido cloridrico (HCI) obtidas a partir de HCI PA 36%. Para correcao
dos valores de pH bésico foram utilizadas solugfes diluidas obtidas a partir de
hidroxido de sodio (NaOH) em lentilhas. Os valores foram aferidos em um

medidor de pH da marca Bel, modelo PHS 3.

4.3Preparacdo do material adsorvente

A cortica foi obtida no comércio local, na forma de rolhas.
Primeiramente, seu tamanho foi reduzido usando um moinho de facas. Depois 0
material triturado, foi lavado com agua deionizada e seco em estufa a 60 °C por
24 horas.

4.4Preparacgdo para granulometria

Para a realizacdo de analises granulométricas e para os calculos
posteriores as peneiras com as malhas N° 18, 20, 30 e 50 ou seja, 1; 0,841; 0,595
e 0,297 mm, respectivamente, como se mostra na Tabela 1. As peneiras estaréo
empilhadas até a bandeja receptora no fundo, aumentando a abertura da peneira

de baixo para cima.
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Tabela1- Conversdo do numero de malha em mm e polegadas

TYLER Abertura
Abertura (mm)
Numero Malha (polegadas)
4 4.76 0.187
5 4 0.157
6 3.35 0.132
8 2.38 0.0937
10 2 0.0787
12 1.6 0 NRAR1
14 1.41 0.0555
16 1.19 0.0469
18 1 0.0394
20 0.841 0.0331
30 0.595 0.0234
50 0.297 0.0117
60 0.25 0.0098

Fonte. http://www.carbotecnia.info/encyclopedia/granulometria/




Foi pesado numa balanca a cortica de 71 g de cortica natural
previamente moida, a amostra foi colocada na peneira superior e feita vibrar por
30 minutos, ao final do ciclo de operagéo.

Por fim, a cortica retida nas malhas foi pesada e registrada para
posterior anélise granulométrica. Para conhecer a granulometria da cortica, foram
utilizadas as seguintes equacdes:

[2]

_ Peso de amostraretida em malhas
% Retido = # 100
Peso total da amostra

[3]

04 Passante cumulative = 100 — % Retido acumulado

[4]

L Peso retido

Diametr tive =
iametro efetivo 100

Valor (mm)do 60% de passagem [5]

Coeficiente de uniformidade = = 100
f f Valor (mm) do 10 % de passagem

Os granulos ja padronizados passaram por uma breve limpeza com
agua destilada, sendo secos a 60 °C, uma vez que nessa temperatura ndo ocorre a

degradacéo da cortica.
4.50Dbtencéo dos adsorventes

45.1 Funcionalizacdo da cortica fina com fluido

ferromagnético

A funcionalizagéo da cortiga foi realizada misturando-se 15 gramas de
cortica fina com 30 mL de metanol (P.A) e 10 mL de fluido ferroso. A mistura
foi agitada por 1 hora e posteriormente filtrada, lavada com metanol e seca a
temperatura ambiente. O fluido ferroso foi sintetizado de acordo com o trabalho
da pesquisa (JUSSARA, 2021).

39



4.5.2 Producao de carvéo ativado a partir da cortica com
H3sPO4

O procedimento de ativacdo quimica da cortica comegou com a
mistura de 5 gramas de cortiga, 50 mL de H3PO4 a 30%. A mistura foi agitada em
agitador magnético durante duas horas, depois lavada com agua destilada, seca
em estufa a 60°C durante 24 horas, e colocada na mufla durante 2 horas a 400°C.
Apbs o procedimento de carbonizacdo, o material foi lavado com agua ultrapura
(sistema Milli-Q, Millipore, Merck, Alemanha) e novamente colocado em estufa
a 60°C (CARROTT; CARROTT, 2006). A Figura. 3 mostra a magnetizacgao da

cortica fina e a obtencdo do carvéo ativado, detalhando os passos seguidos.
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4.6 Avaliacéo do efeito do pH na extragéo de Cu*?, Mn*2 e Cd*? com trés

adsorventes

Para avaliar a influéncia do pH na adsorcdo de ions metalicos, foram
preparadas separadamente solugdes padrdo de Cu*?, Mn*2 e Cd*2 concentracdes 2
mg L valores de pH 2, 6 e 8.

Posteriormente, 10 mg dos adsorventes cortica fina (Cf), cortica
funcionalizada com H3zPO4 (Ca) e cortica com ferro fluido (Cff), foi colocado em
contato com 10 mL da solugdo padrdo contendo o ion metalico. A mistura foi
submetida num equipamento de agitacao rapida durante 20 minutos.

Apbs filtracdo o sobrenadante foi separado e a concentracdo de ions
metalicos remanescente foi medida por Espectrofotometria de Absor¢do Atémica
com Atomizacdo por chama (FAAS) as condiciones operacionais do
equipamento foram no cadmio: comprimento de onda de 228.8 nm, corrente da
lampada de 4 mA, chama de ar/acetileno, com fluxo de acetileno de 1 L minte

fluxo de ar sintético de 10 L min™*. Os ensaios foram realizados em triplicatas.

4.7 Caracterizagao do adsorvente

O material obtido ap6s o procedimento de magnetizagdo foi

caracterizado segundo as técnicas descritas adiante.

4.7.1 Determinacéo de porosidade

Para determinagé@o da porosidade, uma bureta de vidro de 25 mL de
capacidade, que foi preenchida com agua destilada até sua linha de capacidade,
fixado a um suporte universal por meio de clipes de metal. Em seguida, coloquei
50 mg de cortica fina e funcionalizada numa proveta de vidro de 25 mL de
capacidade. O conteudo da bureta foi despejado na proveta até que a altura do
liqguido fosse igual a altura da amostra. Os ensaios foram realizados em

triplicatas. Para determinar a porosidade dos diferentes adsorventes, a Equacéo 6.

Volume ocupado por poros
Porosidade = [6]
Volume total ocupado pelo adsorvente
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4.7.2 Determinacao de densidade

A densidade foi medida com um picndmetro de 10 mL, ele foi pesado
vazio e cheio na balanca, apos diferencia de massas dividida entre o volumem de
picnémetro. Foram testadas trés amostras diferentes de cada material (particulas
de cortica ndo tratadas e magnetizadas), tendo sido efetuadas cinco medigdes
para cada amostra. A densidade com picndémetro foi determinada de cortica

natural e funcionalizada com ferro fluido solo para a granulometria estudada.

Massa picnometro (cheio — vacio) [7]

Densidade do adsorvente = —
Volumen picnometrao

4.7.3 Determinacéo do pH no ponto de carga zero (pHpcz)

A determinacdo do pH no pHpzc foi realizada de acordo com método
de adicdo de sdlido. Foram preparados 10 mL de agua destilada, nos valores de
pH de 1 a 12, foram colocados em contato com 50 mg do material em estudo, em
erlenmeyer de 125 mL. As amostras foram agitadas manualmente, tampadas com
filme plastico e mantidas em repouso por 24 horas, com agitacdo intermitente, a
temperatura ambiente. ApoOs esse periodo, o pH das amostras foi medido
novamente.

O pHpzc foi determinado a partir do grafico de pH inicial (pHi)
menos pH final (pHf), em funcdo de pH inicial (pHi). O valor de pH no ponto de
carga zero corresponde ao valor no qual o pH é igual a zero, ou seja, o pH inicial
se mantém constante (WANG; ZHANG; WANG, 2008). Para corre¢do dos pH
iniciais foram utilizadas solucdes diluidas de HCI ou NaOH. Os testes foram

realizados em duplicata.

4.7.4 Espectroscopia absorc¢éo na regido do infravermelho (IR)

Para obtencdo dos espectros foi utilizado um Espectrémetro de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR Prestige, Shimadzu), na
regido de 4000 a 400 cm?, com resolugdo de 4 cm™ e 32 varreduras por amostra.
Para isso as pastilhas foram preparadas pela mistura de aproximadamente 0.001 g

de amostra com 0.11 g de KBr, grau espectroscaopio.
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4.7.5 Difracéo de raios X (DRX)

A analise do material em estudo foi realizada no Laboratorio de
Caracterizacdo por Raios X, no Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Cataldo (UFCAT), com voltagem e a corrente aplicada 40 KV e 30 mA,

respectivamente.

4.7.6 Energia de Fluorescéncia de Raios X (EDX)

A andlise do material em estudo foi realizada no Laboratorio de
Caracterizacdo por Raios X, no Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Cataldo (UFCAT), utilizando um EDX modelo Shimadzu 7000, com energia

variando de 0 a 45 keV, e canal de leitura de aluminio-uranio.

4.8 Cinética de Adsorcao

As experiéncias para avaliar o comportamento cinético foram
realizadas colocando 10 mg de cortica funcionalizada com fluido ferroso em
contacto com 10 mL de solucdo aquosa de Cd*?, Cu*?, Mn*? (2 mg L) com
tempos de adsorc¢éo de 1,5,10,15,20,30,40,50 e 60 minutos. A mistura foi filtrada
e o0 sobrenadante foi levado para anélise no FAAS. A cinética do processo foi
determinada e avaliada em relacdo aos modelos cinéticos de pseudo-preimeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticulas. As amostras foram feitas

em triplicata.

4.8.1 Modelo Pseudo-preimeira Ordem

O modelo de pseudo-preimeira ordem, também chamado equacédo de
Lagergren, considera a taxa de ocupacdo dos sitios ativos de adsorcdo

proporcional ao nimero de sitios desocupados (CALERO et al., 2011).

4.8.2 Modelo Pseudo-segunda Ordem

A cinética de pseudo-segunda ordem é baseada na capacidade de
adsorcdo da fase solida. Este modelo é capaz de prever o comportamento do
processo numa vasta gama de condigdes de funcionamento (CALERO et al.,
2011).
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4.8.3 Difuséo intraparticulas

O modelo de difusdo intraparticulas assume que a adsorgdo €
controlada em trés estagios: (l) adsorcdo rapida e externa na superficie do
adsorvente; (Il) adsor¢do gradual, onde a difusdo intraparticulas é a etapa
limitante e; (I11) estagio de equilibrio final, onde a difusdo intraparticulas comeca
a diminuir por causa da baixa concentracdo de adsorvato no liquido e pela pouca
disponibilidade de sitios ativos (WICAKSANA, 2016). As equacdes dos mais

representativos modelos séo apresentadas na Tabela 12.

Tabela2 - Equacdes de estudo da Cinética de Adsorcao

Modelo Cinetico Equacao Parametros Fonte
q., Capacidade de adsorcio em
equilibriomg/g
. . (Letterman,
Pseudo Primeira Ordem | g, = q.(1 —e™*) k,, Constante de pseudo 1999)
primeira ordem (min=*)
q62_ * kz *t q., Capacidade de adsorcio em
- equilibriomg/g
Pseudo Segudo Ordem | 9t
9 1+qe=ky=t (Castells
k., Constante de pseudo Torre, 2017)
segundo ordem (mg " mmJ
C,Valor da intersec¢d da
reta com o eixo gt
(Leyva
Difusiao Intraparticula gt = kpVt + C ky, Constante de velocidade de Ramos,
difusio mtmpalrtfcufa 2017; Song
s min Ty et al, 2011)
g

Fonte: Autoria Prépria, 2023.

4.9 Isotermas de Adsorcao

As experiéncias para avaliar o comportamento das isotermas foram
realizadas colocando 10 mg de cortica funcionalizada com fluido ferroso em
contacto com 10 mL de solugéo aquosa de Cd*? (0.5,1,2,3,5,10,20,30,40,50 e 60
mg L7), Cu*? (05;1,15,2,3,5,10,20,30,4050 ¢ 60 mg L?%), Mn*
(0,25;0,5;1;1,5;2;2,5;3 e 5 mg L) com tempos de adsor¢do de 30 minutos.
Finalmente a mistura foi filtrada e o sobrenadante foi levado para analise no
FAAS. As isotermas do processo foram determinadas e avaliadas em relagéo aos
modelos de Langmuir, Freundlich e Sips. As amostras foram feitas em triplicata.

Os estudos de adsorcéo foram realizados a temperatura ambiente para

determinar as isotermas de adsor¢cdo e 0s pardmetros das isotermas foram
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avaliados usando modelos néo lineares de Langmuir, Freundlich e Sips (KRIKA;
AZZOUZ; NCIBI, 2016).

A isoterma de adsorcdo de Langmuir estid baseada na teoria de que
adsorcdo é aplicada frequentemente a superficies homogéneas (uniforme), onde
hé& formacdo de uma monocamada (Quimissor¢do). A ideia desse modelo define
que cada sitio ativo do adsorvente acomoda apenas uma unidade e que energia €
distribuida igualmente para todos os sitios. Portanto, 0 modelo de isotermas de
Langmuir descreve adsor¢Bes por quimissorcdo. A Equagdo 8 de Langmuir €

escrita da seguinte forma:

— "-?mrz:r'hri Cﬂ [8]
1+ K,.C,

qe
Onde, ge ¢ quantidade adsorvato adsorvida por grama de adsorvente
Mg g?), gmax (Mg g!) é a capacidade maxima de adsorcéo, K. (L mg?) é uma
constante de Langmuir relacionada com afinidade dos sitios de ligacdo ou
energia de ligacdo, Ce é a concentracdo do analito na solucdo em equilibrio (mg
LY) (KRIKA; AZZOUZ; NCIBI, 2016).
Além disso, o parametro fator de separacdo (RL) pode ser calculado

para 0 modelo de Langmuir, por meio da Equacéo 9.

1
(L4 K xCp)

RL [9]

Este parametro mostra que uma adsorcdo e favoravel quando os valores de
RL sdo acima de zero e abaixo de um. Uma adsorcao favoravel quando adsorvato
prefere a fase solida (adsorvente) a liquida (SILVA, 2019).

O modelo de isoterma de Freundlich considera pontos opostos ao
modelo de Langmuir. Este modelo fundamenta que a superficie do adsorvente
apresenta uma caracteristica de multicamadas heterogénea e que energia de
adsorcao diminui, conforme a superficie do adsorvente vai sendo preenchida pelo

analitico, o que a diferencia da equagdo de Langmuir. A isoterma de Freundlich
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descreve que o processo de adsorcdo acontece por fisissorcdo, jA que as
interacOes entre adsorventes e adsorvato sao mais fracas (MARSAL et al., 2012).

A equacdo deste modelo é dada pela Equacdo 10 ndo linearizada:

ge = Kg * C:m [10]

Onde ge é quantidade de adsorvato adsorvida por grama de adsorvente
(mg g?), Kr é a constante da isoterma de Freundlich (L g*), Ce é a concentragéo
do analito na solugdo em equilibrio (mg g) (SOGUT; CALISKAN, 2017).

1/n é o fator de heterogeneidade, onde valores de n indica o
desenvolvimento da isoterma. Uma adsorcdo favordvel ocorre quando valores de
n se encontram no intervalo de 1 a 10.

A isoterma de Sips é associacdo da isoterma de Langmuir e
Freundlich, sendo valida para prever os sistemas de adsorcdo heterogéneos, isto
significa, que o processo de adsorcdo é reduzido a isoterma de Freundlich em
baixas concentra¢@es do analitico, no qual, a superficie do adsorvente apresenta
uma caracteristica de multicamadas heterogénea, enquanto que, a altas
concentracBes, o modelo prevé a adsorcdo em monocamadas, que é uma
caracteristica da isoterma de Langmuir. (OLIVEIRA, S. P. et al., 2013). Este
modelo é dado pela Equacdo 11.

_ G KO [11]
(1+K:CP9)

s
Onde ge € quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg g?), Ks é
constante de equilibrio de Sips (L mg™?), gms € a capacidade de adsor¢do maxima
(L mg), Ce é a concentracéo do analito na solucéo em equilibrio (mg L).
ns é o parametro da heterogeneidade; quando o valor de ns ¢ 1, o
modelo torna-se similar a equacdo de Langmuir; para ns > 1, considera-se uma
adsorcao cooperativa positiva e 0 < ns < 1 espera-se uma adsor¢ado cooperativa
negativa (OLIVEIRA, 2019).
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4.10 Determinacdo Analitica

A determinacdo da concentracdo de cada ion metalico em solugéo
aquosa foi realizada a partir da Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Chama
(Flame Atomic Absorption Spectrometry — FAAS).

O equipamento utilizado nesse estudo foi um espectrometro de
absorgdo atbmica com atomizador por chama da marca Perkin Elmer, modelo
AAnalyst 400, com chama proveniente da mistura de gas acetileno (combustivel)
e ar comprimido (comburente). As condicdes utilizadas para a determinacdo dos

ions metalicos foram aquelas definidas pelo fabricante.

411 Preparacéo na coluna de leito fixo

O sistema experimental (E) consistiu numa coluna de leito fixo,
construida em plastico, de 2.2, 4.7, 7 e 7.6 cm de altura, didmetro interno de 0.5
cm, massas (Wabs) de 50, 100, 150 e 200 mg respectivamente com uso da bomba
peristaltica e vazdes (Qs) de 0.31, 1.4, 2.05 e 3.8 mL min* do quadro 4. Outra
coluna de leito fixo foi feita de seringa com 0.5, 0.7, 1, 1.5 e 1.9 cm de altura
com massas (Waps) de 150, 200, 250, 300 e 400 mg de adsorvente, com diametro
interno de 1 cm, sim uso da bomba peristaltica e vazéo de (Qs) de12.6 mL min?

do quadro 5. As amostras foram feitas em triplicata.

Quadro4.  Variaveis dos experimentos com bomba

El 0.31 0.05 2.2
E2 1.4 0.05 2.2
E3 2.05 0.05 2.2
E4 3.8 0.05 2.2
=) 0.31 0.1 4

E6 1.4 0.1 4

E7 2.05 0.1 4

E8 3.8 0.1 4

E9 0.31 0.15 4.7
E10 1.4 0.15 4.7
E1l 2.05 0.15 4.7
E12 3.8 0.15 4.7
E13 3.8 0.2 7.6
El4 3.8 0.2 7.6
E15 3.8 0.2 7.6
E16 3.8 0.2 7.6

Fonte: Autoria Propria, 2023.
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Quadro 5. Varidveis dos experimentos sem bomba

Cl 0.15 0.5
C2 0.2 0.7
C3 12.9 0.25 1

C4 0.3 1.5
C5 0.4 1.9

Fonte: Autoria Propria, 2023.

Cada amostra se adiciono um volumem de agua Mili-Q, se deixa
repousar 30 minutos, com o objetivo de hidratar a cortica, evitando desta maneira
um tamponamento de poros na coluna por hidratagéo post preparagédo coluna.

Ao mesmo tempo, adiciona-se uma pequena quantidade de lama de
vidro no fundo na coluna que vai conter a rolha, com o objetivo de evitar perdas
de adsorvente por arraste. Por fim, adiciona-se outra pequena quantidade de lama
de vidro no topo da coluna, de forma a evitar problemas de flutuabilidade da
cortica, e distribuir o afluente uniformemente por toda a superficie da coluna.

A solucdo aquosa de metal é bombeada através da coluna em fluxo
descendente usando uma bomba peristaltica de foi modelo B332 II. Os testes
foram feitas em triplicata.

Figura4 - Esquema da coluna de leito fixo montada.

Retirada da
amostra

Solugdo
metal

Fonte: Autoria Propria, 2023.
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Como adsorvente empregou-se a cortica funcionalizada com fluido
ferroso, para a realizacdo dos experimentos foram utilizadas solucdes de cobre,

cadmio e manganés com pH de 6 e uma concentracéo inicial de 2 mg L.

4.12 Determinacédo da curva de ruptura

Concentracdo determinada de Ct e Co de alimentacdo inicial em
funcdo do tempo de operacdo ou do volume do efluente, para uma altura fixa de
agua; com a qual foi possivel obter uma descricdo da taxa de transferéncia de
massa do adsorva ao adsorvente. Para este estudo, tomou-se como referéncia que
“O critério do tempo de ruptura é adotado como o periodo que decorre quando a
concentragdo do absorvivel atinge 10% da concentragdao inicial”, conforme
afirmam (RIOS; ORTEGA, 2013).

Os testes para obtencdo das curvas de ruptura foram realizados em
triplicata a partir da coleta de amostras da solucdo ap6s a passagem pela coluna.
Os valores de concentracdo foram obtidos por meio do equipamento FAAS. Nos
quadros 3 e 4 encontram-se os valores de 2 mg L para apenas vazdo de 0.31 e
3.8 mL min, respectivamente com massas de 50 mg de adsorvente. As amostras

foram feitas em triplicata.

Quadro 6. Variaveis dos experimentos com bomba
Vazdo 0.31 mLmin
Tempo
(min) Porcentagem (%)
60 90.19
90 90.24
120 89.51
150 77.74
180 60.25
210 33.23
250 5.09
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280 4.93

300 4.77
330 4.77
350 4.79

Fonte: Autoria Propria, 2023.

Quadro 7. Varidveis dos experimentos com bomba
Vazéo 3.8 mLmin*
Tempo
(min) Porcentagem (%0)

5 90.13
10 90.13
15 90.1

20 90.17
30 85.69
40 71.38
50 66.61
60 51.99
70 44.36
80 33.23
90 28.46

100 22.02

120 22.1

130 21.94

140 22.1

150 21.62

Fonte: Propria autoria, 2023.



4.13 O tempo de permanéncia (TRV)

O tempo necessario para o fluido encher a coluna vazia. Este
parametro € importante no projeto de um leito fixo (RIBEIRO BATISTEL,
2018), e efeitos no tempo de permanéncia podem ser facilmente observados
como resultado de mudangas na profundidade do leito e taxa de fluxo de

alimentacao.

®
TRV=E L [12]

Onde ¢ é a porosidade do leito e VL € 0 volume ocupado pelo
adsorvente dentro do leito. A porosidade do leito pode ser estimada pela fragdo
de espacos vazios (volume de agua destilada presente no leito fixo apds o
empacotamento dividido pelo volume do leito fixo. As amostras foram feitas em

triplicata.

4.14 Tempo de ruptura (tr)

O tempo de ruptura (t;) representa o tempo necessario para detectar

0.1 mg L do contaminante na saida da coluna. Equagéo 13.

13
0,1*Cp [13]

(%) =150

4.15 Tempo de saturacéo (tsat)

O tempo de saturacdo (tsar) € 0 tempo necessario para atingir o ponto
de saturacdo, estabelecido quando a concentracao de poluente na saida da coluna

é superior a 90% da concentracdo de entrada, conforme Equacao 14.

14
(t,.,)=09=C, 4]

4.16 Capacidade de adsorc¢ao (o)

A quantidade de soluto adsorvida por grama de adsorvente no ponto

de ruptura, g» (Mg g*) pode ser obtido a partir da seguinte Equacédo 15.
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Q[; ® tlﬂ?-{: ® CO [15]
1000 =m

qy =

Onde T1o% é 0 tempo de servico (min) obtido quando a concentracéo

de soluto na saida da coluna é de 10% da concentracdo inicial ou entrada, Co é a
concentracdo inicial ou entrada para a coluna (mg mL?), Q. é a vazdo
volumétrica (mL min?), m é a massa de adsorvente (g) e o valor de 1000

corresponde a um fator de conversao.

4.17 Simulacgéo de adsorcao

O processo de adsor¢éo foi simulado no software Comsol Multiphysic
5.5 para fazer a comparacgdo na cinética adsorcédo de Cr (V1) a partir de solugdes
aquosas obtidas na experimentacao.

Este software usou a Equacgéo 16 gerais para o transporte de um soluto

para através de um meio poroso em um elemento diferencial da coluna.

dc [16]

K U
(1+2me)dC) ) = —2dC) 4D,

Onde

(1 + Hﬂsﬂ*ﬂ) d:i'/ .
€ dt : representa o termo de adsorcdo de Cu, em que 0

termo (1 + %} é representado por ¢, chamado fator de escalagdo — f df,’dx 0

termo correspondente a velocidade através do leito poroso.

Dp dtcfdxf Ao final da difusédo de Cu pelo leito fixo, no qual, o termo DD,
representado por D, chamado de coeficiente de difusdo. r: Representa a reacdo de
superficie entre o adsorvato e o adsorvente.

Como primeiro passo, foi desenhada a geometria da coluna de
adsorcdo, o que é representado por um retangulo com pontos internos, este séo
desenhados com a finalidade de avaliar e tracar o perfil de concentra¢do ao longo

da coluna de adsor¢do mostrada na Figura 5.
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Figura5- Geometria da coluna de adsorcéo.

Graphics  Add Study Add Material

aa@- @@ L @y @@y BE ~28- BO- G- @@

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.07"m o
0.067] B
0.057] B
0.047 B
0.037 B
0.027 B
0.017 B

o -
-0.017 B
-0.027] B
-0.037] B
-0.047] B
-0.057 B
-0.067] B

m
-0.07 T T T T T T T T T T T T
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0:12 0.14 0.16 0:18 0.2

Fonte. Comsol Multiphysic 3.5

Entdo, usando as equacgdes de conveccdo, difusdo e Brinkman, que
representa 0 escoamento através de leitos porosos, entdo passou a introduzir as
varidveis do processo de adsorcao.

A Tabela 3 apresenta os valores das variaveis introduzidas no software

de simulacéo.

Tabela3 - Pardmetros de simulacéo

Parametros Prova 1
ots 1
D(m?fs) 0.00004
r (mol/m3s) (-)0.4conc”2
U (m/s) 0.001509
[Cu]o (mol/m3) 0.0156
pads (Kg/md) 179.2
£ 12.4

Fonte: Autoria Propria, 2023.
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Para tanto, os valores das variaveis foram padronizados ao sistema de
unidades SI com o qual o software de simulacéo usa por padrdo. Com quanto aos
valores do fator de escalamento (ots), coeficiente de difuséo (D), reacgéo
superficial entre o adsorvato e adsorvente (r) e velocidade inicial superficial (U),
(CARDENAS; ORTEGA, 2015), verificou-se que a difusdo de em fases binarias
é da ordem de 10° a 10'm? s,

Em seguida, procedemos a malha da geometria, de modo que o
programa resolve internamente o sistema definido pelos valores introduzido
conforme Tabela 8, através da resolucdo numérica de metodos de elementos

finitos e outros tipicos da programacao. A malha é mostrada na Figura 6.

Figura6- Malha da coluna de adsorcéo.

Graphics  Add Study Add Material
Qaf-uHl-v @ B-@-HE x5~ RO G-m@3
1 1 1

0.07 [m

0.06

0.057
0.047]
0.037

0.027]

0.01

TR v,
+ i KN A A Y A W N T VAN VY N
0 i PR A AV A W I A AW A
T ATATATATAT, A A TATATATATAT ATATATATAY

-0.01
-0.027
-0.037
-0.047
-0.057]

-0.08

-0.07 T T T T T T T T T T T T

Fonte. Comsol Multiphysic 3.5

5.0RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1Granulometria da cortica
Os resultados mostrarem que a peneira N° 20 apresentou o maior
percentual retida, fato que a torna uma amostra representativo para o seu estudo,
por outro lado notou-se que o abertura representativo da amostra correspondente

a referida peneira é o valor de 0,841 mm ou 0,0331 polegadas.
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Devido ao exposto, o tamanho de particula de 0,841 mm é favoravel
porque o adsorvente em sua forma granular tecnicamente ndo gera grandes
quedas de pressdao em termos de leitos de adsorcdo sdo refere (ZAMBRANO
RODRIGUEZ, 2017).

Onde os valores de 60 e 10 % de passagem séo lidos a partir da curva
granulométrica obtida. Quanto ao coeficiente de uniformidade, se 0 mesmo for
1,0, considera-se que todas as particulas sdo perfeitamente iguais, até 3,0 é
considerado como o tamanho das particulas muito uniforme, enquanto que
aumentando o valor, as particulas diminuem de uniformidade (HERNANDEZ,
2019), (MONTERO et al., 2014). O diametro efetivo das particulas (mm) e o

coeficiente de uniformidade foram calculados.

Figura7- Variaveis dos experimentos
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Fonte: Autoria Propria, 2023.

A diametro efetivo da particula foi calculada com a Equacdo 4 ¢ 0,71
mm. Na bibliografia a cortica apresentou um didmetro efetivo de 1 mm

(CARLOS et al., 2018).
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Pois, quanto menor o granulado, melhor a interacdo da agua com a
cortica, facilitando o processo para se adequar ao que é estabelecido pelo
Ministério da SaGde (MINISTERIO DA SAUDE, 2018). O coeficiente de
uniformidade calculado com a Equacdo 5 é 1,5 e sdo, portanto, considerados

particulas uniformes.

5.2Determinacéo de porosidade

A porosidade da cortica € avaliada através da fraccdo de area ocupada
pelos poros em amostras representativas de seccdes das pranchas de cortica e
pode ser expressa como um coeficiente de porosidade, definido como a area de
poros em percentagem da area total analisada. O valor de porosidade aumentou
devido a um maior numero de superficie na cortica fina depois da reducdo de
tamanho .As técnicas de analise de imagem permitem quantificar e caracterizar
dimensionalmente os poros, que se diferenciam da massa de corti¢ca envolvente
devido a sua cor mais escura (PAIVA TAVARES OLIVEIRA, 2010).

Tabela4 - Determinagdo de porosidade

Cortica Fina 7.583

Cortica com fluido ferroso 12.4

Fonte: Autoria Propria, 2023.

5.3Determinacédo de densidade

A Figura 8 mostra os resultados obtidos na anélise da densidade,
considerando a porosidade aberta (células, no caso da cortica). Por esta razdo, a
morfologia das particulas pode afetar a quantidade de magnetita absorvida e seu
tamanho (MOTA et al., 2006). Consequentemente, particulas com células bem
fechadas terdo menos superficie para absorver a magnetita, independentemente
do tamanho da particula, e vice-versa, particulas com células abertas podem
absorver mais magnetita. Outros fatores importantes sdo o tamanho da célula e a

quimica composicdo que dependem da proveniéncia da cortica (MONTERO et
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al., 2014) a rolha usado neste trabalho é Quercus suber, e esses dois fatores ndo
mudam entre lotes (origem e composi¢do quimica).

A cortica utilizada s&o rolhas do vinho qualquer tratamento de
superficie, como o tratamento com fluido ferroso, também € responsavel por
alteraces no morfologia celular (ABENOJAR et al., 2020). Em qualquer caso, o
aumento da densidade indica uma quantidade de magnetita adsorvida entre 32 %
em peso.

As particulas de cortica natural apresentam uma densidade de 120.3
Kg m3. Ap6s a magnetizacéo, a densidade acrescento com um valor de 179.2 Kg
m3. Diversas variaveis do processo podem ser responsaveis pela variacdo do
percentual de magnetita adsorvida, como a velocidade de agitacdo e a taxa de
dosagem da solucdo acida no processo de fabricacdo. Pequenas variaces desses
parametros podem promover alteracdes no tamanho das particulas de magnetita
(ABENOJAR et al., 2020).

Figura8- Densidade das amostras
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Fonte: Autoria Propria, 2023.
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5.4Determinacdo do pH no ponto de carga zero (pHpzc)

O conhecimento do pHpzc permite levantar hipGteses sobre a
ionizacdo de grupos funcionais e sua interagdo com espécies metalicas em
solucdo. O pH no ponto de carga zero (pHpzc), é dado pelo valor de pH no qual o
balango das cargas positivas e negativas é igual a zero. Em valores de pH
inferiores ao pHpzc, a carga superficial é positiva, favorecendo a adsorcéo de
anions, e em valores de pH superiores ao pHpzc, a carga superficial € negativa,
favorecendo a adsorcdo de cations. O pH no ponto de carga zero pHpzc pode
trazer informagdes importantes quanto ao mecanismo de adsorcéo,
principalmente quando ele ocorre, majoritariamente, por troca iénica ou
complexagao.

Observa-se que o processo de funcionalizacdo aumenta discretamente
o valor do pH no ponto de carga zero. O valor do pH no ponto de carga zero
(pHpzc) obtido para a cortica fina foi 4.1 e para cortica funcionalizada com
fluido ferroso foi de 4.3 como pode ser observado Figura 9.

De acordo com a literatura valor do no ponto de carga zero (pHpzc) da
magnetite é 7.4, estd de acordo com a literatura (RAJPUT; PITTMAN; MOHAN,
2016). Assim, espera-se que o material magnetizado adsorva os ions metalicos

preferencialmente em valores de pH maiores que 4.3.

Figura9 - pH no (pHpzc) da cortica fina e funcionalizada.
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Fonte: Autoria Prdpria, 2023.

59



5.5Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho (IR)

A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada
com o intuito de verificar os grupos funcionais presentes na cortica fina e
funcionalizada com fluido ferroso. Na Figura 10, podem ser verificadas as
bandas que podem ser atribuidas a estiramento de O-H em torno de 3416, 3422 e
1038 cm™* que pode ser atribuida dgua na cortica e a propria estrutura da cortica
(KIELMEYERA et al., 2017) . Entdo bandas em torno de 3100 até 3850 cm™ em
todos os espectros, pode ser atribuido ao H-O-H modos de vibracdo de
alongamento e flexdo da agua adsorvida ou livre (ABENOJAR et al., 2020).
A banda em 2920 e 2914 cm corresponde ao estiramento assimétrico
(v ass C-H) e 2848 cm estiramento simétrico (v s C-H). Bandas em 1662 e 1628
cm? deformacgdo angular (8 C-H) e 1109 cm™, indicaram a presenca dos grupos
alifaticos caracteristicos da suberina e a presenca da banda intensa em 1734 cm!
indica a existéncia de grupo C=0 (KIELMEYERA et al., 2017). A banda cerca
1035 cm™ podem corresponder a ligacdes -CH e -CO na estrutura de
polissacarideos. Comparando o espectro de infravermelho da cortica fina e
cortica funcionalizada com ferro fluido, a principal alteracédo pode ser observada
nas bandas em torno de 475 cm™ ap6s da funcionalizacédo, relacionados com as
vibrac@es de tensdo tipicas da ligacdo Fe-O dentro da cortica funcionalizada com
ferro fluido Fe304 (SONG; KONG; JANG, 2011).
Figura 10 - Espectro de absorcdo na regido do infravermelho (IR).
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Fonte: Propria Autoria, 2023.

60



5.6 Difracdo de raios X (DRX)

A difratometria de raios X é uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos. Essa técnica se baseia na
incidéncia de feixes de raios X monocromaticos sobre a amostra, provocando
interferéncias construtivas e destrutivas que resultam em um conjunto de linhas
de difracdo que sdo relacionadas ao espacamento dos reticulos do plano
cristalino. O padrdo de difracdo € Unico para cada material/cristal, tornando
possivel a identificacdo da composicdo dos materiais através da DRX
(SUMELKA, 2016).

A Figura 11 apresenta curvas tipicas para materiais amorfos, com um
pico largo em torno de 20=20°. A cortica fina ndo tratada e a cortica
funcionalizada com fluido ferroso, sdo semelhantes. Este resultado era esperado,
uma vez que a cortica é amorfa; o tratamento ndo altera a cristalinidade
(ABENOJAR et al., 2020). No entanto, a presenca de magnetite nas particulas de
cortica pode ser verificada por XRD. Os picos do difractograma encontrados
correspondem a presenca de o6xidos de ferro 26 de 30,1°, 36°, 57°, 63°, que sdo
atribuidos aos planos (220), (311), (422), (440) (NASCIMENTO, 2017), esses
planos correspondem a estrutura cristalina cubica do tipo espinélio reverso, tipico

da magnetita.

Figura 11 - Difracdo de Raios-X.
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Fonte: Autoria Propria, 2023.
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Embora pesquisadores (SAWISAI et al., 2019) sugerem que a
magnetita (FesO4) e a maghemita (y-Fe2O3) possuem a mesma estrutura cristalina
e a técnica XRD ndo permite distingui-las, segundo (GIROD et al., 2014), ambas
as estruturas podem ser diferenciadas por XRD. Apesar das dificuldades em
diferenciar essas estruturas, mesmo que ambas as fases exibem alta
cristalinidade, existem dois picos no padrdo XRD associados com a fase
maghemita a 23,77° (210) e 26,10° (211) que permitem a diferenciacdo, além
desses dois picos, 0 maghemita tem um terceiro em 14,97° (110), que ndo esta
presente no padrdo de magnetita. Neste estudo, esses picos estdo na area amorfa,
embora dois picos possam ser vistos em 15° e 16°. Por esta razéo, neste caso, a
estrutura formada pode possivelmente ser uma mistura entre magnetita e

maghemita.

5.7Energia dispersiva de raios X (EDX)

A caracterizacdo feita por energia dispersiva de raios X (EDX)
permite a determinacdo, de forma semiquantitativa, dos elementos presentes na
amostra investigada. A técnica fundamenta-se na aplicagdo de raios X na
superficie do material provocando a excitacdo dos elétrons presentes nas
camadas menos energéticas para camadas mais energéticas. Ao retornarem para o
estado fundamental esses elétrons emitem fdtons caracteristicos para cada
elemento (SUMELKA, 2016).

Tabela5- Resultado da analise semiquantitativa por EDX.

Cortica
_ com
Cortica )
Elemento| Fluido
Fina (%)
Ferroso
(%)
Ca 30.208 2.753
Cl 27.641 17.132
K 27.136 2,887
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Fe 6272 | 75.085
S 2.158 0.951
Ti 1.856 0.170
Cu 1.644 0.575

Mn 1.408 0.201
P 1.052 -
Zn 0.558 0.177
Ag 0.067 -
Cr - 0.070

Fonte: Autoria Propria, 2023.

O resultado percentual da analise semiquantitativa por EDX de a
cortica esta listado na Tabela 5. O material em estudo é composto principalmente
por calcio (30%), cloro (27,6%), potassio (27%) e ferro (6,7%). Outros
compostos estdo presentes em menores quantidades, como silicio, cobre,
manganés, etc. Para a cortica funcionalizada com ferro fluido foram detectados
principalmente os elementos ferro (75%), cloro (17%) e outros compostos em
menores quantidades como potassio, calcio, etc. Esse resultado evidencia que o
processo de magnetizacdo proposto, de fato foi realizado com um incremento de
ferro no porcentagem (CARLOS et al., 2018).

5.8 Avaliacéo do efeito do pH na extracgdo de Cu*?, Mn*? e Cd*2 com trés

adsorventes

O pH foi identificado como um dos pardmetros mais importantes para
controlar a adsor¢do de ions metais de meios aquosos utilizando solidos
adsorventes. A variagdo do pH pode alterar as caracteristicas e a disponibilidade
dos ions metalicos em solu¢éo, bem como modificar o estado quimico dos grupos
funcionais responsaveis pela adsorcdo; da mesma forma, a maior parte da
investigacdo realizada sobre a adsor¢do de metais pesados indica que a influéncia
do pH se deve ao fato de os ions H* serem fortes concorrentes dos ions de

adsorvato correspondentes (CALERO et al., 2011).0s resultados experimentais
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de adsorcdo de Cu*?, Mn*? e Cd*? com cortica fina (Cf), carvdo ativado (Ca) e
cortica com fluido ferroso (Cff) a diferentes pH (2, 6 e 8) sdo apresentados na

Figura 14.

Figura12 - pH na adsorcdo de ions metalicos para os adsorventes
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Fonte: Autoria Propria, 2023.

Quanto ao efeito do pH nos desempenhos de adsorcdo, aumenta
quando o pH da solucdo também aumenta (de 2 para 6) devido a competicdo
pelos mesmos locais ativos no adsorvente entre ions metalicos e ions de
hidrogénio. Observou-se que a cortica fina e funcionalizada com ferro fluido
apresentou uma elevada percentagem de adsor¢cdo em comparagcdo com carvao
ativado, devido provavelmente a presenca oOxidos de ferro presentes em sua
superficie, aumentando as propriedades de adsor¢cdo além de isso a cortica fina
foi descartada por apresentar propriedades de flutuabilidade de baixa densidade
para construcdo de coluna de leito fixo. Assim, devido a maior eficiéncia
apresentada por este material de cortica funcionalizada com fluido ferroso, o

mesmo foi escolhido para os estudos subsequentes (PAGNANELLI et al., 2003).
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5.9Ensaios de adsorcéo

59.1 Avaliacéo do efeito do pH na extracéo de ions metéalicos
(Cu*?, Mn*? e Cd*?)

O efeito do pH sobre o porcentagem de adsor¢do do iones metalicos é
importante porque determina o grau de distribuicdo das espécies presentes em
solucdo, entdo um processo de adsorcdo eficaz depende das cargas da superficie
do adsorvente e da forma idnica do metal em solucdo (APPEL et al., 2003).

Para analisar o efeito do pH sobre adsor¢cdo de Cu*? com cortica
funcionalizada com fluido ferroso (Cff), séo mostradas as eficiéncias de adsorcgéo
final, obtidas para um intervalo de pH de 5 a 9 (Figura 13), onde os melhores
resultados sdo de 6 até 8. Através do pH no ponto de carga cero (pHpzc) da
cortica funcionalizada que foi 4,3 com fluido ferroso foi possivel identificar que
nessa faixa de pH, a carga superficial do adsorvente se encontra
predominantemente negativa, adsorvendo principalmente céations.

Entdo a presencia de oOxidos de ferro na superficie do adsorvente
proveniente da funcionalizacdo, aumento nas cargas negativas, 0 que poderia
explicar a alta porcentagem de adsor¢do de Cu*> em pH 8 mas o produto de
solubilidade mostrou que apresentou formacdo de precipitados no pH 7. Sendo

assim, o pH 6 foi para os demais ensaios por ser um pH com maior adsorcéo.

Figura 13- Porcentagem de Remogéo — pH de cobre.
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Fonte: Autoria Prdpria, 2023.
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A fim de verificar este efeito e de saber que espécie predominara em
solugdo em funcdo do pH, foi obtido o diagrama de especiacdo do cobre em

solucdo em funcdo do pH, o qual € mostrado na Figura 14.

Figura 14 - Especiacdo de Cobre em funcéo do pH.

pH
v 2 b b 8 10 12 14

1 | = T T T

- CulOH), §

CuOg-

Fonte. (CALERO et al., 2011).

Percebe-se que em valores de pH entre 2-6 o0 ion se encontra
predominantemente na sua forma catiénica (Cu*?), interagindo assim com a carga
superficial da cortica funcionalizada com fluido ferroso, favorecendo a adsorc¢ao
(CALERO etal., 2011).

Observa-se que até pH 6 no qual tem inicio a precipitacdo de Cu
(OH)2. Em pH muito alto, o hidréxido se dissolve e origina 0s anions sollveis

CuO? e HCuO,2-.
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Figura 15 - Influéncia do pH na adsorc¢ao de ions manganés.

60 - 56,9% l Manganés

% Remocéao

Fonte: Autoria Propria, 2023.

Para analisar o efeito do pH na adsorcdo de Mn*? com cortica
funcionalizada com ferro fluido (Cff), sdo mostradas as eficiéncias de remogéo
final, obtidas para um intervalo de pH de 6 a 9 (Figura 15). Em valores de pH 6
comeca a ser observada, atingindo sua méxima adsorcao de 56,9 %.

O diagrama de especiacdo para o ion manganés em solucdo aquosa em
funcdo do pH é mostrado na Figura 16. Pode-se observar que o valor de pH 6,
alcango uma porcentagem de adsorcdo de 56,9%, enquanto que a valores de pH
superiores a 6 a porcentagem diminui. Na especiacdo de manganés Mn*2
precipita em pH 7 na forma de Mn (OH)a.
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Eh (V)

Figura 16 - Especiagdo de Manganés em funcdo do pH.
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Fonte. (CALERO et al., 2011).

Para analisar o efeito do pH na adsorcdo de Cd*? nas particulas de

cortica funcionalizada com ferro liquido (Cff), sdo mostradas as eficiéncias de

adsorcdo final, obtidas para um intervalo de pH de 6 até 9 na Figura 17. No

grafico, observa-se que ja em pH basico o material apresenta potencial de

adsorcdo para os ions cadmio, sendo que este valor atinge em pH 6 € 8, no pH 7

ndo mostrou adsorgdo, mas ele volta a cair no pH 9,0.
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Figura 17 -
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Fonte: Autoria Prdpria, 2023.

O grafico da distribuicdo das espécies de cadmio em funcdo do pH

(Figura 18) mostra que em toda a faixa estudada, 0 mesmo se apresenta na forma
de um cétion bivalente (ISERN ROSELLO; MARTINEZ PLANAS, 2011).

Figura 18 -
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Fonte.ISERN ROSELLO; MARTINEZ PLANAS, 2011.
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Os mecanismos de adsorcdo de um ion metalico sdo resultado de uma
combinacdo entre processos de adsorcao fisica e quimica. Assim, espera-se que a
adsorcdo do analito ao material adsorvente pode ocorrer por meio de um desses
processos.

Em meio aquoso a magnetita apresenta superficie coberta com grupos
FeOH, esses grupos de superficie protonam ou desprotonam para gerar cargas
superficiais (FeOH2" ou FeO"). O valor de pH no ponto de carga zero da cortica
funcionalizada com fluido ferroso é de 4.3, o que indica que abaixo desse valor,
ele apresentara predominantemente grupos de superficie com cargas liquidas
positivas (FeOH."), entretanto a coexisténcia de uma pequena quantidade de
grupos de superficie com cargas negativas (FeO’) é possivel (RAJPUT,;
PITTMAN; MOHAN, 2016), justificando os casos em que sdo observadas
porcentagens de adsorcdo de ions com carga positiva em valores de pH abaixo do
pH no ponto de carga zero. Além disso, a presenca de atomos de oxigénio com
pares de elétrons livres na estrutura da magnetita, pode levar a uma ligacao entre
esses atomos e os ions metélicos, do tipo acido-base de Lewis, o que indicaria
um processo de adsorcao quimica.

Em termos fisicos ainda, considerando a estrutura porosa do material
adsorvente, ha de se esperar que processos de difusdo também influenciem no
processo de adsorcdo. Assim, € importante que o pH do meio seja definido
levando-se em conta a garantia de condic¢Ges que facilitem todos esses processos,
além é claro, de se evitar que o ion metalico seja precipitado na forma de seus
hidroxidos.

Considerando-se que as perspectivas deste trabalho incluem a
adsorcdo destes ions de maneira concomitante, os valores de pH escolhidos

foram: para os ions cadmio, cobre e manganés pH 6.0.
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5.10 Cinética de adsorcéo

O estudo cinético do processo de adsorcdo permite determinar a taxa a
que os poluentes sdo removidos do meio aquoso. Numerosos modelos cinéticos
foram propostos para descrever o mecanismo pelo qual se realiza o processo de
adsorcdo. Este mecanismo €, na maioria dos casos, complexo e pode envolver
reacGes quimicas entre grupos funcionais do adsorvente e os ions metalicos,
reacOes de troca ionica e/ou formacdo complexa; além disso, processos de
transferéncia de matéria como o transporte de espécies dentro da fase liquida,
difusio da fase liquida para a superficie solida (CASTELLO TORRE, 2017).

Figura19- Efeito do tempo de contato na adsorcio de Cu?*
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Fonte. Autoria Prdpria, 2023.

A porcentagem de adsorcdo de fons Cu?* da cortica foram estudadas
em funcdo do tempo de contanto com o objetivo de avaliar a cinética de
adsorcdo. Na Figura 19 estdo apresentados os resultados desta avaliacdo. Os
resultados indicam que a adsorcdo é inicialmente rapidoa e que o equilibrio é

atingido em cerca de 30 minutos com uma porcentagem de 74.54% em
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comparacdo de artigo que mostrou um tempo de 70 minutos com um

porcentagem de adsorcédo de 53.53% de cobre (POOLADI; BAZARGAN-LARI,
2020).

Figura 20 - Efeito do tempo de contato na adsorcdo de Cd?*
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Fonte. Autoria Prépria, 2023.

Os resultados obtidos, nos testes de taxa de adsorcdo para o cadmio
sdo apresentados na Figura 20. Ele revelou que a taxa de adsor¢do aumentou
com o aumento do tempo de contato.

Observou-se a taxa maxima de adsor¢do do cadmio € igual a 61%. A
extensdo da sor¢cdo aumentou rapidamente durante o estagio inicial e, em
seguida, tornou-se mais lenta no estagio posterior até que o equilibrio fosse
alcancado. O tempo de equilibrio para a sor¢do do cadmio foi de 30 minutos.
Esses dados sdo importantes porque o tempo de equilibrio € um dos principais
parametros para a aplicacdo econbmica do tratamento de &guas residuais
(KADIRVELU; NAMASIVAYAM, 2003).

O tempo de equilibrio € menor do que os normalmente empregados

para a adsorcdo de cadmio por outros materiais adsorventes. De fato, tempos de
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24 h foram propostos para sistemas de adsor¢do envolvendo quitina
(BENGUELLA; BENAISSA, 2002). Além disso, outros adsorventes precisaram
de um tempo ainda maior para atingir o estado de equilibrio, como 72 h para
alguns materiais carbonaceos (JEHLI; WEISHAUPTOV, 2004). No caso da
remocao por adsorcdo de cadmio por biomassa de cortica (KRIKA; AZZOUZ,
NCIBI, 2016) teve um tempo de equilibrio de 60 minutos com um porcentagem
de 29.9 % entdo a funcionalizacdo com fluido ferroso acrescento o porcentagem
em 61 % consegue-se uma reducdo de tempo de 30 minutos.

Figura21- Efeito do tempo de contato na adsorcdo de Mn?*.
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Fonte. Autoria Prépria, 2023.

Finalmente os resultados apresentados na Figura 21 o processo de
adsorcdo do ion Mn (I1) foi rapido, alcancando o equilibrio apés 30 minutos com
uma porcentagem de 52%. Este equilibrio acontece devido ao preenchimento
gradual dos sitios ativos de adsorvente, pois a medida que os sitios ativos séo

preenchidos, os locais propicios para adsor¢do se reduzem e consequentemente a
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velocidade de adsorcdo diminui até o equilibrio, pois a adsorcdo passa a ocorrer
nos sitios mais internos e o ion metalico excedente fica na solucéo.

Foi apresentado o grafico de pseudo-preimeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difuséo intraparticulas para o cobre. Uma maneira de analisar o
comportamento cinético demonstrado pelo material adsorvente em questdo é por

meio do grafico da quantidade adsorvida de cobre na Figura 22.

Figura22 - Cinética de adsorcdo de Cobre.
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Fonte. Autoria Prépria, 2023.

Foi observado um rapido crescimento da quantidade adsorvida de
cobre pela cortica funcionalizada com fluido ferroso, tratado nos primeiros
minutos, o qual pode ser atribuido a um excesso de sitios de adsorgédo disponiveis
na superficie capazes de se ligarem aos ions cobre. Em torno de 30 minutos
houve uma maior estabilidade da quantidade adsorvida do metal pelo adsorvente.
Para examinar o mecanismo que controla o processo de adsorcdo, tais como

transferéncia de massa na solucdo e reacdo quimica.
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Os parametros determinados empregando os varios modelos e as

curvas lineares obtidas estdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela6 - Resultados da cinética de adsor¢do para ions cobre

Pseudo Primeira Ordem
ky(min~') £ DP qe(mg«g~*) £ DP R?
041119008754 1.59463 £ 0.06183 0.76
Pseudo Segundo Ordem
k,(min~') + DP q.(mg+g') +DP RZ ho(mg * g » min™1)
046188 + 015338 16013 = 0,06402 0,84 131
Difusdo Intraparticula
ky,(min~t) + DP C R2
0,09819 + 0 03689 1,02762 £ 0,18691 0,50

Fonte. Autoria Prépria, 2023.

O modelo de pseudo-preimeira ordem, segundo ordem e difusédo
intraparticulas reproduz os resultados experimentais de forma aceitavel (R>=0.76,
0.84 e 0.5 respectivamente). Os dados cinéticos de adsorcdo foram melhor
ajustados com o uso do modelo cinético de pseudo-segunda ordem, a qual
forneceu o melhor coeficiente de determinacdo (R = 0.84). Isto indica que esse €
0 modelo mais adequado para a interpretacdo do mecanismo de adsor¢do. Uma
vez que o modelo de pseudo segunda-ordem leva em consideracdo a
concentracdo do adsorvato em solugdo e os sitios de adsor¢cdo do adsorvente; o
mesmo propOe que a velocidade de adsorcdo seja dependente da quantidade de
ions na superficie do adsorvente e da quantidade de ions adsorvida no equilibrio,
assinalando a quimissorcdo como etapa determinante do mecanismo cinético,
dando um valor para a capacidade de adsorcdo em equilibrio 1.69 mg g* no qual
a bibliografia (CALERO et al., 2011) presenta um valor de 0.424 mg g* e o valor
de constante cinética de 0.46 min. As taxas do modelo de difusédo intraparticulas
sdo insatisfatorios para entenda o fenémeno da sor¢do observado, ndo é Util para

dados experimentais obtidos no presente estudo.

Foi apresentado o grafico de pseudo-preimeira ordem, pseudo-

segunda ordem e difusdo intraparticulas para o cadmio. Uma maneira de analisar
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0 comportamento cinético demonstrado pelo material adsorvente em questdo é

por meio do grafico da quantidade adsorvida de cobre na Figura 23.

Figura23 - Cinética de adsorcdo de Cadmio.
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Fonte. Autoria Prdpria, 2023.

Os dados experimentais para o cadmio mostram valores dos
coeficientes de determinacdo (R?) para os modelos de pseudo-preimeira ordem,
pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticulas foram (0.88, 0.97 e 0.72,
respectivamente). Confirma-se assim que a sor¢do de cadmio na corti¢a segue a
equacéo de taxa de pseudo-segunda ordem. Os valores de ge calculados a partir
de o modelo foi 0.73 mg g* e a velocidade inicial de adsorcéo e 0.44 mg g min-
l.

Por outro lado, os valores das constantes cinéticas tedricas (Ke (theo))
calculados a partir desses modelos foram comparados com valores das constantes

cinéticas experimentais de Kz xp). Verificou-se que para o modelo cinético de
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pseudo-segunda ordem os valores de Keheo)y foi de 0.31 min?! (KRIKA;

AZZOUZ; NCIBI, 2016) e K2 (exp) diferiram apreciavelmente com 0.82 min™,

Tabela 7- Resultados da cinética de adsor¢do para ions cadmio

Pseudo Primeira Ordem
ky(min—1) £+ DP qg(n;g * g_l-) + DP R2
041119+ 008754 067847 £0.01986 0,88

Pseudo Segundo Ordem
ky(min~) + DP q.(mg »g~') + DP RZ ho(mg » gt = min™1)
0,81541 + 0,11377 0,73022 + 0,01254 0,97 0,44

Difusao Intraparticula |
kg (min-1) + DP C R2
0.05227 + 0,01242 038072 + 0.06295 0,72

Fonte. Autoria Prépria, 2023.

Foi apresentado o grafico de pseudo-preimeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difusdo intraparticulas para 0 manganés. Uma maneira de
analisar o comportamento cinético demonstrado pelo material adsorvente em
questdo é por meio do grafico da quantidade adsorvida de cobre na Figura 24.

A adsorcdo ocorreu rapidamente no inicio para ions de Mn e quase
atingiu o equilibrio em 30 minutos. Uma possivel explicacdo para esses
resultados € que a disponibilidade de sitios de adsor¢do desempenha um papel

fundamental na adsorcéo de Mn*2 por cortica funcionalizada com fluido ferroso.

Figura 24 - Cinética de adsorcdo de Manganés.
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Fonte. Autoria Propria, 2023.
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A Tabela 8 apresenta os parametros do modelo cinético de adsorcéo
de Mn*2 por cortica funcionalizada com fluido ferroso. Com base nos valores do
coeficiente de cdeterminacdo (R?), o modelo de pseudo-segunda ordem
descreveu melhor a adsorcdo de Mn*? do que o modelo de pseudo-primeira
ordem e difusdo intraparticulas. Essas observacfes indicam que a adsorcdo de
Mn*2 é governada predominantemente por adsorcdo quimica (ou seja, ligacdo
covalente ou troca de ion/elétron) (ZHOU et al., 2017). Conforme mostrado na
Tabela 8, as capacidades de adsorcéo de equilibrio (qe) de Mn*?e 0.083 mg g

Os resultados cinéticos mostram que 0S pontos experimentais se
ajustam melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, pois este,
apresenta coeficiente de determinacdo (R?) de 0.85 que par curvas ndo lineares
sdo considerados um bom ajuste com uma velocidade inicial de adsorcdo de

0.015 mg g min™.

Tabela8 - Resultados da cinética de adsor¢do para ions manganés

Pseudo Primeira Ordem
ky(min-t) + DP g.(mg = g1) + DP R?
0,12341 £ 002871 0,07449 + 0.00434 0.83
Pseudo Segqundo Ordem
ky(min~') + DP ge(mg = g™) £ DP R? ho(mg + g~ = min™1)
2.19499 £ 092504 0,08335 = 0,00647 0.85 0,015
Difusdo Intraparticula
ky(min~t) £ DP C R2
0.,00759 + 0,00136 0.02477 £ 0.0069 0.82

Fonte. Autoria Prépria, 2023.

511 Isotermas de adsorc¢éo

A anélise dos dados de equilibrio para monitorar o processo de
adsorcdo é muito importante para fins da pesquisa. As isotermas de adsorcao
expressam a relacdo matematica entre a quantidade de adsorvato e a
concentracdo de equilibrio de adsorvato que permanece na solugdo a uma
temperatura constante. Dados de adsorcdo para ampla faixa de concentracdo de
adsorvato sdo mais convenientemente descritos por isotermas de adsorgéo.

A Figura 25 representa os modelos de isotermas de Langmuir,

Freundlich e Sips a relacéo entre a quantidade de cobre adsorvida no equilibrio,
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sobre a superficie da cortica funcionalizada com fluido ferroso. Foi observado
que a quantidade adsorvida dos ions metalicos na superficie do adsorvente
aumenta com a concentracdo de equilibrio dos mesmos em solugdo, levando
progressivamente a saturacdo da superficie do adsorvente em elevadas
concentragoes.

O formato das isotermas pode fornecer informacg6es importantes sobre
0 mecanismo de adsorc¢do. O formato inicial da curva indica que, na medida em
que os sitios disponiveis vdo sendo preenchidos, torna-se cada vez mais dificil

para 0 adsorvato encontrar um sitio vazio.

Figura 25 - Isoterma de adsorcédo de Cobre.
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Fonte. Autoria Propria, 2023.
O modelo de Sips e uma combinacdo dos modelos de Langmuir e
Freundlich explica adsor¢cdo em superficies homogéneas e heterogéneas. As
isotermas de adsorcdo de Cu*?> em parece ser um processo em monocamada

porque 0s modelos de Langmuir e Sips ajustam melhor que o modelo de
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Freundlich. Os coeficientes de determinacdo mostrados na Figura 25 mostra que
os dados experimentais se ajustam melhor ao modelo de isoterma de Sips e
Langmuir, com um coeficiente de determinacdo (R?) de 0.98 e 0.92
respectivamente. Os modelos de Langmuir e Sips sdo quase 1, sugerindo que
adsorgao séo processos de adsor¢gdo em monocamada.

Os parametros ajustados para os modelos de isotermas de equilibrio

para a adsorcdo de Cu*? estdo listados na Tabela 9:

Tabela9- Pardmetros da isotermas para a adsorc¢do de Cobre

Langmuir
Qnax (MG E_L] Ky(Ls mE_L] R R?
023374 £0,02137 26,32918 £ §,11057 (.86 092373
Freundlich
Ke(leg™ 1/n R®
035003 £0.07071 033837 £16457 (.81603
Sips
-1 ¢ -1 2
Gus (MG *g™") Kg(L+mg™) n, R
0,19338 £ 0.0071 37.40152 £ 2 94366 24862504715 0.95197

Fonte. Autoria Prépria, 2023.

Na Tabela 9, encontram-se gms deu 0.19 mg g* e Ks de 37.40 L mg™.
A Figura 29 representa os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips
a relacdo entre a quantidade de cadmio adsorvida no equilibrio, sobre a superficie

da cortica funcionalizada com fluido ferroso.
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Figura 26 - Isoterma de adsor¢cdo de Cadmio.
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Fonte. Autoria Prépria, 2023.

A Figura 26 mostra que os dados experimentais se ajustam melhor ao
modelo de isoterma de Sips e Langmuir para o cadmio, com um coeficiente de
determinacdo (R?) de 0.99 e 0.96 respectivamente. Os modelos de Langmuir e
Sips sdo quase 1, sugerindo que adsorcdo sdo processos de adsorcdo em
monocamada. Os valores de gmax € KL de Langmuir calculados a partir dos
graficos foram: 4.65 mg g e 0.69 L mg. O valor de R, foi de 0.84 verificou-se
que a adsorcdo de cadmio na cortica funcionalizada com fluido ferroso € um
fendmeno favoravel para o experimento a temperatura ambiente

A capacidade maxima de adsor¢do de Langmuir é comparada com 0s
dados relatados por outros autores para adsorcdo de cadmio sdo por exemplo:
carvao ativado modificado com 4cido tanico com uma capacidade méaxima de
2.46 mg g* (UYANIK; UC; AYG, 2006), cinzas volantes de bagaco com 2.00
mg g* (GUPTA et al., 2003) e casca de pinheiro com 0.34 mg g* (MOHAN et
al., 2007) . Como se pode verificar, o valor madximo de adsor¢éo de cadmio da
cortica funcionalizada com fluido ferroso € superior aos referidos na literatura.

Esta comparacdo indica o grande potencial da cortica funcionalizada com fluido
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ferroso para a remocdo de cddmio. Os parametros ajustados para os modelos de

isotermas de equilibrio para a adsorcdo de Cd*? estdo listados na Tabela 10.

Tabela 10 - Parametros da isotermas de adsorcéo de Cadmio

Langmuir
Gmax (Mg + g71) K, (L+mg™) R, R?
465442 £ 0,79237 0,68787+230774 0,84 0,95788
Freundlich
Ke(L+g™) 1/n R?
1,76984+ 10,1329 0,6024= 34965 0.92405
Sips
Tins (?ng * g_l) K.S‘ {L * mg_lj g R?
2.953£0 16075950 2.05067£0 0.999

Fonte. Autoria Prépria, 2023.

Os mecanismos de adsorcdo de Mn*2 pela cortica funcionalizada com
fluido ferroso foram analisados utilizando os modelos de isoterma de adsorcao de
Langmuir, Freundlich e Sips sdo na Figura 30.

O modelo de isoterma de Langmuir ajustou-se bem a adsorcdo de
Mn*? (R? para Mn = 0.97). Estes resultados implicam que a adsorcdo em
monocamada é responsavel pela adsorgdo de Mn*? pela cortica funcionalizada

com fluido ferroso.
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Figura 27 - Isoterma de adsor¢do de Manganés.
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Fonte. Autoria Prépria, 2023.

O valor do parametro de separacdo R, baseado em R = 1/(1 + K Co)
do modelo de isoterma de Langmuir, também foi calculado para avaliar a
preferéncia de adsorcdo de Mn*2. Uma vez que os valores de R. se situam no
intervalo de 0-1 com um valor de 0.81, a adsor¢do do Mn*? pela cortica

funcionalizada com fluido ferroso parece ser favoravel.

Tabela 11 - Pardmetros da isotermas de adsor¢do de Manganés

Langmuir
Gax (Mg + g™1) Ky (L=mg™) R, R?
0,14311 = 001112 18.82659 £ 3 89097 0,81 0,96639
Freundlich
Kp(L=+g™1) 1/n R?
0,23002 £0,0357 04237 £2.724 0.90457
Sips
Qe (mg = g™1) Ko (L+mg™) n, R?
0,13219=0,01781 2245123 +£6.7795 1.13781 £ 024771 096129

Fonte. Autoria Prépria, 2023.
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5.12 Estudo de Adsorcdo em Leito Fixo

A retencdo de metais em uma coluna de leito fixo depende, entre
outros fatores, da quantidade de solidos de adsorvente utilizado, ou 0 que é o
mesmo, da altura da coluna. Por esta razdo, tem sido analisado o efeito que a
quantidade de solido (altura da coluna) tem no processo de adsorcdo de Cu, para
que foram realizados experimentos com quatro quantidades de adsorvente,
equivalente a duas alturas de enchimento, 50 mg (2.2 cm), 100 mg (4.7 cm), 150
mg (7 cm) e 200 mg (7.6 cm). De acordo com os resultados obtido, com as
vazdes de 0.31, 1.4, 2.05 e 3.8 mL min* e uma concentrag@es iniciais de Cu*? foi

mantida de 2 mg L. Os resultados vdo mostrado na Figura 28.

Figura 28 - Porcentagem de adsorcéo de Cobre.
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Fonte. Autoria Prépria, 2023.

A baixa vazdo de 0.31 mL min* com massa de 50 mg, permitiu um
longo tempo de interacé@o entre o adsorvato e adsorvente com uma porcentagem
de 76 %, porem na mesma vazdo o aumento de massa e altura da coluna de leito

fixo acrescento a porcentagem até 91 %. Além disso os resultados mostram que o
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aumento de a vazao os porcentagem sdo iguais. Observa-se que com 0 aumento
da altura do leito, houve um aumento na porcentagem de adsorcédo de cobre para
as faixas de massas estudadas. Isto deve-se ao fato de que houve um aumento na
vazdo e a massa do sistema, provocado por um aumento na queda de pressédo que
é proporcional a altura do leito.

A Figuras 29 mostra a variagdo da massa da cortica funcionalizada
com fluido ferroso em fungdo da vazédo. Para todas as faixas de massa de 150,
200 e 250 mg tiveram, uma porcentagem de 70.69 e 73 %, a concentracao
permaneceu praticamente constante, porém em niveis diferentes para cada altura
do leito.

No caso da faixa de massas de 300 e 400 o comportamento foi similar,
sendo gque porcentagem atingiram a 92 %.

Figura29 - Porcentagem de adsorcao de cobre na Seringa.
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Fonte. Autoria Propria, 2023.
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Foram efetuados estudos de adsor¢do em coluna de leito fixo para a
adsorcdo de Mn*2 em cortica funcionalizada com ferro fluido na Figura 30. O
comportamento da coluna de adsorcdo o efeito da profundidade, massa e vazéo
do leito da coluna na caudal remocdo de Mn*2, A coluna foi empacotada com 50,
100, 150 e 200 mg de cortica funcionalizada com fluido ferroso com uma
profundidade de leito de 2.2, 4.7, 7 e 7.6 cm, respectivamente. A coluna foi
carregada com Mn*2 em modo de fluxo descendente por bomba peristaltica com
vazdo volumétrica taxa de 0.31, 1.4, 2.05 e 3.8 mL min* usando 2 mg L"* como
concentracdo de alimentacdo do metal. Coluna foi operado continuamente
contendo amostra.

Pode-se observar que a vazdo de 0.31 mL min os porcentagem de
adsor¢cdo mudam significativamente com a profundidade do leito e a massa de
adsorvente. E Obvio que uma camada com maior profundidade tem mais
adsorvente disponivel para ligacdo de metal, e um leito mais raso tem menos
sitios de ligacdo; portanto, mais liquido poderia ser tratado em uma profundidade
maior e menos liquido em uma profundidade mais rasa, e o tempo de penetracédo
é maior em profundidades maiores em compara¢do com profundidades menores
(MUHAMAD; DOAN; LOHI, 2010). Esse é porgue as camadas inferiores estdo
saturadas antes das camadas superiores (VINODHINI; DAS, 2010).

Figura30- Porcentagem de adsor¢do de Manganés.
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Fonte. Autoria Propria, 2023.
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Na Figura 31. representa que aumentando a altura da cama, as
porcentagens de adsorcdo de manganés tiveram uma pequena diferenca em
ambos os experimentos 150 e 200 mg. Além disso, a porcentagem de remocao de
250 e 300 mg desceram. Esses resultados indicam que, ao adicionar o adsorvente
0 parametro altura e massa do leito ndo tem efeito significativo na porcentagem
de remocdo de manganés. Ao aumentar a massa da coluna de 400 mg, o0s
resultados obtidos na vazdo de 12.9 mL min* dando uma porcentagem de 51%

na massa de 400 mg com uma altura de leito de 1.9 cm.

Figura31- Porcentagem de adsorcdo de Manganés na seringa.
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Fonte. Autoria Propria, 2023.

Os resultados obtidos na remoc¢do de ion cadmio em colunas de leito
fixo com as vazdes volumétricas diferentes foram as seguintes na Figura 32. A
baixa vazdo de 0.31 mL min* com massa de 50 mg, permitiu um corto tempo de

interacdo entre o adsorvato e adsorvente com uma porcentagem de 90 %. Um dos
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fatores importantes no controle da remocao de cadmio foi a dosagem do material
adsorvente. O maximo Cd*? adsorvido foi observado na vazdo de 0.31 mL min*
sugerindo um bom pardmetro e a massa necessaria para conseguir a adsor¢ao do
ion cadmio em uma coluna de leito fixo, em comparacdo com outras vazdes que
oferecem eficiéncias menores com aumento de massa do que o Cd*> é uma
desvantagem no processo de adsorcdo. A diferenca no Cd*? adsorvido na
superficie do adsorvente foi mais proeminente quando a vazdo foi menor, assim

como o adsorvente adicionado a agua contaminada com Cd*2.

Figura 32 - Porcentagem de adsorcédo de cobre.
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Fonte. Autoria Prdpria, 2023.

Na Figura 33 os resultados mostraram que a diferenca das massas na
eficiéncia da adsorcdo de Cd*? permanece a mesma com vazdo de 12.9 mL min!
da solucdo. Mas a massa de 400 mg teve melhor desempenho para adsorcdo de

Cd*2. Esse aumento na eficiéncia de adsor¢do em maior massa pode ser atribuido
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a abundancia de fons H*, pois eles resultam em forte competicdo com o Cd*?
pelos sitios de adsorcdo do adsorvente.

No entanto, a capacidade de adsor¢do melhorou com o aumento da
massa devido ao aumento das cargas negativas nos adsorventes resultantes da

desprotonacéo dos grupos funcionais carboxilicos e hidroxila.

Figura33- Porcentagem de adsorcdo de cobre na seringa.
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Fonte. Autoria Prépria, 2023.

512.1 Curvas de ruptura da vazao na coluna de leito fixo

Os efeitos da vazdo foram investigados realizando os experimentos
em coluna de leito fixo para a adsor¢do de Cu*? utilizando cortica funcionalizada
com fluido ferroso como adsorvente, com tamanho de particula de 0.841 mm, 50
mg de massa de adsorvente e vazdo de alimentagdo em 0.31 e 3.8 mL min. As
outras condicdes experimentais foram mantidas constantes como altura do leito
(H)=22 mm e Co =2 mg L. Assim é possivel perceber o efeito da taxa de vazdo
nas curvas de avanco da Figura 34, sdo apresentados os resultados para as curvas

de avanco para a adsorcao de cobre.
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Pode-se observar que em vazéo de 3.8 mL min a curva assemelha-se

a um degrau e a curva tende a suavizar a medida que a vazdo de alimentacao

diminui. Por consequéncia, a eficiéncia de adsor¢do é maior em menor vazdo,

pelo fato de que, a uma vazdo mais baixa, 0 tempo de contato do adsorvato

dentro do leito é maior e, portanto, o adsorvente ganha mais tempo para se ligar

ao metal.

Os resultados dos céalculos de performance do leito, conforme

apresentado anteriormente, estdo compilados na Tabela 12. E possivel perceber

que a mudanca no gradiente de concentracdo afeta a taxa de saturacdo do

adsorvente.

Cf/Ci (mg*mL™)

Figura 34 -

Curvas de ruptura com diferentes vazoes.
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Fonte: Autoria Propria, 2023.

O tempo da saturacdo ocorreu aos 100 e 280 min quando as taxas de

fluxo foram de 0.31 e 3.8 mL min e o respectivo tempo de permanéncia foi de

70 e 6 minutos respectivamente. Com maior tempo de permanéncia em vazéo de
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0,31 mL mint, os fons Cu*? tiveram mais tempo para contato com o adsorvente,
0 que resultou em maior remocédo dos ions Cu*? na coluna de leito fixo. Segundo
(KO; PORTER; MCKAY, 2001), o movimento do adsorvato da solugdo para a
regido que circunda o adsorvente provoca o desenvolvimento de um gradiente de
concentracdo nesta interface, que permite que o adsorvato atravesse o filme e seja
adsorvido.

Um aumento na velocidade da solugéo reduz a adeséo do adsorvato ao
adsorvente e consequentemente reduz a eficiéncia do processo (KUNDU;
GUPTA, 2007). Os valores de desempenho do leito (%) obtidos para vazOes
iguais a 0.31 e 3.8 mL min* foram semelhantes. No entanto, os valores de (%)
obtidos para a vazdo mais alta foram de 90%. Este resultado pode ser explicado
pela pequena quantidade de poluente adsorvida no leito (W) para atingir a
saturacdo do leito.

Os parametros de avaliagdo da performance da coluna estéo
calculados na Tabela 12 e mostrarem Tsa, Trup € TRV. Além disso quando qv
aumenta, o TRV é reduzido, o que causa um efeito positivo na eficiéncia da

transferéncia de massa e, portanto, resulta uma reducao no Tsat.

Tabela 12 - Resultados da Curva da rutura.

Q TRV Qv M Trup Tsat

(mL min®) | (min) (mg g?) (9) (min) (min)
0,31 70 3,55 0,05 120 280
38 6 5,23 0,05 20 100

Fonte: Autoria Propria, 2023.

5.12.1 Modelo de Clark

Na Tabela 13 sdo apresentados os resultados para as curvas de avango
para a adsorcdo de cobre em duas vazOes. Pode-se observar que em vazdes
maiores a curva assemelha-se a um degrau e a curva tende a suavizar a medida
que a vazéo de alimentacao diminui.

Por consequéncia, a eficiéncia de adsor¢do € maior em menor vazao,

pelo fato de que, a uma vazdo mais baixa, o tempo de contato do adsorvato
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dentro do leito € maior e, portanto, o adsorvente ganha mais tempo para se ligar
ao metal com eficiéncia. Ou seja, se o tempo de residéncia do soluto na coluna
ndo for suficiente para que o equilibrio de adsorcdo seja atingido na vazéo
determinada, o adsorvato sai da coluna antes que ocorra o equilibrio.

O estudo das isotermas mostrou que o modelo de Freundlich pode ser
valido para a adsorcéo de cobre em cortica funcionalizada com fluido ferroso. As
constantes deste modelo, estdo apresentadas na Tabela 13, foi utilizada no
modelo de Clark para determinar o coeficiente de transferéncia de massa (r) e o
parametro A deste modelo. Estes pardmetros foram obtidos através de uma
regressdo nao linear e seus valores estdo dispostos na Tabela 20 os valores do
parametro A diminuem com o aumento da vazdo. O coeficiente de transferéncia
de massa (r) aumenta de 0.043 a 0.068 min' com o aumento da vazdo. O

coeficiente de determinacdo (R?) foi de 0.99 para as dois vazdes.

Tabela 13- Resultados de Modelo de Clark.

Q M D Co Z A r R?
(mImin?) | (@) [(mm)| (mgL?) (cm) (min?)
0.31 0.05 5 2 2.2 3494 .4 0.043 [0.99667
3.8 0.05 5 2 2.2 48.0 0.068 [0.99613

Fonte: Autoria Propria, 2023.

5.13 Simulagéo de adsorc¢ao

A Figura 35 correspondentes ao teste, é tem que o tempo de ruptura de
1 minuto o obtido na simulacdo e que a partir deste ponto a primeira camada das
moléculas de Cu*? na superficie do adsorvente, uma vez formou esta
monocamada, as outras moléculas comecam a aderem sobre os ja adsorvidos e na
Figura 35 € representado pelas camadas que se forma, porém notou-se que 0
curva de saturacdo ndo deve acabar saturando em 0.0014 mol m=, mas sim até

sua concentracgéo inicial.
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Figura35- Curva de saturagéo para remogéo de Cu.
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Fonte. Comsol Multiphysic 3.5

5.14 Testes experimentais

A Figura 36 mostra a adsorcdo em funcdo da vazédo, o comportamento
da adsorcdo de Cu*? na superficie da cortica funcionalizada com fluido ferroso
foi obtido, a uma vazdo de 0.31 mg L?, as duas massas de 150 e 200 mg
apresentaram a mesma porcentagem de adsorc¢do, conclui-se que a massa ndo €
importante na adsorcéo, sua influéncia na vazdo. Por outro lado, a taxa de fluxo
de 3.8 mg L apresentou uma adsorcdo de mais de 95%, o que significa que

apresenta um melhor resultado de adsor¢do com uma massa de 100 mg.
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Figura 36 - Interagdo das variaveis para adsorcéo de Cu.
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A Figura 37 apresentou a adsorcdo em funcdo da vazédo, o
comportamento da adsorcdo de Mn*? na superficie da cortica funcionalizada com
fluido ferroso foi obtido, a uma taxa de fluxo de 0.31 mg L, com massa de 200

mg apresentaram a porcentagem de adsorcdo de 59%, conclui-se que a massa é

Fonte. Minitab18

importante na adsorcao, sua influéncia na vazao.

Figura 37 - Interagdo das variaveis para adsorcdao de Mn.
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A Figura 37 apresentou a adsorcdo em fungcdo da vazdo, o
comportamento da adsorcdo de Cd*? na superficie da cortica funcionalizada com
fluido ferroso foi obtido, a uma taxa de fluxo de 0.31 mg L, com uma massa de
50 mg apresentaram a porcentagem maior do que 3.8 mg L%, conclui-se que a

massa ndo é importante na adsor¢éo, sua influéncia na vazéo.

Figura 38 - Interacdo das varidveis para adsorcdo de Cd.
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6.0 CONCLUSAO

A utilizacdo das peneiras para analise da granulometria e didmetro da
cortica facilitou o processo de adsorcdo a respeito da eficiéncia dos ions
metalicos. A granulometria de cortica teve um diametro efetivo de 0.71 mm
considera-se  uma cortica uniforme. O valor da porosidade da cortica
funcionalizada com fluido ferroso de 12.4 e o valor de pH no ponto de carga cero
foi de 4.6 par cortica funcionalizada com fluido ferroso.

A caracterizacdo do adsorvente identificou as possiveis mudancas na
estrutura da cortica funcionalizada com ferro fluido, através da identificacdo de
grupos funcionais presentes. A analise elementar através de EDX confirmou que
a impregnacdo do fluido na superficie do adsorvente foi eficaz, aumentando a

porcentagem de ferro. Atraves dos estudos de adsorcdo, foi possivel observar que

95



0 adsorvente apresentou resultados promissores no processo de adsorcdo de ions
Cu*?, Cd*? e Mn*2, como bom potencial de adsorcdo a pH 6.

Os modelos cinéticos de adsorcdo de cobre, cAdmio e manganés em
cortica funcionalizada com fluido ferroso, confirmam uma melhor aplicabilidade
da equacdo de taxa de pseudo segunda ordem, conforme demonstrado pelo
coeficiente de determinacéo.

Os resultados relativos as isotermas de adsorcdo de Cu*?, Cd*? e Mn*?
mostraram que os dados de equilibrio se ajustam muito bem ao modelo de
Langmuir Se obtive uma capacidade maxima de adsorcdo de 5.23 mg de cobre
por grama de adsorvente e uma eficiéncia de 90% com um tempo de saturagéo de
100 minutos, bajo as seguintes condi¢Bes: concentragdo inicial de 2 mg L%,
tamanho de particula, 0.841 mm, uma vazdo de 3.8 mL mint e massa do

adsorvente igual a 50 mg.

7.0RECOMENDACOES

e Melhorar o sistema de tratamento de fluxo continuo com a implementacéo
de outra coluna de adsor¢do para 0 ion manganés e aumentar sua
eficiéncia de adsorcéo.

e Realizar testes experimentais em coluna de leito fixo em
multicomponentes que permitam melhorar a dindmica de adsor¢do com 0s

trés ions metalicos usando cortica funcionalizada como adsorvente.
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