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RESUMO

Os metais toxicos, geralmente sdo removidos dos efluentes por processos quimicos
ou fisicos, que na sua maioria apresentam desvantagens pela geracao de residuos
toxicos, altos custos operacionais, utilizacdo de reagentes de alto valor agregado.
Atualmente metodologias alternativas envolvendo o uso de adsorventes naturais tém
sido avaliadas, apresentando resultados promissores, por exemplo o uso do Jatoba-
do-cerrado (Hymenaea stignocarpa), in natura (JIN) e Jatoba quimicamente tratado
(JQT). O fruto do Jatoba-do-cerrado foi coletado na cidade de Anapolis. Apos a
coleta, as cascas foram separadas da polpa, secas e moidas. O preparo do jatoba
guimicamente tratado deu-se mediante a adicdo de HNO3 0,3 mol L™~ e NaOH 0,75
mol L®. Posteriormente os adsorventes foram caracterizados quanto a sua
composicdo quimica e estrutural por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier, microscopia eletrbnica de varredura, andlises
termogravimétricas, analises de Raios-X e ponto de Carga Zero (pHpc;) (2 — 12). Em
seguida estudou-se o efeito do pH (2 — 9), massa do adsorvente (10 — 250mg). As
isotermas de adsorcdo foram linearizadas conforme os modelos matematicos de
Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubini-Radushevich e n&o linearizadas aos modelos
de Langmiiir e Freundlich. Os parametros termodinamicos foram determinados nas
temperaturas 303, 313, 323 K. Por fim, realizou-se a comparagdo em amostra real.
Os valores de pHp foram 5,4 e 6,4 para o JIN e JQT, respectivamente. As
condi¢des oOtimas de adsorcdo dos ions cobre(ll) e niquel(ll) foram: pH 5,5 e 6,0;
massa de adsorvente de 25, 150 e 250 mg. Os dados experimentais ajustaram aos
modelos de Langmiuir e Freundlich sugerindo a ocorréncia de adsorcao tanto em
monocamadas como multicamadas. No estudo da temperatura o processo de
adsorcdo apresentou-se espontaneo somente aos ions cobre(ll), e niquel(ll) com
JQT. Os valores da energia de Gibbs (AG°) sugeriram fisissor¢do. O estudo da
seletividade mostrou que tanto em pH 5,5 e 6,0, os adsorventes sdo mais seletivos
aos ions cobre(ll). O método de adsorcdo aplicado na amostra real mostrou-se
eficiente. Em todos os estudos realizados a adsorcéo utilizado JQT apresentou-se
melhor, indicando que o material modificado possui uma maior capacidade de
remocdo e pode ser utilizado na remocao de cobre(ll) e niquel(ll), considerando a
sua facilidade de uso e viabilidade ambiental.

Palavras-chaves: Jatoba-do-cerrado ,cobre, niquel, adsorgéo.



ABSTRACT

Toxic metals are usually removed from the effluent by chemical or physical
processes, most of which are disadvantaged by the generation of toxic waste, high
operating costs, and use of high added value reagents. Currently alternative
methodologies involving the use of natural adsorbents have been evaluated, with
promising results, for example the use of Jatoba-do-cerrado (Hymenaea
stignocarpa), in natura (JIN) and Jatoba chemically treated (JQT). The fruit of the
Jatoba-do-cerrado was collected in the city of Andpolis. After collection, the peels
were separated from the pulp, dried and ground. The chemically treated jatoba was
prepared by the addition of 0.3 mol L HNO 3 and 0.75 mol L™ NaOH. Subsequently
the adsorbents were characterized in terms of their chemical and structural
composition by Fourier transform infrared spectroscopy, scanning electron
microscopy, thermogravimetric analysis, X-ray analysis and Zero Load Point (pHpcz)
(2 — 12). Then the effect of pH (2 — 9), mass of the adsorbent (10 — 250mg) was
studied. The adsorption isotherms were linearized according to the mathematical
models of Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubini-Radushevich and non-linearized
to Langmuir and Freundlich models. The thermodynamic parameters were
determined at temperatures 303, 313, 323 K. Finally, the comparison was performed
on a real sample. The pHpcz values were 5.4 and 6.4 for JIN and JQT, respectively.
The optimum adsorption conditions of copper (lI) and nickel (II) ions were: pH 5.5
and 6.0; adsorbent mass of 25, 150 and 250 mg. The experimental data adjusted to
the Langmuir and Freundlich models suggesting the occurrence of adsorption in both
monolayers and multilayers. In the temperature study the adsorption process was
spontaneous only to the copper (II) and nickel (ll) ions with JTT. The Gibbs energy
values (AG °) suggested fisistion. The selectivity study showed that both at pH 5.5
and 6.0, adsorbents are more selective to copper (Il) ions. The adsorption method
applied in the real sample was efficient. In all studies, the adsorption used was
better, indicating that the modified material has a higher removal capacity and can be
used in the removal of copper (lI) and nickel (Il), considering its ease of use and
viability environmental.

Keywords: Jatoba-do-cerrado, copper, nickel, adsorption.
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INTRODUCAO

O aumento das atividades industriais e consequentemente os efluentes
residuais gerados por seus processos, tém levado a sérios problemas ambientais.
Ao serem liberados no meio ambiente sem um prévio tratamento adequado podem
ocasionar sérios impactos ambientais. Isso gera preocupag¢do ao se considerar a
quantidade dos ions metéalicos presentes especialmente em mares, lagos, corregos
e rios, principalmente em relacdo a sua toxicidade mesmo em baixas concentracfes
(KHAN; BADSHAH; AIROLDI, 2011; TIRTOM et al., 2012).

Os ions metalicos, potencialmente toxicos, na maioria das vezes sao
encontrados em efluentes industriais que se originam a partir da mineragao, refino
do petréleo, fabricacdo de dispositivos eletrbnicos, corantes e tintas, fabricacdo de
baterias, pesticidas, impressao e industrias fotogréaficas, papel e celulose (LAUS; DE
FAVERE, 2011). Entre os ions metalicos contidos em efluentes industriais, est&o o
cobre e o niquel, considerados potencialmente toxicos quando em altas
concentracfes. Esses ions metalicos apresentam ampla aplicacdo industrial, tais
como: na fabricacdo de ligas metdlicas, catalisadores em reacdes quimicas,
fertilizantes, pigmentos, pesticidas, estabilizadores para PVC, e outros (HARMITA;
KARTHIKEYAN; PAN, 2009), entretanto possui a capacidade de bioacumulagdo nos
organismos vivos, em altas concentracdes (ELLINGSEN; M@ZLLER; AASETH, 2015;
GHAEE et al., 2012; FU; WANG, 2011).

Os ions metélicos ndo sdo degradados no meio ambiente, portanto tém sido
investigpados métodos de remocdo destes em A&guas residuais (GUPTA,;
KUSHWAHA; CHATTOPADHYAYA, 2011). Sao utilizados para tratar efluentes,
processos fisico-quimicos, tais como: flotacdo, troca idnica, precipitacdo quimica,
filtracAo por membrana, adsor¢gdo e osmose reversa. Alguns destes métodos,
porém, resulta em custos operacionais elevados, como, por exemplo, o de filtracdo
por membranas e troca ibnica (TASAR; KAYA; OZER, 2014). Neste contexto,
atualmente ocorre aplicagdo da adsorg¢édo utilizando adsorventes naturais na
remocgéao de efluentes industriais, apresentado resultados relevantes, se mostrando
como uma alternativa promissora na remocao de ions metalicos potencialmente

toxicos.
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Os adsorventes naturais sao materiais que nado foram produzidos
sinteticamente e apresentam propriedades absortivas como a presenca de grupos
carbonilas, carboxilas, amina e hidroxilas em sua estrutura. A literatura reporta a
eficiéncia destes adsorventes na remediagcdo de ions metalicos em solucbes
aguosas, com o bagaco da cana, a serragem de madeira, a casca de arroz, a casca
de pequi, materiais celulésicos modificados e outros (SOUSA NETO et al.,, 2011;
RAHATE et al., 2013; NASHINE; TEMBHURKAR, 2016).

Diante do exposto, e tendo em vista os problemas ambientais enfrentados
com a presenca de ions metalicos, o presente trabalho avaliou as potencialidades
das cascas trituradas do Jatoba-do-cerrado in natura (JIN) e Jatoba quimicamente

tratado (JQT) na adsorcédo dos ions niquel(ll) e cobre(ll) em solucdo aquosa.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA E REFERENCIAL TEORICO

1.1 CONTAMINACAO POR METAIS

Os efluentes industriais possuem alto teor de diversos ions metélicos,
derivam-se de fontes geradas pela mineragéao, galvanoplastia, fabricacdo de tintas,
curtumes, industrias téxteis, refino do petréleo, pesticidas, industrias de vidro e
outros (LIU; SUN; LI, 2010; ZHONG et al., 2012).

Os ions metalicos tais como cobre(ll), niquel(ll), chumbo(ll), cadmio(ll),
zinco(ll), mercurio(ll) e outros, sdo os metais frequentemente mais encontrados em
efluentes industriais, em concentracfes consideravelmente altas ou as vezes
superiores as previstas pela legislacdo (BARAKAT, 2011; GORGIEVSKI et al.,
2013).

A resolucdo CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011, dispde em seu artigo
16° que os efluentes de qualquer espécie poluidora somente poderdo ser lancados
diretamente no corpo receptor, desde que obedecam as condicbes e padrbes
previstos nesta resolucdo. A Tabela 1.1 apresenta alguns padrdes de
langamento de efluentes (BRASIL, 2011).

Tabela 1.1 - Padrées de lancamento de efluente de acordo com a RESOLUCAO n°430, de

13/05/2011
Parametros inorganicos Valores maximos

Cobre dissolvido 1,0 mg L™ Cu
Niquel total 2,0mg LNi
Chumbo total 0,5mg L™*Pb
Cadmio total 0,2mg L*Cd

Zinco total 50mg L™t Zn

Mercurio total 0,01 mg L™ Hg

Fonte: RESOLUCAO CONAMA n° 430 de 13/05/2011.

O Cobre e o Niquel sdo considerados metais toxicos. Largamente utilizado
nas mineradoras, refinarias, na fabricacdo de chapas e processamento de metais,
papel e celulose, micronutrientes na agricultura, fios condutores de eletricidade, e
outros. A toxidade destes metais, causa seérios riscos para a saude humana,

degrada a fisiologia natural do solo e afeta o0 ambiente aquatico, comprometendo o
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meio biota (SALNIKOW; ZHITKOVICH, 2008; CHOWDHURY; BHOWAL; DATTA,
2012)

Métodos avancados e convencionais, tais como: troca ibnica, oxidagao-
reducdo, precipitacdo quimica, filtragdo por membrana, flocula¢do, osmose reversa e
adsorcdo, sdo aplicados na remocdo de metais toxicos em aguas (MISHRA,;
BALOMAJUMDER; AGARWAL, 2012).

Atualmente, tém-se investigado novas tecnologias alternativas para
remediacdo de metais, que apresentam baixo custo operacional e alta eficiéncia.
Neste contexto, a adsorcado tém apresentado algumas vantagens em relacdo aos
demais métodos, devido a flexibilidade na operacéo, utilizacdo de materiais de baixo
custo e por ser uma técnica eficaz na remocéo de metais (JIMENEZ-CEDILLO et al.,
2013).

1.2 ADSORCAO

Processos envolvendo adsor¢do ja sdo conhecidos desde os tempos antigos,
porém, seus primeiros experimentos quantitativos foram realizados em 1773 por
Scheele e em 1777 por Fontana, nas quais observaram que o carvdo recém-
calcinado e a argila eram capazes de reter grandes volumes de gases
(DABROWSKI, 2001).

A adsorcao € um processo no qual envolve a transferéncia de massa, na qual
0 adsorvato na fase liquida ou gasosa, € transferido e acumulado para a superficie
do adsorvente e permanece ligado por interacdes fisicas ou quimicas (KURNIAWAN;
BABEL, 2003; COMAN; ROBOTIN; ILEA, 2013). Através das interacdes fisicas, as
moléculas adsorvidas sdo atraidas para a superficie do adsorvente por forcas de
Van der Waals, que séao de longo alcance, mais fracas. Por outro lado, as interagdes
guimicas que sdo mais fortes, as moléculas do adsorvato sao transferidas para a
superficie do adsorvente por ligagdes covalentes, € uma reacdo quimica que resulta
na formacdo de um complexo superficial (ATKINS, 2008; HASSAN; MOHAMAD,
2012).

O fendmeno de adsor¢édo envolve o acimulo do adsorvato sobre a superficie
do adsorvente este processo ocorre em trés etapas consecutivas. Na primeira, ha

uma transferéncia dos ions presente na solucdo (adsorvato) para a superficie do
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adsorvente. Na segunda, ocorre uma difusdo atraves de fluidos, na qual o
adsorvente passa pela pelicula liquida ligada a superficie sélida e o adsorvato
difunde lentamente nos poros, ficando totalmente adsorvido (GREGG; SING, 1962).
Na ultima etapa podem ocorrer interacbes quimicas, em que as espécies em
solugdo vao interagir fortemente com o adsorvente por ligacbes covalentes ou
interacdes fisicas, na qual as moléculas do adsorvato estardo ligadas a superficie do
adsorvente por forcas de Van der Waals, sendo a dessorgao o resultado final neste
processo (SEN; BHATTACHARYYA, 2011). Na Figura 1.1 é representado um
modelo ilustrativo sobre o fendmeno de adsorcéo e dessor¢ao.

Figura 1. 1 - Modelo ilustrativo do fenémeno de adsorcao e dessor¢éo.

ADSORVENTE

Fonte: Prépria.

A adsorcao depende de uma série de propriedades, tais como: a natureza do
adsorvente, do adsorvato e o solvente (ANIA; PARRA; PIS, 2002). O adsorvente
deve possuir caracteristicas que incluem alta area superficial especifica, tamanho
dos poros, pH, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e
hidrofobicidade do material. Estas caracteristicas podem interferir o processo de
adsorcdo dependendo das caracteristicas quimicas das espécies em solucéo
(DELLE, 2001). Enquanto, a natureza do adsorvato depende da polaridade, tamanho
da molécula, solubilidade, acidez ou basicidade. Assim, as condi¢cbes de adsorcao
abrangem a temperatura, polaridade do solvente e a presenca de ion comum
(SALAME; BANDOSZ, 2003).
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A adsorcédo tem sido uma técnica bastante aplicada na remocao de efluentes
industriais principalmente no que tange a presenca de ions metalicos em solucdes
aguosas de baixas concentracdes (LOW et al., 2011; ZAHRA, 2012).

Ha diversos adsorventes naturais, sintéticos e modificados que estdo sendo
aplicados na remocao de ions metalicos, como os lignocelulésicos, biopolimeros, as
zéolitas, carvao ativado, alumina ativada, nanoparticulas e outros (ABAS et al.,
2013).

O uso dos adsorventes naturais na remocao de ions metalicos em solucdes
aguosas tem-se tornando cada vez mais importante, por ser uma tecnologia limpa,
materiais de facil acesso, sendo a maioria vinda de residuos agroindustriais, além
disso, comprimindo o papel a legislacdo atual de método sustentavel (COELHO et
al., 2007).

Um exemplo de adsorventes naturais sdo os lignoceluldsicos. Consistem de
subprodutos agricolas ou industriais, como a serragem, espiga ou folhas de milho,
cascas de arroz, laranja, coco, algoddo, amendoim, cacau e outros. S80 materiais
naturais de fécil acesso, disponiveis em grandes quantidades e é utilizado na
adsorcdo de metais potencialmente téxicos, por serem constituidos principalmente
de lignina, celulose que possuem grupos funcionais capazes de se ligarem aos

metais e formarem complexos em solucédo (DEMIRBAS, 2008; ABAS et al., 2013).

1.2.1 Adsorventes

Todo material que ndo seja produzido sinteticamente e que possui
caracteristicas absortivas de espécies quimicas de origem organica ou inorganica
pode ser chamado de adsorvente natural (MADRID; CAMARA, 1997).

Os adsorventes sdo materiais porosos que possuem area superficial elevada
para uma dada massa. Devem apresentar diversas caracteristicas favoraveis quanto
a eficiéncia no processo de adsorcdo, baixo custo, alta capacidade de adsorcao,
facil obtencéo, entre outros (GREGG; SING, 1982).

Os adsorventes naturais sao considerados materiais de baixo valor agregado,
disponiveis em abundancia, pois na sua maioria advém de residuos industriais ou
agricolas. Além disso, sdo materiais que se enquadram no conceito de “Quimica

Limpa”, por apresentarem uma natureza renovavel e por serem regenerados no final
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do processo (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010; OSMAN; BADWY; AHMAD, 2010).
O materiais naturais sédo divididos entre os seguintes grupos: biossorventes,

adsorventes minerais, adsorventes lignocelulésicos e humicos.

Os biossorventes aplicados nos estudos de biorremediacdo sdo as algas,
leveduras, fungos, cianobactérias, bactérias, células eritrocitarias e outros. E o grupo
de adsorventes naturais com grande importancia, por possuirem uma parede celular
constituida de grupos aminos, hidroxilos, carboxilos, fosfatos e sulfidricos, o que leva
a uma maior capacidade absortiva quando comparada a outros materiais
(ZYLKIEWICZ, 2001).

Os adsorventes minerais que tém sido aplicados na remediacéo de efluentes,
compreendem a silica gel, zéolitas, carvao ativado, alumina ativada, lama vermelha
e outros. Este grupo de adsorventes tem chamado a atencdo dos pesquisadores
devido a sua disponibilidade, possuirem area superficial elevada, e por serem
seletivos. No entanto, as silicas géis possuem uma area superficial que varia da
faixa de 100 = 750 m? g, existem no mercado um total de 40 zéolitas naturais e
cerca de 100 sintéticas, as aluminas ativadas possuem uma area superficial de 200
a 300 m? g*, o carvdo ativado, por ser uma adsorvente natural utilizado desde os
primeiros estudos sobre adsorcédo, e atualmente € um dos mais aplicados, porém a
sua inviabilidade estd no seu alto valor agregado (BHATNAGAR; SILLANPAA,
2010).

Os adsorventes lignoceluldsicos consistem de subprodutos agroindustriais ou
industriais, tais como a serragem, espiga ou folhas de milho, cascas de arroz,
laranja, coco, algodao, amendoim, cacau e outros. S8o adsorventes naturais de facil
acesso, disponivel em grandes quantidades e séo utilizados na adsorcdo de metais
por serem constituidos principalmente de lignina, celulose, que possuem grupos
funcionais capazes de se ligarem aos metais, e formarem complexos em solugéo
(DEMIRBAS, 2008; ABAS et al., 2013).

Outro exemplo de adsorventes naturais sdo 0s adsorventes humicos,
principalmente 0s vermicompostos, mesmo apresentando alta capacidade de
adsorcao, entretanto, existem poucos estudos reportados na literatura quanto
aplicacdo destes materiais na adsorcdo de metais, comparado com o0s

lignocelulésicos. Estes adsorventes sdo produzidos pela degradacdo biologica da
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matéria organica dos subprodutos agroindustriais e urbanos (HE et al., 2017). Na

Figura 1.2 sdo mostradas as estruturas de celulose, hemicelulose e lignina.

Figura 1. 2 — Estrutura da celulose, hemicelulose e lignina.
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Adaptado: (FERREIRA; ROCHA; SILVA, 2009).

1.2.2 Jatoba-do-cerrado (Hymenaea stignocarpa)

O Jatoba-do-cerrado (Hymenaea stignocarpa) € fruto pertencente a familia
Leguminosae, espécie caracteristica do bioma cerrado (DEFAVARI et al, 2009). As
arvores maiores podem atingir tamanhos de aproximadamente 20 m de altura na
idade adulta, tronco tortuoso, o seu fruto € um legume seco, alongado, com base
arredondada, com tamanho de 8,7 cm a 20 cm de comprimento, 2,1 cm a 6,5 cm de
largura e 2,0 cm a 4,3 cm de largura, contendo de uma a seis sementes em cada

fruto, a cor apresenta variagdo de marrom-claro ao marrom-escuro (CARVALHO,
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2007). Na Figura 1.3 estdo representados a arvore, o fruto e a polpa do Jatob4-do-

cerrado.

Figura 1. 3 - Fruto, Polpa e Arvore do Jatoba-do-Cerrado (Hymenaea stignocarpa).

Fonte: Prépria

E uma espécie indicada na recuperacéo de areas degradadas, além disto, é
utilizada na producéo de varios produtos. Sua arvore € considerada ornamental, com
madeira aplicada a construgéo civil e naval, da casca produz-se cha, utilizado para
problemas renais, de figado e infec¢des intestinais, também como cicatrizante e
expectorante (COHEN, 2010). Sua polpa com aspecto farinacea, com alto teor de
fibra dietética, é utilizada como ingrediente em alimentos como: mingaus, paes e

bolos.



26

1.3 APLICACAO DE ADSORVENTES NATURAIS NA ADSORCAO DE
[ONS METALICOS

Lima et al (2014), estudaram a adsorcéo de diversos ions metalicos utilizando
cascas trituradas de Jatoba (Hymenaea stignocarpa), in natura. Foram investigados
efeitos do tempo de contato, pH, concentracao, temperatura, quantidade e tamanho
de particula. Observaram apés 48 horas de contato, porcentagens de remocao de
87% para o chumbo(ll), 82% para cobre(ll), 75% para ferro(ll), 9,70% para niquel(ll)
e 9,67% para manganés(ll) em cascas de Jatoba ndo tratadas. Com o Jatoba
quimicamente tratado com acido sulfurico observaram remocdo de 64,36% para
chumbo(ll), 53,18% para cobre(ll), 43,60% para ferro(ll), 12,43% para niquel(ll) e
4,37% para manganés(ll). Foi estudado o tempo de equilibrio no intervalo de 1 a 48
horas. O estudo de pH para adsor¢do, que foram realizadas na faixa 1,0 — 6,0,
observaram que, com o aumento do pH houve maior capacidade de remocao de
21,52 - 93,20 mg g™, a maior capacidade de remoc&o para os fons cobre(ll) foi em
pH 5,0. Observaram para um tempo de contato de 3 horas, que a adsorcédo
aumentava a medida que elevava a quantidade de massa do adsorvente, tendo uma
adsorcdo méaxima de 3,0 g de adsorbato para 12,0 mL de solucao de ions cobre(ll).
Realizaram entdo, estudos com diferentes tamanhos de particulas do adsorvente e
verificaram que a remocéao nao foi afetada pelo aumento do tamanho das particulas.
A isoterma de adsorcao que ajustou aos dados experimentais foi o de Langmudir. Os
parametros termodinamicos determinaram que 0 processo de adsorcao foi

espontaneo e exotérmico.

Barros et al (2012), prepararam amostras das sementes do Jatoba
(Hymenaea courbaril) e estudaram a aplicacdo deste material na remocéo dos ions
metalicos: manganés(ll), ferro(ll) e zinco(ll). Para a inativagdo enzimatica das
sementes, adicionou-se agua fervente por 20 minutos, em seguida retiraram-se as
sementes, e submeteram-nas a extracdo com agua (1:25) em liquidificador, com
agitacdo constante durante 15 horas. Apos, a solucao foi centrifugada e em seguida
precipitada com etanol (1:3 v/v), o precipitado foi ressolubilizado e reprecipitado,
dialisado com agua e liofilizado. A purificacdo do material foi realizada adicionando
NaOH a 40 °C ao material purificado, a mistura foi homogeneizada e em seguida

adicionada a epicloridrina. Ap6s, a mistura permaneceu na estufa a 40 °C durante 24
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h, em seguida a temperatura foi elevada a 70 °C. Em seguida o material foi lavado,
peneirado, dando formacdo a um gel, que foi utilizado para testes de adsorcéo.
Realizaram ensaios de adsorcao dos ions metalicos com solu¢cfes em repouso e em
agitacdo. Na concentracédo de 10 ppm, em agitagdo por cinco horas os resultados
mostraram porcentagem de adsor¢cao 59,0% para o manganés(ll), 62,0% ferro(ll) e
78,0% zinco(Il). Com a solucdo em repouso por igual periodo, obtiveram valores de
remocao de 53,0% para o manganés(ll), 54,0% ferro(ll) e 63,0% para o zinco(ll). Os
resultados obtidos mostraram que o material adsorvente possui eficiéncia na
remocdo de metais potencialmente tdxicos, principalmente quando submetidos a

agitacao, na qual a porcentagem de remocéo foi maior.

Vilas Boas et al (2015), estudaram a remocédo de cromo(lll) e chumbo(ll),
utilizando macadamia (Macadamia integrifélia), in natura (M-Nat) e quimicamente
tratada (M-NaOH), com NaOH 0,1 mol L™ Caracterizou o material por
espectroscopia de infravermelho, microscopia eletrénica de varredura e ponto de
carga zero (pHpc;). Realizaram o estudo de pH, variando na faixa de 2 - 6 em uma
concentracdo de 700 mg L™, com volume de 50 mL, massa igual a 0,5 g e com
tempo de equilibrio de 24 h. Também estudaram os modelos cinéticos, as isotermas
de adsorcéo e a dessorcdo dos metais. O estudo de pH, mostrou que o ponto 6timo
de adsorcéo foi entre 4 e 5. O modelo de isoterma que relacionou os valores de
adsorcao foi o de Langmiiir, com coeficiente de correlagéo (R%) de 0,97 e 0,84 para
M-Nat e M-NaOH com chumbo(ll) e de 0,86 e 0,90 para M-Nat e M-NaOH com
cromo(lll). A capacidade maxima de adsorc&o foi de 55,89 e 91,40 mg g™ com o
chumbo(ll) e de 59,17 e 81,63 mg g' com o cromo(lll). Os parametros
termodindmicos mostraram que o0 processo de adsorcdo foi espontaneo e o0s
estudos de dessorcéo apresentaram valores de 87,55% e 94,76% para M-Nat e M-
NaOH com o chumbo(ll) e de 68,06% e 70,32% para M-Nat e M-NaOH com o
cromo(lll). Concluiram que o material possui potencialidade na remocdo de metais

em aguas ou efluentes e que pode ser utilizado no estudo com outros metais.

Bhatti et al (2010), utilizou o bagago da tangerina (Citrus reticulata) in natura,
na adsorcdo de chumbo(ll) e cobalto(ll). Analisaram o efeito do pH, massa,
porosidade, temperatura, tempo de contato, velocidade de agitagdo e concentragao
inicial. Estudaram os modelos cinéticos e as isotermas de adsorcdo. Caracterizam o

material por infravermelho com transformada de Fourier, microscopia eletrénica de
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varredura e raios-X. Os estudos demonstraram que o pH favoravel no processo de
adsorcao foi de 5,0 e 7,0 para o chumbo(ll) e cobalto(ll), respectivamente. Com a
variacdo de massa na faixa de 0,05 a 0,40 g, a que melhor ajustou foi 0,1 e 0,05 g
para o chumbo(ll) e cobalto(ll). Eles também variaram o tamanho da particula de
0,350 a 1,00 mm, sendo que o tamanho do poro com maior remocéo foi o de 0,5
mm. Investigaram a adsorcdo em cinco temperaturas diferentes (30 — 70 °C) e
observou-se que a remocdo dos ions chumbo(ll) se manteve constante com o
aumento da temperatura, ao contrario para os ions cobalto(ll), a maior porcentagem
de remocao foi em 60°C de 86,3 mg g™. O tempo de equilibrio fixado, foi de 240
minutos, em uma faixa estudada de 15 a 1440 minutos. Observaram que a rotacao
de 100 rpm foi o ponto 6timo de uma variacdo de 0 a 150 rpm. A concentracgao inicial
com maior porcentagem de remoc&o foi de 800 mg L™ de uma variacéo de 25 a 800
mg L™. O modelo cinético que melhor ajustou ao processo de adsorcéo foi o pseudo-
segunda ordem. A isoterma de adsorcéo que ajustou aos dados foi a Freundlich com
capacidade maxima de adsorcdo de 83,77 e 95,55 mg g’ para o chumbo(ll) e
cobalto(ll).

Amorim et al (2016), realizou estudos de adsorcao utilizando Pequi (Caryocar
brasiliense) na remocéo de ions de chumbo(ll). Estudaram o efeito do pH em uma
faixa de 2,0 — 9,0 , massa de 25 — 250 mg, tempo de contato de 0 — 300 minutos e
isotermas de adsorgdo. Caracterizaram o0 material por espectroscopia com
transformada de Fourier (FTIR), ponto de carga zero (PCZ) e microscopia eletronica
de varredura (SEM-EDS). Os estudos realizados mostraram que o melhor pH no
processo de adsorcédo foi 7,0, a massa 50 mg e o tempo de contato de 30 minutos.
O ponto de carga zero (PCZ) do material foi em 2,3. O modelo cinético que
correlacionou com os dados foi o pseudo-segunda ordem com um coeficiente de
correlacdo de 0,99 e a isoterma de adsorcdo foi a de Langmuir com um Qmax de
35,52mg g™

Feng e Guo (2012) utilizou cascas de laranja modificadas com etanol,
hidroxido de sodio e cloreto de célcio, na adsor¢cédo de ions cobre(ll), chumbo(ll) e
zinco(ll). Avaliaram o efeito do pH (2 — 6) e tempo de contato (0 a 120 minutos).
Mediante uma variacdo em diferentes concentracées determinaram a isoterma de
adsorcdo. Caracterizou o adsorvente por microscopia eletrbnica de varredura

acoplada a analise de raios-X, espectroscopia eletrbnica de varredura e



29

espectrometro de fluorescéncia de raios-X para quantificacdo de calcio e cobre
antes e depois da adsorcéao. Observaram que o melhor pH no processo de adsorgao
foi 5,0 para cobre(ll), 5,5 para chumbo(ll) e zinco(ll). O adsorvente apresentou um
tempo de equilibrio em 10 minutos, porém foi escolhido um tempo de 2 horas para
assegurar que todo o equilibrio fosse alcancado. O modelo de isoterma que se
ajustou aos dados foi o de Langmuir com valores de gmax de 70,73, 209, 56,18 mg g

! para o cobre(l1), chumbo(ll) e zinco(ll).

Nashine e Tembhurkar (2016) realizaram estudo de adsorcéo utilizando fibras
de coco (Cocos nucifera L.) na adsorcao de ions arsénio(ll). Estudaram o efeito da
quantidade de adsorvente ( 0 — 25 g L™), as isotermas de adsorcdo, os modelos
cinéticos e os parametros termodinamicos. Caracterizaram o adsorvente antes e
depois da adsorcdo pela microscopia eletronica de varredura. Observaram que a
porcentagem de adsorcdo aumenta a partir de 10 g L™ de adsorvente e depois se
torna constante. O modelo de isoterma que se ajustou aos dados foi 0 de Freundlich
com coeficiente de correlacdo de 0,923. O estudo cinético mostrou que o equilibrio
foi alcancado apds 8h e os dados se ajustaram com o modelo cinético de pseudo-
primeira ordem. Os estudos termodinamicos mostraram que o processo de adsorgcao

foi espontaneo e endotérmico.

1.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo, permitem determinar a quantidade maxima de
adsorvato que o material pode reter em sua superficie, e a determinacdo dos
parametros relacionados ao equilibrio do processo, elas descrevem a relacdo da
quantidade que € adsorvida por unidade de massa do adsorvente e a concentracao
do adsorvato em solugcdo no equilibrio a uma temperatura constante (VEGLIO et al.,
2003; VOLESKY, 2003).

A andlise das isotermas de adsorgdo, consiste na determinacdo da
concentracdo inicial (antes do contato do adsorvente) e da concentracao final (no
tempo de equilibrio, apds o contato) das solucdes de trabalho. A partir desta analise
€ possivel determinar o valor de ge (concentracdo de metal adsorvido no solido em

mg g ™) a qual é dado pela equacéo 1.1:
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_ (Co-Ceq)-V
q=——L= (1.1)

Sendo Cq a concentracdo inicial (mg g™); Ceq @ concentragéo apos o contato

(mg g™, V o volume da solucéo (L) e m a massa do adsorvente (g).

Os modelos mateméticos mais utilizados na fase liquida, em monocamadas
de Langmiuir e multicamadas de Freundlich, porém também sao utilizados as

isotermas de Temkin e a de Dubinin-Radushkevich (D-R).

1.4.1 Modelo de Langmuir

A isoterma de Langmuir pode ser representada pela equacéo:

qméxKLCeq

TG (1.2)

Sendo e a concentracéo do metal adsorvido pelo adsorvente em mg g, Ceq
concentracédo final do metal em solugéo, gmax capacidade maxima de adsor¢cao em

mg g * e K. (L mg™) é a constante de Langmiiir.
Sua equacao pode ser linearizada, obtendo a seguinte formula geral:

Coa_ 1, Ceg

Qe qméxKL Qrnax

(1.3)

Mediante a equacao da reta obtida pela o grafico de Ceq Celq em funcao de
eq'Mg

Ceq/qe é possivel determinar os valores de gmax€ 0 K.

O parametro R, é uma constante adimensional, denominado de parametro de
equilibrio que define qual o grau de adsorcéo, € uma das caracteristicas esséncias

da isoterma de Langmuir, que € definido pela seguinte equagéo.

RL=

ke, (4

Sendo Cy, a concentracao inicial de adsorvato em solucdo. Para valores de

R., maiores que 1, indica que o processo isotérmico foi desfavoravel, R, igual a 1,
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isoterma linear, R_ maior que zero e menor que 1, indica que o processo foi

favoravel, e R, igual a zero, o processo € irreversivel (ONG et al., 2009).

1.4.2 Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich, foi proposta em 1906, baseia-se na adsorcdo em
multicamadas na superficie do adsorvente (SAHA; ORVIG, 2010; CHABOT et al.,

2015). A isoterma de adsorcgéo de Freundlich é representada pela equacéo:
0,=KeCeq  (1.5)

Sendo Kg a constante de Freundlich, ge, quantidade de ions metalicos
adsorvidos no estado de equilibrio, e Ceq, a concentracéo final da solugéo. 1/n, €
um parametro empirico, que mede a intensidade de adsorcdo ou a heterogeneidade
da superficie, que varia de 0 a 1, quanto mais proximo de 0O for, maior é a
heterogeneidade da superficie solida (GUPTA; ALI; SAINI, 2007). n, € um
parametro de Freundlich, que indica o grau de néo linearidade entre a concentragao
inicial, com a do equilibrio, e a capacidade maxima de adsorcao, sendo que para
valor igual a um, o processo de adsorcao € linear, em valores menores que um, O
processo de adsorcao € quimico e favoravel para todo o intervalo de concentracéo
estudada, porém, para valores maiores que um, 0 processo é fisico e favoravel para
uma faixa de concentracdo elevada, mas, desfavoravel para concentracfes mais
baixas (AL-DEGS et al., 2006; CRINI et al., 2007).

Linearizando a equacao 1.5 obtém-se a seguinte equacao:
1
log q, =logKg+ - logCeq  (1.6)

Os valores de Kg, n e 1/n podem ser obtidos mediante a inclinacdo da reta

construida pelo o grafico de log ge em fungéo de log Ceq.

1.4.3 Modelo de Temkin

A isoterma de Temkin, foi proposta em 1940, em seus experimentos avaliava
as interacdes indiretas entre adsorvato e adsorbato, concluindo que a diminuicéo de

calor de adsorcdo é linear em todas as moléculas da superficie do adsorvente
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(MCKAY et al., 2002; ALLEN et al., 2003). A isoterma de Temkin é representada da

seguinte forma:
qe=BT|n KTCeq (17)
Sendo

RT
BT= -

= (1.8)

Em que, By € a constante adimensional de Temkin relacionada com o calor de
adsorcdo com o niimero total de sitios, b, é o calor de adsorcdo (J mol™) e K, é a
constante de Temkin (L g™), T é a temperatura (Kelvin) e R é constante universal

dos gases ideais (8,314 J mol™ k™).
Linearizando a equacao 1.7 obtém-se:
qe= BTanT"'BTlnCeq (1 9)

Mediante a construcdo do grafico de ge em funcéo de InCy € possivel determinar os

valores de Ky, Bt e b.

1.4.4 Modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)

A isoterma de Dubinin-Radushkevich foi proposta em 1955, e é usada para
distinguir a natureza da adsorcdo em fisica ou quimica (DUBININ; ZAVERINA,

1955). A isoterma de Dubinin-Radushkevich é representada pela seguinte equacao:

Ing_=Inq_-Be?  (1.10)

s=RT(1+é}> (1.11)

Sendo g, a capacidade maxima de adsorcdo (mg g?), B é a constante
relacionada e energia média de adsorcdo (mol® KJ?), € é o potencial de Polanyi, R é
a constante universal dos gases (8,314 J K'mol™?), T é a temperatura em (Kelvin).
Mediante a construcéo do gréfico de Inge em funcdo de €2 é possivel determinar os

valores de gnm, B.

A partir do valor de B, a energia média de adsorcéo é possivel ser calculada

mediante a equacéao:
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E=

1 (1.12)

(28) /2

Mediante o valor de E, € possivel determinar o tipo de adsor¢céo. Para valores

de E entre 8 e 16 KJ mol™ o processo é de natureza quimica ou de troca idnica,

enquanto para valores de E menor que 8 KJ mol™ o processo é de natureza fisica
(SINGH; SHUKLA, 2017).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar e avaliar as potencialidades das cascas trituradas do Jatob4-do-
cerrado in natura (JIN) e Jatoba quimicamente tratado (JQT) na adsorcdo de ions

Niquel(ll) e Cobre(ll) em aguas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Obter o Jatoba-do-cerrado in natura (JIN) mediante a coleta do fruto seco,

em seguida a separacdo da casca com a polpa, trituracao e peneiracao.

- Preparar o Jatoba-do-cerrado quimicamente tratado, mediante adicdo de
HNOs 0,3 mol L, 4gua destilada e NaOH 0,75 mol L™.

- Caracterizar os dois materiais pelas técnicas de espectroscopia vibracional
na regidao do Infravermelho (FTIR), ponto de Carga Zero (PCZ), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), andlise termogravimétrica (TGA) e analise de Raios-
X;

- Avaliar a variacdo do pH, massa do adsorvente e concentracdo do ion
metalico, no processo de adsorcdo para ambos materiais e metais, utilizando o

método univariado.

- Realizar o estudo de equilibrio de adsorcdo e construir isotermas de
adsorcao (Langmuiir, Freundlich, Temkin e Dubini-Radushevich).

- Estudar o equilibrio de adsorcdo em sistemas competitivos e construir

isotermas de adsorcao (Langmduir e Freundlich) para ambos materiais e metais.

- Verificar o equilibrio de adsorcdo variando a temperatura e construir

isotermas de adsorcao (Langmuir e Freundlich) para ambos materiais e metais.

- Observar o efeito da temperatura no processo de adsorcdo dos ions

metalicos com os adsorventes e achar os parametros termodinamicos.

- Avaliar a seletividade no processo de adsorcdo dos ions metalicos e

determinar os coeficientes de particado e de seletividade.



- Aplicar os adsorventes estudados em amostras reais.
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3 METODOLOGIA

3.1 PREPARO DO MATERIAL

Os frutos do Jatoba-do-cerrado foram obtidos em arvores na cidade de
Anépolis-GO. As cascas foram separadas da polpa, lavadas, secas em estufa com
circulacdo de ar a temperatura de 35 °C durante 24 h e trituradas em moinho de
facas. A granulometria foi definida a uma faixa de 115 a 110 mesh com o uso de
peneiras Tyler, o material foi acondicionado em frascos de polietilieno tampados e

em temperatura ambiente.

As folhas e frutos foram identificadas e depositadas no Herbario do Campus
Anapolis de Ciéncias Exatas e Tecnolégicas Henrigue Santillo/CCET da
Universidade Estadual de Goias, com numero 11677. Na Figura 3.1 a seguir, mostra

a escata do fruto e folhas do Jatoba-do-cerrado (Hymenaea stignocarpa).

Figura 3. 1 - Escata do Fruto e Folhas do Jatob&-do-cerrado (Hymenaea stignocarpa).

Fonte: Prépria
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3.1.1 Preparo do Jatoba-do-cerrado quimicamente tratado

A modificacado do material foi realizada de acordo com a metodologia proposta
por Tarley e seus colaboradores (2004). Inicialmente 50 g de casca de Jatob&-do-
cerrado in natura foi adicionado em 250 mL de HNO3 0,3 mol L™ para realizacdo da
limpeza das mesmas. A suspensdo resultante foi filtrada em um funil de vidro de
placa porosa sinterizada e o soélido resultante foi lavado pela adicdo de 900 mL de
agua destilada para eliminacdo do &cido.

Posteriormente, o sdlido resultante foi adicionado em um béquer de 5 L e
tratada com 1000 mL de NaOH 0,75 mol L™ por uma hora sob agitacdo magnética.
ApoOs esse tempo, foram adicionados 500 mL de &gua destilada e deixou a
suspensao sob agitacdo por 10 minutos. Esse processo de adicdo de 500 mL de
agua destilada e agitacao foram repetidos nove vezes, até o ajuste do pH final da
solucéo igual a 7,0 e a fim de eliminar o excesso de NaOH. Apds a quarta repeticao
iniciou-se a retirada do excesso de solucao (H,O mais NaOH), por decantacdo. Por
fim, o precipitado foi filtrado em bomba a vacuo e secado em estufa a 80°C até

massa constante.

3.2 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

3.2.1 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Para identificacdo dos grupos funcionais presentes no JIN e JQT, utilizou-se
pequena quantidade de amostra que foram secas em estufa a vacuo a 100 °C por 24
h e posteriormente foram pulverizadas com KBr em proporc¢do de 1/100 (m/m). Em
seguida, esta mistura foi prensada em formato de pastilha e feita a analise no
espectrofotometro de infravermelho Perkin-Elmer modelo Spectrum Frontier FT-
IR/NIR (Perkin-Elmer Corp., Norwalk, CT), na regi&o espectral de 4000 a 400 cm™,
no Laboratorio de Analise Instrumental do Campus Anapolis de Ciéncias Exatas e
Tecnologicas Henrique Santillo/CEET da Universidade Estadual de Goias - UEG.
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3.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras foram depositadas em fita adesiva de carbono sobre porta
amostras de latdo, e recobertas com ouro como material condutor. Apds esta
preparacdo as amostras foram analisadas em Microscopio Eletrénico de Varredura
(MEV) Jeol JSM-IT300, utilizando uma tenséo de aceleracdo de elétrons de 7 kV. A
andlise foi realizada no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnolédgico e
Inovagéo na Universidade Federal de Goiés - UFG.

3.2.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das amostras de JIN, JQT, antes e ap0s 0s ensaios de
adsorcdo, foram estudadas através da analise termogravimétrica utilizando o
aparelho P1TGA da marca Perkim Elmer, no laboratério de Andlise Instrumental do
Campus Anapolis de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas Henrique Santillo/CEET da
Universidade Estadual de Goias -UEG). Para a analise foi empregado atmosfera
dinamica de N, e O, a uma vaz&o de 20 mL min™. A rampa de aquecimento ocorreu

a uma taxa de 10 °C min™, partindo de uma temperatura de 25 até 800° C.

3.2.4 Analise de Raios - X

A andlise de difracdo de raios-X foi realizada para avaliar a
cristalinidade das amostras de JIN e JQT. As medidas de difracdo de raios-X foram
realizadas em difratbmetro da Oxford modelo 51-ADD0048 com tubo de cobre (A =
1,54 A), no intervalo de 5 - 90 °C, empregando varredura continua com velocidade
de 2 °C min®. A tensdo e a corrente que foi utilizada é de 40 kV e 30 mA,
respectivamente. Os difratogramas foram obtidos no laboratério multiusuario de
microscopia da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia - UFU.

3.2.5 Ponto de Carga Zero - PCZ

Para determinacao da carga eletricamente nula na superficie dos adsorventes
em funcéo do pH, com estudo em duplicata, inicialmente foram adicionados 0,2 g do
JIN ou JQT em 50 mL de solucdo de NaCl 0,01 mol L™ e o pH inicial de cada
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solucdo foi ajustado com pHmetro digital Microprocessador PG1800, da marca
Gehaka, para valores entre 2 a 12 com solucées de HCI 0,1 mol L™ ou NaOH 0,1 mol
L. As amostras ficaram em agitacdo por 48 h em banho termostatico, sob agitacéo
de 100 rpm, a 25 °C, ap0s este periodo as solugdes foram filtradas e o pH final foi
medido. Para determinagéo do pHyc, foi construido um gréafico no Origin 8.0 do pH
final em func¢éo do pH inicial, sendo que o pHp;; € 0 ponto na qual o valor entre

PHfinal — PHinicial = O.

3.3 ESTUDOS DE ADSORCAO

A otimizacdo do sistema foi realizada utilizando o método univariado, fixado
uma variavel por vez, e os demais fatores estudados foram variados até que foi
obtido o melhor resultado das porcentagens de remocdo do ion de interesse. Em
seguida, outro fator foi submetido as variacfes sucessivas até que todos os fatores
em guestdo estivessem ajustados para obter a melhor remocdo. Os fatores
estudados foram o efeito do pH e da massa dos adsorventes. Todas as analises de
absorcdo atomica foram realizadas no Laboratério de Analise Instrumental do
Campus Anapolis de Ciéncias Exatas e Tecnologicas Henrique Santillo/CEET da

Universidade estadual de Goias - UEG.

3.3.1 Estudo do efeito do pH nos adsorventes

3.3.1.1 Efeito do pH na adsorcéo dos ions metalicos em JIN e JQT

Para avaliar o efeito do pH no processo de adsor¢cdo dos ions niquel(ll) e
cobre(ll) em JIN e JQT, tratado foram utilizada 25 mg do adsorvente em 25 mL de
solucdo do fon metalico de interesse, com concentracdo de 100 mg L™, em seguida
as amostras ficaram em agitacdo por 24 h, em banho termostético, sob agitacdo de
100 rpm, a 25 °C. Em seguida, as solu¢cdes foram filtradas, em sistema de filtracéo
simples, e os sobrenadantes foram diluidos dez vezes, para serem analisados no
espectrofotometro de absorcdo atémica AAnalyst 400 da Perkim Elmer. A faixa de
pH estudada tanto para os ions cobre(ll) e niquel(ll) foi de 2,0 a 9,0. Os

comprimentos de onda utilizados no espectrofotometro de absorgcdo atdmica foram
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324,75 cm™ e 232,00 cm™ para os fons de cobre(ll) e niquel(ll), respectivamente. O

experimento foi realizado em triplicata.

3.3.2 Estudo do efeito da massa na adsorcdo dos ions metalicos

nos adsorventes

Para verificar o efeito da massa no processo de adsor¢ao dos ions niquel(ll) e
cobre(ll) foram utilizados quantidades crescentes de adsorvente (10, 15, 20, 25, 50,
100, 150, 200, 250 mg), em 25 mL da solucdo dos ions de interesse com
concentracdo de 100 mg L™, e pH igual a 5,5, para ion cobre(ll) e 6,0 para os ions
niquel(ll), em seguida as amostras foram colocadas sob agitacdo de 100 rpm, por
24h em banho termostatico, a 25 °C. Apds este periodo, as amostras foram filtradas
e 0s sobrenadantes diluidos dez vezes, para analise no espectrofotbmetro de
absorcédo atbmica. Este experimento foi realizado em triplicata. Os comprimentos de
onda utilizados no espectrofotdmetro de absorcdo atdmica foram 324,75 cm™ e
232,00 cm™ para os fons de cobre(ll) e niquel(ll), respectivamente.

3.3.3 Estudo de Equilibrio de Adsorcéao: Isotermas de Adsorcgéao

Para a construcdo das isotermas de adsorcdo dos ions de cobre(ll) foram
utilizadas 250 mg e 25 mg do JIN, e 150 mg, 25 mg de JQT. J& para o estudo de
equilibrio de adsorcédo dos ions niquel(ll), foi utilizado e 25 mg tanto de o JIN ou
JQT. Em seguida foi adicionado 25 mL, de solucao de cobre(ll), ou de niquel(ll) em
uma variacdo de concentracdo de 20 mg L™ a 100 mg L. O sistema permaneceu
sob agitacéo por 36 h quando se utilizou 250mg de JIN, 1 h quando utilizou-se 150
mg de JQT, e 24 h quando utilizou-se 25 mg de JIN e JQT. Em seguida, a solu¢éo
foi filtrada, e o sobrenadante diluido 10 vezes, para analise no espectrébmetro de
absorcdo atdmica, a fim de obter-se a quantidade de metal adsorvido e a
concentracdo do mesmo para construcdo das isotermas de adsorcdo. Os
comprimentos de onda utilizados no espectrofotdmetro de absor¢do atémica foram
324,75 cm™ e 232,00 cm™ para os fons de cobre(ll) e niquel(ll), respectivamente. O

experimento foi realizado em triplicata.
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3.3.3.1 Isotermas de adsorcao em diferentes temperaturas

Para a construcdo das isotermas de adsorcao, o estudo procedeu em trés
temperaturas sendo elas 25, 35 e 45°C. Foram utilizadas 25 mg de JIN e JQT. Em
seguida, foi adicionado 25 mL de solucéo de cobre(ll) ou de niquel(ll) sendo que a
concentracdo dos fons metalicos variaram de 20 mg L™ a 100 mg L™. O sistema
permaneceu sob agitacdo por 24 h, em seguida, a solugdo foi filtrada, e o
sobrenadante diluido 10 vezes, para andlise no espectrometro de absorgdo atébmica,
a fim de obter-se a quantidade de metal adsorvido e a concentracdo do mesmo para
construcdo das isotermas de adsorcdo. Os comprimentos de onda utilizados no
espectrofotdmetro de absorcdo atébmica foram 324,75 cm™ e 232,00 cm™ para os
ions de cobre(ll) e niquel(ll), respectivamente. O experimento foi realizado em

triplicata.

3.3.3.2 Isotermas de adsor¢cao em sistemas competitivos

Para a construcdo das isotermas de adsorcdo em sistemas competitivos,
foram utilizadas 25 mg de o JIN ou JQT. Em seguida foi adicionado 25 mL de
solucéo de cobre(ll) e niquel(ll) em concentra¢des que variaram de 20 mg L™ a 100
mg L?. O sistema permaneceu sob agitacdo por 24 h, em seguida, a solucéo foi
fitrada e o sobrenadante diluido 10 vezes, para andlise no espectrobmetro de
absorcdo atdbmica, a fim de obter-se a quantidade de metal adsorvido e a
concentracdo do mesmo para construcdo das isotermas de adsorcdo. Os
comprimentos de onda utilizados no espectrofotometro de absor¢cdo atdmica foram
324,75 cm™ e 232,00 cm™ para os ions de cobre(ll) e niquel(ll), respectivamente. O

experimento foi realizado em triplicata.

3.3.4 Efeito da Temperatura no Processo de Adsorcao: Parametros

Termodinamicos

Para o estudo do efeito da temperatura no processo de adsor¢céo dos ions de
cobre(ll) e niquel(ll) foram utilizadas 25 mg do JIN e de JQT. Todos os estudos
foram realizados em uma concentracdo de 10 mg L™ Estas solucbes foram

mantidas sob agitacdo constante (110 rpm) por 24h, e em temperaturas constantes
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de 30, 40 e 50°C. O pH das suspensbes foram 5,5 para cobre(ll) e 6,0 para
niquel(ll). Logo apds, as amostras foram filtradas e analisadas por espectrofotdmetro
de absorcédo atdbmica. Os comprimentos de onda utilizados no espectrofotdmetro de
absorcdo atdbmica foram 324,75 cm™ e 232,00 cm™ para os fons de cobre(ll) e
niquel(ll), respectivamente. Este experimento foi realizado em triplicata. O estudo de
adsorcdo em diferentes temperaturas permite determinar 0s parametros
termodindmicos tais como: variagao da energia de Gibbs (AG®), variacdo da entropia
(AS®) e variacdo da entalpia (AH®).Tais parametros podem ser calculados mediante
as equacoes a seguir:

nk,=2S" AT s
K= -7y (113
_ (CO' Ceq)V

AG°= AH-TAS®  (1.15)

Sendo K, o coeficiente de particdo em (mL mg™), R a constante universal dos
gases (8,314 J mol™ K1), T a temperatura absoluta (K), Co a concentracéo inicial,

Ceq @ concentracéo no equilibrio, V o volume em (mL) e M a massa em (mg).

Mediante a equacdo da reta obtida pela construcdo do gréfico de InKyg em

funcao de 1/-|- pode-se calcular os valores de entalpia (AH°) e entropia (AS°). Sendo

o coeficiente angular AHC’/R e o coeficiente linear ASO/R. A partir dos valores de

entropia (AS°) e entalpia (AH°) utilizando a equacdo 1.15 obtém-se o valor da
energia de Gibbs (AG°) (CHEN; BAI, 2013; SUN et al., 2016).

3.3.5 Seletividade

Para avaliar a seletividade dos adsorventes, foram utilizados 25 mg de JIN ou
JQT em 25 mL de solugdo com uma mistura de ions de cobre(ll) e niquel(ll) na
concentracdo de 100 mg L'de cada espécie, o pH utilizado foi 55 e 6,0,
respectivamente. Os sais utilizados para preparar as solugbes metélicas foram o
nitrato de cobre(ll) e nitrato de niquel(ll). Esta mistura ficou sob agitacdo constante
(110 rpm) e temperatura de 25 °C por 24 horas. Em seguida, a suspenséao foi

filtrada, diluida 10 vezes e analisadas no espectrofotdbmetro de absorcdo atémica.
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Os comprimentos de ondas utilizados no espectrofotdmetro de absorcdo atdbmica
foram 327,4 cm® e 217,0 cm’para os fons de cobre(ll) e chumbo (lI),

respectivamente. O experimento foi realizado em triplicata.

3.3.6 Adsorcao em amostra real

Para avaliar a capacidade de adsorcdo dos adsorventes, foi utilizado um
efluente real de uma industria automobilistica. O estudo de adsorcao iniciou-se pela
adicdo de 25 mg JIN ou JQT em 25 mL do efluente industrial. O experimento foi
realizado com o efluente bruto e o efluente tratado por membranas de ultrafiltracao
(MBR- MembraneBioReactor). Estas suspensotes ficaram sob agitacdo constante
(100 rpm), em pH 5,5 a temperatura de 25 °C por 24 h, para ambos adsorventes.
Posteriormente foram filtradas e analisadas no espectrofotbmetro de absorcéo

atdmica. O experimento foi realizado em triplicata.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO JIN E JQT

4.1.1 Espectroscopia vibracional naregiao do infravermelho

Foram obtidos os espectros de infravermelho do JIN, JQT antes e apds o
processo de adsorcdo, a fim de observar as principais bandas presentes nas
amostras e avaliar as possiveis modificagBes ocorridas no JQT. A Figura 4.1 mostra
0s espectros das amostras de JIN e JQT.

Figura 4. 1 - Espectros de infravermelho das amostras de JIN e JQT
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Nos espectros referentes ao JIN e JQT observam-se uma similaridade, as
amostras possuem uma banda larga centrada em 3414, 3424 cm™que pode ser
atribuida ao estiramento da ligacdo O-H, indicando a presenca de fenois, alcoois,
confirmando assim, a presenca de celulose, unidades de lignina, proteinas, acidos
graxos e carboidratos nas amostras de JIN e JQT (TASAR; KAYA; OZER, 2014).
Nos espectros, é observado uma banda em torno de 2931 e 2921 cm™

correspondente ao estiramento assimétrico da ligacdo C-H do grupo CH2. Em 1740
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cm™ nota-se uma banda correspondente ao estiramento da ligacdo C=0, que é
nitido no espectro de JIN, porém no espectro do JQT observa-se que este
estiramento aparece em 1627 cm™. Isso comprova, que & adicdo de NaOH durante o
tratamento levou a eliminacdo de uma quantidade de acidos graxos e o0 aumento de
grupos OH e C=0, sendo estes responsaveis pela interagdo com os ions metalicos
(GEROLA et al., 2013). O pico presente nos espectros em 1503 cm ™ corresponde
ao estiramento de C=C do anel aromatico da lignina; em 1442 e 1370 cm™
correspondem ao estiramento de deformacgéo angular de C-H de é&lcoois metilicos e
fendlicos. Em torno 1247 cm™ corresponde ao estiramento de C-O-C. Observa-se
que as bandas caracteristicas de C-O, de éster, em torno de 1042 cm™ para JQT
ndo é tdo intensa a de 1051cm™de JIN, devido a ocorréncia de hidrélise pela adicdo
de HNOs. Em 641 e 610 cm™ um pico referente & deformacdo angular de alquenos
(TASAR; KAYA; OZER, 2014).

Na Figura 4.2 sdo mostradas os espectros no infravermelho do JIN e JQT
complexado com os ions metdlicos, na qual observa, pequena diferenca ao
compararmos com os espectros do JIN e JQT. Na Tabela 4.1 a seguir estdao os
valores dos principais estiramentos dos espectros da Figura 4.1 e 4.2.

Tabela 4. 1 - Valores dos principais estiramentos dos espectros de JIN e JQT complexado com ions

metalicos.

Faixa de absorcdo (cm™)
JIN JOT JIN*Cu JOT+Cu  JIN+Ni JQT+Ni
O-H 3414 3424 3386 3393 3415 3394
-CH>- 2931 2921 2916 2911 2922 2912
C=0 1740 1627 1734 1627 1741 1629
Cc-O0 1051 1042 1035 1042 1063 1053

Grupo

Ao compararmos as faixas de absorcdo observados na Tabela 4.1, dos
adsorventes antes e apds a adsorcdo, observa-se uma diferenca significativa entre
os valores dos grupos O-H, -CH,-, C=0 e C-O. Assim, estes quatro grupos
funcionais que se deslocam de maneira proeminente, provavelmente participam da
ligagdo entre os ions metalicos na superficie do material. Os espectros de
infravermelho (Figura 4.2) mostraram que praticamente ndo houve nenhuma
modificacdo na natureza quimica dos adsorventes (WENG; WU, 2013; LEE et al.,
2014).
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Figura 4. 2 - Espectros de infravermelho: (a) JIN e JIN complexado com cobre(ll); (b) JQT e JQT complexado com cobre(ll); (c) JIN e JIN complexado com
niquel(ll); (d) JQT e JQT complexado com niquel(ll).

Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

80
70 -
60
50 -
40 4
30 —— JIN
—— JIN+Cu
20 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'l)
70 4
60
50
40
304 —— JIN+Ni
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NuUmero de onda (cm'l)

(©)

Transmitancia (%)

70
60 -
£
= 50
(&)
=
(‘(E
e
@ 40
c
<
=
30 -
—JQT
—— JQT+Cuy
20 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm'l)
70
60 -
50 -
40 |
— JQT
—— JQT+Ni
30

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500

Numero de onda (cm'l)

(d)

T
1000

500



47

4.1.2 Andlise Termogravimétrica

Foram obtidos as curvas termogravimétricas do JIN e JQT antes e apds o
processo de adsorc¢do, a fim de verificar os estagios de decomposicao e estabilidade
térmica das amostras. A Figura 4.3 mostra as curvas termogravimétricas do JIN e

JQT e na Figura 4.4 sdo mostradas as curvas de DTG do JIN e JQT.

Figura 4. 3 - Curvas Termogravimétricas do JIN e JQT.
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E observado pelo termograma da Figura 4.3 que as amostras de JIN e JQT
apresentaram comportamento térmico diferente. A partir do termograma da amostra
JIN foi observado cerca de quatro eventos de decomposicdo térmica em: 19 — 163
°C, 163 — 388 °C, 388 — 512 °C e 512 — 790 °C. A perda de massa de 7,3% que
ocorre entre 19 — 163 °C é referente a perda de agua. O segundo estagio observado
em 163 — 388 °C com perda de 62,7% na massa de JIN, é associado provavelmente
a decomposicdo de proteinas, lignina, celulose, hemicelulose e acidos graxos. O
terceiro evento de decomposicao da amostra, ocorreu em temperatura de 388 — 512
°C com perda de massa de 26,5%, correspondente a decomposi¢do da lignina
residual e da mineralizagdo do material. O quarto evento, ocorre em temperaturas de

512 — 800 °C com perda de massa em torno 3,5% referente a massa residual.

O termograma obtido do JQT, mostrou trés estagios de degradacédo. A
primeira etapa, corresponde a perda de agua, ocorreu entre 23 — 144 °C, com uma
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perda de massa de 5,8%. Na segunda etapa, a porcentagem de perda de massa foi
de 53,3% e refere-se a decomposicao de proteinas, lignina, celulose e hemicelulose.
Ao comparar o termograma da amostra JIN, observa que a degradacdo da massa
residual em JQT, ocorreu em temperaturas mais elevadas (380 — 800 °C) em relacao
ao JIN. Nesse caso, a perda de massa foi de 40,9%, um valor significativamente
maior que no caso do JIN. Esses resultados sugerem que a amostra de JQT

apresenta uma estabilidade térmica maior que a do JIN.

Figura 4. 4 - Curvas de DTG: (a) JIN; (b) JQT

0.1

0.04
-0.1
-0.2
-0.3 4

~—~
-
o 04
=]
D -0.54
E
o -0.6
'—
A -0.7 4
-0.8
0.9+ — JIN
— JQT|
-1.0 1
-1.1 — T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Na Figura 4.5 estdo as curvas termogravimétricas e na Figura 4.6 séo
mostradas as curvas de DTG das amostras de JIN e JQT complexados com os ions

metalicos.



Figura 4. 5 - Curvas Termogravimétricas: (a) JIN e JIN complexada com cobre(ll); (b) JQT e JQT
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Figura 4. 6 - Curvas de DTG: (a) JIN e JIN complexada com cobre(ll); (b) JQT e JQT complexada
com cobre(ll); (c) JIN e JIN complexada com niquel(ll); (d) JQT e JQT complexada com niquel(ll).
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Tabela 4. 2 - Valores da Temperatura de Maxima Degradacgéo (Tmax), Porcentagem de Teor de

Agua, Perda de Massa da Amostra e Massa Residual das Amostras de JIN, JQT,JIN complexado

com cobre(ll), JIN complexado com ions niquel(ll), JQT complexado com Cobre(ll) e JQT.

Etapas de decomposicao

Perda de massa
devido a proteinas,

Perda de massa
devido a proteinas,

Teor de Agua lignina, celulose, lignina, celulose e Massa Residual
hemicelulose e ;
Amostras 4cidos graxos hemicelulose
Perda Perda Perda Massa
T; Tt de T; Tt de T; Tt de Ti Tt residual
(°C) (°C) massa | (°C) (°C) massa | (°C) (°C) massa | (°C) (°C) (%)
(%) (%) (%)

JIN 19 163 7,3 163 388 62,7 388 512 26,5 512 790 3,5
JIN+Cu(ll) 18 153 5,1 153 398 62,2 398 514 28,5 514 793 4,2
JIN+NI(Il) 23 180 8,1 180 378 59,3 378 456 19,0 456 793 13,6

JQT 23 144 58 | - 144 380 53,3 380 793 40,9
JQT+Cu(ll) 20 170 4,0 | e 170 518 95,0 518 794 1,0
JQT+NI(I) 19 198 1,7 |  --—-mmmmmmememee- 198 438 64,6 438 793 33,7

Analisando a Tabela 4.2, observa-se que a amostra que apresentou maior

teor de agua foi a de JIN complexado com os ions niquel(ll), e com menor teor de

agua, foi a de JQT complexado com os ions niquel(ll). Isto pode ser atribuido a

secagem até massa constante realizada ao material apés o tratamento.

4.1.3 Analise de Raios-X

Foram obtidos os difratogramas do JIN e JQT, a fim de verificar a

cristalinidade das amostras as quais sao mostrados na Figura 4.7
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Figura 4. 7 - Difratogramas de raios-x das amostras de JIN e JQT

—JQT
— JIN

O difratograma do JIN e JQT (Figura 4.7) apresentam um pico tipico de
material amorfo, com uma base menor em torno de 26 = 15 °C (GUPTA et al., 2013).
Observa-se nos difratogramas reflexdes caracteristicas a celulose, com picos em
20=22°C e 34 °C. O JIN e 0 JQT possuem perfis amorfo, por ser uma caracteristica
de materiais lignocelulésicos, que possuem em sua estrutura lignina, celulose,
hemicelulose (GURGEL; FREITAS; GIL, 2008; KARNITZ et al., 2009).

Mesmo com o tratamento realizado nas cascas do JIN pela adicdo HNO; e
NaOH, observa-se que nao ocorreu modificagdes significativas na cristalinidade do
material (JQT).

4.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permitiu observar as
caracteristicas morfolégicas das amostras de JIN e JQT, a qual pode ser notada na

Figura 4.8.

Observa-se que a amostra de JIN apresenta uma superficie com algumas

rachaduras, e uma rugosidade maior quando comparada com a do JQT, ambas
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amostras possuem face irregular, com a presencga de alguns poros imperceptiveis.
Nota-se que a superficie do JQT apresenta-se mais lisa e homogénea, ao

compararmos com a do JIN, devido a modificacdo do material.

Figura 4. 8 - Microscopia das amostras: (a) JIN; (b) JQT

4.1.5 Obtencéo do ponto de carga zero (pHyc,) do JIN e JQT

O estudo do ponto de carga zero (pHyc), foi utilizado para caracterizar a
superficie dos adsorventes. O seu valor indica o pH em que a quantidade de cargas
positivas e negativas sao iguais a zero (GEROLA et al., 2013). Quando o valor do
pH € menor que o pHyc,, a superficie do adsorvente tera predominancia de sitios
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carregados positivamente, e assim apresentara eficacia na adsor¢cdo de anions,
porém, se o pH for maior que o pHpe;, a superficie apresentara sitios carregados
negativamente e predominancia de adsorcéo de cations (DAHRI; KOOH; LIM, 2014).
A Figura 4.9 é apresentado o grafico do pHfna versus o pHinca Usado pra
determinacao do ponto de carga zero do JIN e JQT.

Figura 4. 9 - Ponto de carga zero do JIN e JQT
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De acordo com a Figura 4.9, pHye; do JIN e JQT é aproximadamente 5,4 e
6,4, respectivamente. Observa-se que os valores de pHsna, Sd0 sempre diferentes
dos valores de pHinicial independentemente do adsorvente estudado. Isto ocorre, pela
presenca de grupos polares que participam das reac¢des acido-base na estrutura dos
adsorventes, levando a valores distintos de pH (SRIVASTAVA; MALL; MISHRA,
2008). Mediante aos valores distintos de pHpc; € possivel afirmar que ocorreu uma
alteracdo dos grupos funcionais presentes nas cascas do JIN apés a modificacao,
verificada pela na analise de infravermelho (Fig 4.1). No Quadro 1 é mostrado o

valor de pHyc, para diferentes adsorventes lignocelulosicos encontrado na literatura.
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Quadro 1 — pHpcz de diferentes lignoceluldsicos encontrado na literatura.

Adsorvente PHpcz Referéncia
Casca do maracuja (Passiflora edulis) in 43
natura ’
Casca do maracuja modificado com NaOH 5,5 (GEROLA et al., 2013)
Casca do maracuja modificado com NaOH 25

e acido citrico

Cascas de castanha de caju (Anacardium
occidentale L)

Cascas de Moringa (Moringa oleifera Lam) 4.4 (MENEGHEL et al., 2013)

3,69+4,01 (COELHO et al., 2014)

Cascas de Pequi (Caryocar brasiliense) 2,3 (AMORIM et al., 2016)
Cascas de melancia (Citrulluslanatus) 6,0 (BANERJEE et al., 2012)
Jatoba_l-do-cerradq (Hymenaea 5.4 Neste trabalho
Stigonocarpa)in natura
Jatoba Quimicamente tratado 6,4 Neste trabalho

Mediante o estudo do pH, observou-se que o pH ideal seria, 5,5 e 6,0 para 0s
ions cobre(ll) e niquel(ll), respectivamente. No entanto, estes valores de pH
favoreceram a adsorcéo de anions, a escolha dos mesmos foram necessérias, pois,
em valores de pH maiores que 5,5 e 6,0 para os ions cobre(ll) e niquel(ll) ocorria a
precipitacdo dos metais em forma de hidréxidos, principalmente no caso dos ions
cobre(ll). De fato, é relatado na literatura que em pH maior que 5,5 e 6,0 pode
ocorrer a precipitacdo dos ions cobre(ll) e niquel(ll) (SRIVASTAVA; MALL; MISHRA,
2008; RAHMAN; ISLAM, 2009; ANOOP KRISHNAN; SREEJALEKSHMI; BAIJU,
2011; FENG; GUO, 2012a; TIRTOM et al., 2012).

Observa-se que os pontos de carga zero (pHpc;) encontrado na literatura
variou de 2,3 a 6,0 (Quadro 1). Estes resultados mostram, que os valores de pHyc,
6timo encontrados neste trabalho (pHpc; = 5,4 € pHpe; = 6,4) estéo de acordo com 0s

da literatura. Vale ressaltar, que isto depende do adsorvente natural.
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4.2 ESTUDOS DE ADSORCAO
4.2.1 Estudo do pH no processo de adsorcao

4.2.1.1 Efeito do pH na adsorcdo dos ions metalicos de cobre(ll) e

niquel(ll)

O efeito do pH é um fator de grande importancia na adsor¢cdo dos ions
metalicos em solucbes aquosas, o0 mesmo, esta relacionado com a capacidade
competitiva dos ions hidrogénios, com os ions metalicos da solucado, de interferirem
nos sitios ativos presentes na superficie dos adsorventes (SENTHILKUMAR et al.,
2011). Outro fator a ser considerado no processo de adsorcdo €, que dependendo
do pH ocorre a precipitacdo devido a formacao de hidréxidos e, consequentemente o
processo de adsorcao fica comprometido. Na Figura 4.10 é apresentado o diagrama
de log C-pH para o cobre (4.10(a)) e niquel (4.10(b)) na qual pode-se observar no
pH em torno de 6,0 ocorre a precipitacdo do cobre na forma de hidroxidos e para o
niquel isto ocorre em pH em torno de 7,0.
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Adaptado: BURRIEL, et al.; 2008.

Na Figura 4.11 e 4.12 e na Tabela 4.3 mostra o estudo do efeito do pH na
remocao dos ions de cobre(ll) e niquel(ll) em JIN e JQT. Foi observado que para os
ions cobre(ll) ocorre a precipitacdo destes ions na forma de hidréxidos acima de pH
6,0. Ja a precipitacdo dos ions niquel(ll) ocorreu em pH acima de 6,5. Para os ions
cobre(ll) na faixa de pH entre 2,0 e 6,0, € observado com o aumento do pH que a
remocdo dos ions cobre(ll) também aumenta, independente do adsorvente
considerado. Em pH de 2,0 a 3,0 constata-se que ocorre uma baixa remoc¢éo do
fons cobre(ll), a qual pode ser atribuida & competicéo entre os fons Cu®" e os fons
H" pelos sitios ativos dos adsorventes. Com o aumento do pH ha um decréscimo
nessa competicao e a porcentagem de remocgédo aumenta com o aumento do pH. De
fato, com a elevacado do pH ocorre uma maior disponibilidade dos sitios ativos, e um
aumento de grupos carregados negativamente na matriz dos adsorventes, levando

entdo, a uma maior porcentagem de remocado (RAHMAN; ISLAM, 2009)
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Figura 4. 11 - Efeito do pH na adsorcéo de: (a) Cobre(ll) em JIN; (b) Cobre(ll) em JQT.
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Figura 4. 12 - Efeito do pH de adsor¢éo de: (a) Niquel(ll) em JIN; Niquel(ll) em JQT.
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Tabela 4. 3 - Porcentagem de remocao do cobre(ll) e Niquel(ll) em JIN e JQT.

Adsorventes
pH JIN JOT
Cobre(ll) Niquel(ll) Cobre(ll) Niquel(ll)

2,0 2,3%=0,62 4,6%z0,73 13,4%=0,80 9,7%0,03
2,5 11,2%=0,50 9,7%z=0,16 24,1%+0,43 19,7%=0,06
3,0 19,3%=+0,84 18,6%+0,86 32,1%+0,83 26,1%+1,20
3,5 24,3%+0,93 20,6%z+1,15 36,7%+0,01 30,8%=+0,83
4,0 25,7%+0,67 21,3%+2,50 38,7%+0,81 32,3%+0,82
4,5 24,9%:0,92 26,4%+0,52 38,5%+0,53 33,4%z0,54
5,0 30,5%+1,24 23,8%+0,25 42,8%=+2,06 34,7%+0,33
55 31,1%+3,25 21,7%+0,45 48,0%z+1,66 34,4%=+0,26
6,0 53,9%+5,97 20,0%+1,90 59,8%+6,30 35,6%+1,24
6,5 62,9%+0,70 26,3%+0,55 96,2%=+0,36 37,5%+0,04

Comportamento semelhante ao observado para os ions cobre(ll) foi verificado
no processo de adsorcdo dos ions niquel(ll). Ao analisarmos a adsorcédo dos ions
niquel(ll) na Figura 4.12, observa-se um aumento na porcentagem de remocéao até
pH 6,5 para o JQT. Porém, para o JIN at¢é em pH 4,5, e depois ocorre uma

diminuicdo da adsorcéo até pH 6,0, e volta a aumentar novamente até pH 6,5.

Nota-se que a adsorcdo dos ions cobre(ll) e niquel(ll) com JQT, apresentou-
se valores significativamente maiores quando comparado com a do JIN. Sugerindo
gue a modificacdo utilizando HNO3; e NaOH, proporcionou um aumento de sitios

ativos na superficie do adsorvente tratado (GEROLA et al., 2013).

Ao compararmos a adsorcdo dos ions cobre(ll) com os ions niquel(ll), nos
adsorventes (JIN e JQT), observa-se, que independente da faixa de pH estudada, a

remocao dos ions cobre(ll) € melhor que a dos ions niquel(ll).

O pH 6timo para a adsorcédo dos ions cobre(ll) foi de 5,5, independente do
adsorvente estudado. Para os ions niquel(ll) o pH 6timo foi de 6,0. No Quadro 2 sédo
mostrados os valores de pH 6timo no processo de adsorcédo dos ions metalicos em

diferentes adsorventes naturais.
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Quadro 2 — pH 6timo encontrado na literatura na adsorcéo de ions cobre(ll) e niquel(ll) em diferentes
adsorventes naturais.

Metal Adsorvente pH 6timo Autores
Casca de laranja H=5,5 (FENG: GUO, 2012a)

modificada PR =5, ! !
Palha de trigo oH = 4.5 (GORGIEVSKI et al.,

2013)

Casca de castanha de

caju (Anacardium pH=50 (SENTHILKUMAR et al.,

occidentale L.) 2011)
Cobre(ll) P
mocificada (Uncaria pH=5.0 (TONG; KASSIM:
. ’ AZRAA, 2011)
gambir)
Jatoba in natura
(Hymenaea pH=5,5 Neste trabalho
stigonocarpa)
Jatoba quimicamente DH =55 Neste trabalho
tratado
Casca de Lima (Citrus _ )
limetta) pH =6,0 (SINGH; SHUKLA, 2017)
: _ (GORGIEVSKI et al.,
Palha de trigo pH=5,0 2013)
Sementes de Moringa _
(Moringa oleffera) pH = 4,0-6,0 (MARQUES et al., 2012)
Cascas de Roma H=5565 (BHATNAGAR;
(Punica granatum) PH = 9,0-5, MINOCHA, 2010)
Niquel(ll)

Casca de castanha de
caju (Anacardium pH=5,0 (KUMAR et al., 2011)
occidentale L.)

Cascas de Jatoba-do-
cerrado in natura

pH =6,0 Neste trabalho
(Hymenaea
stignocarpa)
Cascas de Jatoba pH=6,0 Neste trabalho

quimicamente tratado

Observa-se que os pH 6timos encontrados pelos diversos pesquisadores em

diferentes adsorventes naturais, variou de 4,5 a 5,5 para adsorgéo dos ions cobre(ll)
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e 5,0 a 6,5 para os ions niquel(ll) (Quadro 2). Estes resultados mostram, que o
ponto 6timo de pH fixado neste trabalho, para os ions cobre(ll) (pH=5,5) e niquel(ll)

(pH=6,0) estdo de acordo com os observados na literatura.

4.2.2 Estudo da massa no processo de adsorcao

O estudo da massa no processo de adsorcdo é uma variavel importante, pois,
determina a capacidade do adsorvente em uma dada concentracdo inicial de ions
metélicos. A quantidade de sitios disponiveis no processo de adsor¢cédo depende da
guantidade de adsorvente (KUMAR et al., 2011). Nas Figuras 4.13 e 4.14 e Tabela
4.4 € mostrado o estudo da massa na adsorcdo dos ions metalicos cobre(ll) e
niquel(ll) em JIN e JQT. Neste estudo, variou-se a quantidade de adsorvente de 10
a 250 mg. Os resultados mostram que com o aumento da quantidade de massa dos
adsorventes hd uma elevacdo da porcentagem de remocdo dos ions metalicos
chegando um valor maximo em 250 mg. Isto é devido ao fato que o aumento da
quantidade de adsorvente leva ha uma maior disponibilidade de sitios ativos
(MEITEI; PRASAD, 2013).

Figura 4. 13 - Efeito da massa na adsor¢ao de: (a) Cobre(ll) em JIN; (b) Cobre(ll) em JQT.

90

~
3

~
5}
-
a

80

)
o

% de Remocado

B (41 (4] (=2}
(9] o o o
L ! 1 !

IS
o
.

w
o

i Eﬁ

w
S

0 30

Condigdes: pH=5,5; V=25mL; C=100mg L %; To,=24h

T
60

T
90

T T
120 150
massa (mg)

)

T
180

T
210

T
240

270

% de Remocao

70

60 4

40 4

30

L]
Wt

0

T
50

T T T T
100 150 200 250
massa (mg)

CondigBes: pH=5,5; V=25mL; C=100mg L™} Tgq=24h

(b)




Figura 4. 14 - Efeito da massa na adsorcao de: (a) Niquel(ll) em JIN; (b) Niquel(ll) em JQT.
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Tabela 4. 4 - Estudo da variagdo da massa do processo de adsor¢éo dos ions cobre(ll) e niquel(ll)

em JIN e JQT.
Adsorventes
Massa (mg) JIN JQT
Cobre(ll) Niquel(ll) Cobre(ll) Niquel(ll)
10 33,6%+1,07 22,9%+1,88 31,5%+1,10 27,8%=0,62
15 33,5%+2,22 23,7%=0,88 32,6%0,70 30,3%=0,16
20 34,2%+2,36 23,8%+1,00 35,2%+0,95 32,5%0,20
25 37,8%+2,30 23,9%=0,26 39,6%0,35 35,4%2=0,71
50 42,8%0,83 24,5%+0,67 51,8%+3,10 44,4%0,16
100 49,4%=0,47 31,0%=0,13 77,6%0,55 65,2%+0,86
150 62,6%+0,41 37,0%+2,61 86,3%=0,70 80,0%z0,50
200 62,4%=1,40 42,8%+1,02 88,3%0,17 90,3%=0,40
250 70,7%+1,87 47,2%+0,54 88,6%+0,08 94,7%=0,25

Analisando a Figura 4.13 (a) e (b) e Tabela 4.4 observa-se que em 10mg a

remocado dos

respectivamente, em JIN e JQT. Também pode-se constatar que na faixa de 10 a

ions cobre(ll) foram de 33,6%

e 31,5%

em JIN e JQT,
respectivamente. Em 250 mg verificou uma adsor¢cdo de 70,7% e 88,6%,

25mg ocorreu uma pequena variacdo na porcentagem de remocéao dos ions cobre(ll)

independente do adsorvente considerado.
cobre(ll) em JQT € significativamente maior que para o JIN, sugerindo assim, que o

material modificado possui maior eficiéncia na remog¢éo dos ions de cobre(ll).

Nota-se que a adsorcdo dos ions
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Pela Figura 4.14 (a) e (b) e Tabela 4.4 observa-se que com o aumento da
qguantidade de adsorvente ocorre um aumento na remocao de ions niquel(ll), sendo
gue a maior remocao ocorreu em 250 mg. Nessa quantidade de adsorvente nota-se

uma remocéo de ions niquel(ll) de 47,3% e 94,8%, respectivamente, em JIN e JQT.

Ao compararmos adsorcdo dos ions cobre(ll) com os ions niquel(ll) nos
adsorventes (JIN e JQT), observa-se que independente da quantidade de massa
estudada a remocao dos ions de cobre(ll) apresentou-se melhor. Isto sugere que o0s

adsorventes (JIN e JQT) tém maior afinidade pelos ions de cobre(ll).

A massa escolhida para dar continuidade aos estudos de adsorcdo dos ions
cobre(ll) em JIN foi de 250 mg, devido a quantidade de metal removido ser maior
nesta quantidade e por se ter massa suficiente para estudos futuros. Nos estudos de
adsorcao dos ions de cobre(ll) em JQT, escolheu massa de 150 mg, pois ndo havia
massa suficiente deste adsorvente para continuacao dos estudos posteriores, e pelo
fato que a adsorcdo maxima obtida nesta massa (150 mg) ndo difere muito da de
250 mg. Porém, é importante ressaltar que estas quantidades de massas escolhidas
para JIN e JQT apresentou problemas de homogenizagéao, pois o volume utilizado foi
pequeno (25 mL da solucédo de ion metalico) frente a massa do adsorvente. Assim,
resolveu-se também fazer estudos de adsorcédo utilizando 25 mg dos adsorventes e

comparar os resultados.

No Quadro 3 é mostrado a quantidade de massa 6tima no processo de
adsorcdo dos ions de cobre(ll) e niquel(ll) em diferentes adsorventes naturais.
Observa-se que as faixas de massa estudadas por diversos pesquisadores variou de
10 a 2500 mg para adsorcdo dos ions cobre(ll) e de 20 a 4000 para o0s ions
niquel(ll) (Quadro 3). Estes resultados mostram que as quantidades de massa
utilizada neste trabalho (m = 25 mg), (150 mg) e (250 mg) para os ions cobre(ll) e

niquel(ll) estdo de acordo as da literatura.
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Quadro 3 — Quantidade de massa 6tima encontrado na literatura na adsorcao de ions cobre(ll) e
niquel(ll) em diferentes adsorventes naturais.

Metal Adsorvente Massa oOtima Autores
Casca de laranja m = 100m (FENG; GUO,
modificada B 9 2012b).
Bagaco de cana-de- (HOMAGAI,
acucar modificado m = 20mg GHIMIRE; INOUE,
guimicamente 2010)
Casca de castanha de m = 300m (SENTHILKUMAR et
caju a 9 al., 2011)
Gambir (Uncaria (TONG; KASSIM;
Cobre(ll : — ; ;
n gambir) m = 300mg AZRAA, 2011)
Serragem de bambu m =10 e 25mg (ZHAO et al., 2012)
Cascas de Jatoba in ) )
natura (Hymenaea m = 2500mg (LG”\(gﬁ/IEBSOFZ{(()BllfS
courbanil) :
Cascas de Jatoba in
natura (Hymenaea m = 25 e 250mg Neste trabalho
stignocarpa)
C_:a_scas de Jatoba m = 25 e 150mg Neste trabalho
guimicamente tratado
Casca de laranja m = 100m (FENG; GUO,
modificada = 9 2012b).
Bagaco de cana-de- (HOMAGAI,
acucar modificado m = 20mg GHIMIRE; INOUE,
guimicamente 2010)
Cascas de Jatoba in _ _
Niquel(ll) natura (Hymenaea m = 4000mg (LIMA; BORGES;

courbanil)
Cascas de Jatoba-do-
cerrado in natura
(Hymenaea
stignocarpa)
Cascas de Jatoba
guimicamente tratado

m = 25 e 250mg

m = 25 e 150mg

GOMES, 2014)

Neste trabalho

Neste trabalho
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4.2.3 Equilibrio de adsorcédo dos ions cobre(ll) e niguel(ll) em JIN e

JQT: isotermas de adsorcao

Foram aplicadas neste trabalho as isotermas linearizadas de Langmdir,
Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R). Na Tabela 4.5 estdo os valores
dos parametros obtidos no equilibrio, das isotermas lineares de Langmuir,
Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R) para o processo de adsor¢cao dos
ions cobre(ll) e niquel(ll) em JIN e JQT. Os graficos referentes as isotermas estao

representados no Apéndice I.

A capacidade méaxima de adsorcdo (gmax) observada para os ions cobre(ll), a
250 mg de JIN e 150 mg de JQT foi de 13,34+1,66 e 26,97+3,33 mg g,
respectivamente. Com 25mg de JIN e JQT, observou-se valores de gmax iguais a
33,78+2,30 e 35,46+1,60 mg g’. Assim, verifica-se que ao utilizar 25mg foram
obtidos valores maiores de Qmax, Mostrando que a utilizacdo de uma menor
quantidade de massa favorece o aumento da capacidade de adsorcédo dos ions de
cobre(ll) nos adsorventes. Como mencionado no item 4.2.2, uma menor quantidade
de massa, favorece a homogenizacédo do sistema, levando a uma maior eficiéncia no
processo adsortivo, baixo custo operacional, e a uma diminuicdo na geracao de
residuos sélidos. Para a adsorcdo dos ions niquel(ll) em 25mg dos adsorventes
mostraram que O gma foi de 16,78+2,16 e 17,86+0,50 mgg™ em JIN e JQT,

respectivamente.

Os resultados utilizando uma massa de 25mg mostram que 0s adsorventes
apresentam maior afinidade pelos ions cobre(ll) do que pelos ions niquel(ll). Nota-se
que os valores de (max Observados no processo de adsor¢do com JQT apresentou-

se um pouco maior que para o JIN, porém este valor maior ndo € significativo.
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Tabela 4. 5 - Pardmetros obtidos das isotermas linearizadas de Langmir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich(D-R) para o processo de adsor¢éo

dos ions metalicos em JIN e JQT a 25°C.

Isoterma  Parametro Adsorvente/ Adsorvato/ massa
JIN/cobre(ll)/ JQT/cobre(ll)/ JIN/cobre(ll)/ JQT/cobre(ll)/ JIN/niquel(11)/ JQT/niquel(ll)/ 25mg
250mg 150mg 25mg 25mg 25mg
_ Oma(Mmg gt)  13,34+1,66 26,97+3,33 33,78%2,30 35,4621,60 16,78+2,16 17,86+0,50
2 K(Lmg')  0,04+0,009 0,14+0,02 0,07+0,02 0,350,04 0,09+0,02 0,730,30
% RL 0,20£0,04 0,06x0,009 0,12+0,03 0,02+0,003 0,13+0,03 0,02+0,01
- R? 0,916 0,917 0,970 0,985 0,924 0,996
= Ke(Lg 1) 0,66%0,12 3,50£0,18 7,02+£1,70 9,71+0,17 2,77+0,45 9,96+0,30
% 1/n 0,72+0,06 0,73+0,03 0,34+0,06 0,34+0,008 0,43+0,06 0,15+0,01
% n 1,40+0,10 1,36%0,06 2,94+0,60 2,94+0,07 2,32+0,37 6,55+0,45
= R? 0,960 0,986 0,790 0,995 0,890 0,976
Kr (L g'l) 0,62+0,06 1,42+0,05 0,86%0,30 2,72+0,61 0,83+0,30 97,13+15,04
§ Bt 2,33+£0,09 5,85%0,17 7,08+0,67 6,66+0,68 3,70+£0,66 2,10+0,14
E br (J mol'l) 1063,33+43,0 423,52+12,61 350,94+33,20 371,66+38,42 672,46+125,93 1179,80+79,06
R? 0,990 0,994 0,940 0,931 0,856 0,978
5 B 2,66£5,17 7,21.107+6,00  3,40.10°:1,1.10° 2,97.107+1,16.107 5,64.10°t5,12.107 3,87.107+5,3.10°
§ é & E(kJ mol'l) 0,43£0,07 0,83%£0,31 0,38x0,66 1,30+0,30 0,30+0,01 1,13+0,08
= § a R? 0,810 0,960 0,545 0,444 0,960 0,912
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Da isoterma de Langmduir pode-se obter o parametro de equilibrio (R.) o qual
indica se o processo de adsorcédo é favoravel ou ndo. Valores de R > 1 indicam que
0 processo é desfavoravel, R. = 1 indica uma isoterma linear, 0 < R < 1 indica que o
processo é favoravel e R. = 0 indica que o processo é irreversivel (ONG et al.,
2009), sendo que quanto mais proximo de 0, mais favoravel é o processo adsortivo
(YAN et al., 2011). Os valores de R obtidos nos processos de adsor¢cdo com 0s ions
metalicos (cobre(ll) e niquel(ll)) em ambos adsorventes, sdo todos menores que 1 e

maiores que zero, indicando que o processo adsortivo é favoravel.

Outra maneira de avaliar se o processo de adsorcao é favoravel ou nao, é
observando o parametro n da isoterma de Freundlich, sendo em valores de n igual a
1 o processo de adsorcao € linear, valores menores que 1 0 processo € quimico e
favoravel para todo o intervalo de concentracdo estudada, porém, para valores
maiores que 1 o processo € fisico e favoravel para uma faixa de concentragcéo
elevada, mas desfavoravel para baixas concentracdes (AL-DEGS et al., 2006; CRINI
et al.,, 2007). Os valores n encontrados neste trabalho para a adsorcdo dos ions
cobre(ll) e niquel(ll) foram maiores que 1, sugerindo que o processo € fisico, e
favoravel a uma concentracdo elevada, mas desfavoravel em concentracdes
menores (TONG; KASSIM; AZRAA, 2011).

A constante de Temkin (K1) € um valor correspondente ao grau de afinidade
do adsorvato com o adsorvente, durante o processo de adsorcdo, no entanto,
quanto maior for o valor desta constante, maior é a afinidade e o calor de adsor¢éo
(OFOMAJA, 2010). Neste trabalho os processos de adsorcédo no equilibrio seguem-
se a uma ordem crescente de afinidade em: cobre(ll) em JIN 250 mg > niquel(ll) em
JIN 25 mg > cobre(ll) em JIN 25 mg > ions cobre(ll) em JQT 150mg> cobre(ll) em
JQT 25 mg > niquel(ll) em JQT 25mg.

Neste trabalho, o maior valor do calor de adsorcéo (bt), ocorreu com ions
niquel(ll) em JQT (25 mg), sugerindo que neste processo de adsor¢do, houve uma
maior afinidade entre o adsorvente e o ion metalico, pois, quanto maior afinidade,
maior € o calor de adsorcdo (OFOMAJA, 2010).

Pelo valor da constante 3 obtida da isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R),
obtém-se a energia de adsorcado (E) (equacdo 1.12), e a nogdo sobre 0 mecanismo

de adsorcéo. Para valores de E entre 8 e 16 KJ mol™ o processo é de natureza
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quimica ou de troca iénica, enquanto para valores de E menores que 8 kJ mol™ o
processo € de natureza fisica (SINGH; SHUKLA, 2017). Os valores de (E) nos
processos de adsor¢cao dos ions metalicos em JIN e JQT foram todos menores que
8kJ mol™?, sugerindo entdo, que o mecanismo de adsorcdo é de natureza fisica
(SINGH; SHUKLA, 2017).

Os dados experimentas no processo de adsorcdo dos ions cobre(ll) em JIN
(250 mg) e JQT (25 e 150 mg) foram melhores descritos pelo modelo de Freundlich,
uma vez que este modelo apresentou maiores valores de coeficientes de correlagéao
do que os obtidos pelo modelo de Langmiiir. Este fato sugere que o processo de
adsorcao ocorre em multicamadas. No entanto, para os ions cobre(ll) e niquel(ll) em
25 mg de JIN ou JQT os dados experimentais ajustaram ao modelo de Langmuiir,

predizendo entdo, que o processo de adsorgédo ocorreu em monocamadas.

No Quadro 4 sdo mostrados os valores de (qmax) obtidos para os ions cobre(ll)
e niquel(ll) utilizando varios adsorventes naturais por diferentes pesquisadores. Os
valores de Qmax Observados na adsorcdo dos ions cobre(ll) em diferentes
adsorventes naturais variou de 4,30 a 70,73 mg g’ , sugerindo que estes
adsorventes possuem afinidade com os ions cobre(ll). E para os ions niquel(ll),
variou de 2,50 a 52,00 mg g*. Neste trabalho foram observados valores de
13,34+1,66, 26,97+3,33, 33,78+2,30, 35,46+1,60 mg g™ e 16,78+2,16, 17,86+0,50
para os ions cobre(ll) e niquel(ll), respectivamente. Estes resultados mostram que
os ions niquel(ll) apresentam afinidade com os adsorventes naturais, porém, ao
compararmos com a literatura, € observado que esta afinidade nao € téo significativa

aos dos ions cobre(ll). Importante ressaltar que isto depende do material.
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Quadro 4 - Valores da capacidade maxima de adsorcéo (gmax) para os ions cobre(ll) e niquel(ll) em
diferentes adsorventes naturais obtidos por diversos pesquisadores.

Isoterma Isoterma Nao

Metal Adsorvente pH Linear Linear Autores
Omax (Mg g7
Casca de laranja in
natura 4428 o (FENG; GUO,
Casca q_e laranja 7073 2012b)
modificada
A (GORGIEVSKI et
Palha de trigo 4,30 al., 2013)
Serragem de 28 gig (RAHMAN;
madeira de bordo 80 549 ISLAM, 2009)
_ Casca de castanha (SENTHILKUMA
= de caju 5.0 20,00 R et al., 2011)
5  Extrato de Gambir
2 e : .
S guimicamente (TONG; KASSIM;
modificado (Uncaria 5.0 6,65 AZRAA, 2011)
Gambir)
Palha de cevada in (PEHLIVAN;
natura 6,0-7.0 4,64 ALTUN;
Palha de cevada PARLAYICI,
modificada 0070 3L71 2012)
Casca de JIN 5,5 13,47 13,35
27,24 30,75
Neste trabalho
QT 55 33,88 33,96
’ 35,51 40,53
. (GORGIEVSKI et
Palha de trigo 2,50 al., 2013)
Cascas de Roma (BHATNAGAR;
(Punica granatum) 285 52,00 MINOCHA, 2010)
. Cascas de lima (SINGH,;
S (Citus limetta) 60 2778 21,07 SHUKLA, 2017)
5 Casca de castanha (KUMAR et al.,
= de caju 5.0 18,86 2011)
Casca de Moringa |
oleifera (Moringa 6,0 26,84 (REDDY etal,,
. 2011)
oleifera)
Casca de JIN 16,96 16,13
10T 6,0 17.87 17.43 Neste trabalho

Foram construidas as isotermas de Langmuir e Freundlich ndo linearizadas,
os resultados sdo mostrados na Tabela 4.6. Os graficos referentes as isotermas sao
mostrados no Apéndice |. Este tratamento de dados foi aplicado a fim de verificarem

em qual modelo matematico os resultados se apresentam melhor.
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Os valores de R_ obtidos no tratamento de dados néo linear mostraram-se
menores que 1 e maiores gque zero, indicando que o processo de adsorcdo também

é favoravel.

No tratamento né&o linear, os valores de gmax Observado para os ions cobre(ll),
a 250 mg de JIN e 150 mg de JQT foi de 13,35+1,24 e 30,75+2,94 mg g*,
respectivamente. Com 25mg de JIN e JQT, observou-se valores de gmax iguais a
33,96+2,30 e 40,53+3,56 mg g’ . Verifica-se que, neste tratamento de dados, ao
utilizar 25mg os valores Qmax, S& mostraram também maiores, como mencionado no
item 4.2.2, uma menor quantidade de massa, favorece a homogenizacdo do
sistema, levando a uma maior eficiéncia no processo adsortivo. Fato também
observado no tratamento linear. Para a adsorcao dos ions niquel(ll) em 25mg dos
adsorventes os valores de Qmax foram de 16,13+2,07 e 17,43+0,52 mgg™ em JIN e

JQT, respectivamente.
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Tabela 4. 6 - Parametros obtidos das isotermas néo linearizadas de Langmiiir e Freundlich para o processo de adsorgdo dos ions metdlicos em JIN e JQT a

25°C.

Isoterma Parametro

Adsorvente/ Adsorvato/ massa

JIN/cobre(ll)/

JQT/cobre(ll)/

JIN/cobre(ll)/

JQT/cobre(ll)/

JIN/niquel(Il)/  JQT/niquel(ll)/

250mg 150mg 25mg 25mg 25mg 25mg
_ gmadmggl)  1335+1,.24 30,75¢2,94  33,96+2,30  40,53*356  16,13+2,07  17,43:0,52
2 KL mg')  0,04%6,4.10° 0,110,017 0,0740,01 0,12+0,02 0,10+0,02 0,87+0,12
£ RL 0,20£0,02 0,0820,01 0,1240,02 0,0740,01 0,1240,04  0,01%0,002
- R? 0,996 0,994 0,951 0,900 0,886 0,950
- Ke (L gh 0,66+0,10 3,5020,22 6,70£1,45 10,00£0,14 2,95£0,50 9,96£0,30
= 1/n 0,7320,05 0,73+0,02 0,35+0,06 0,32+0,005 0,40+0,04 0,15+0,01
% n 1,3740,100 1,3740,07 2,8520,50 3,0840,05 2,53£0,45 6,60£0,46
- R? 0,989 0,987 0,875 0,998 0,796 0,976
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4.2.3.1 Isotermas variando a temperatura

Na Tabela 4.7 estdo os parametros obtidos no equilibrio, das isotermas
lineares de Langmuiir e Freundlich para o processo de adsorcéo dos ions cobre(ll) e
niquel(ll) em JIN e JQT em diferentes temperaturas (25, 35, e 45 °C). Os graficos
referentes as isotermas encontrar-se no Apéndice Il. A partir do estudo do efeito de
temperatura nas isotermas € observado que, em geral, com o aumento da
temperatura h4 um aumento nos valores de Qmax, POrém em alguns casos este

aumento nao é significativo.
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Tabela 4. 7 - Parametros obtidos das isotermas linearizadas de Langmuir e Freundlich para o

processo de adsorcéo dos ions metalicos em JIN e JQT em diferentes temperaturas.

Adsorvato

Adsorvente

Isoterma

Parametro

Temperatura (°C)

25 35 45
N Oma(mg g8)  33,78+2,30  30,30£5,22  37,73+2,43
E K(Lmgh)  0,070,01 0,09+0,03  0,05+8.10°3
£ R, 0,12+0,07 0,10£0,03  0,1620,02
IN - R? 0,970 0,854 0,976
s Ke(Lgh)  7,02¢1,70  4,82+0,05  4,16+0,30
= 1/n 0,34+0,06  0,46£9.10°  0,470,02
- 3 n 2,94+0,60 2,17+0,04  2,12+0,09
T i R? 0,790 0,997 0,988
9 N Oma(Mg g7)  35,46+1,60  40,30+1,02  43,20+1,50
© E K(Lmgh)  0,35:0,02 0,15:0,01  0,09+8.10°
£ R, 0,03:0,006  0,07+4.10°  0,10+8.10°
JoT - R? 0,985 0,996 0,993
= Ke(Lgh)  9,71#0,17  12,42+0,86  7,20+0,70
S 1/n 0,34+0,008  0,30£0,02  0,42+0,04
= n 2,94+0,07 3,5020,31 2,3740,21
i R? 0,995 0,961 0,952
N Oma(mg @)  16,78+2,16  17,95:0,70  19,11+2,61
2 K(Lmgh)  0,09+0,01 0,27+0,30  0,08+0,05
£ R. 0,13+001  0,04+0,38  0,11+0,08
IN - R? 0,924 0,990 0,886
< Ke (LgY)  2,7740,45 9,5042,91  3,55%1,10
= 1/n 0,43%0,06 0,14+0,07  0,370,08
— 3 n 2,32+0,37 7,0445,26 2,70+0,66
= i R? 0,890 0,277 0,718
= N Omad(mg @)  17,86+0,50  24,40+0,40  23,960,61
< = K(Lmgh)  0,730,30 2,53+1,73  0,500,13
% R. 0,02+0,01 4,6.10°%+6.10° 0,02+6.10°
— R? 0,996 0,998 0,996
JQT < Ke(LgY)  9,96£0,30  19,2242.02  9,52+0,21
= 1/n 0,1520,01 0,06£0,03  0,24%0,01
3 n 6,55:0,45  15,10+10,25  4,200,17
L R? 0,976 0,307 0,990

Foram também construidas, as isotermas nao linearizadas de Langmiir e

Freundlich e os resultados sdo mostrados na Tabela 4.8. Também para este caso é

notado que, em geral, com o0 aumento da temperatura ocorre um aumento nos
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valores de gmax, pOrém, em alguns casos, este aumento também n&o é significativo

como observado nas isotermas linearizadas.
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Tabela 4. 8 - Parametros obtidos das isotermas néo linearizadas de Langmuir, Freundlich para o

processo de adsorcéo dos ions metalicos em JIN e JQT em diferentes temperaturas.

Adsorvato Adsorvente

Isoterma

Parametro

Temperatura (°C)

25 35 45
. (M9 Q) 3306:2,30 26,80+3,15 37,56:2,73
2 K(Lmg™)  0,07:0,01 0,140,02 0,04+7.10°
£ Ru 0,12:0,07 0,07t0,01  0,1740,02
- R? 0,951 0,011 0,970
JIN - Ke(LO")  6,70+1,45 4,82+0,05  4,20+0,33
= 1in 0,36+2,85 0,46:0,01  0,47+0,02
_ 5 n 2,85¢0,50 2,17+0,04  2,13%0,10
T T R? 0,875 0,994 0,986
2 . (M9 Q) 40,53:3,56 37,94x1,32 41,00:1,84
© = K(Lmg?) 012:0,02 0,18£0,02 0,10%8.10°
g Ri 0,07#0,12 0,06+6.10° 0,08+6.10°
- R® 0,900 0,976 0,088
QT - Ke (L") 10,00¢0,14 12,40+0,84  7,10:0,64
= ln 0,32#3,08 0,30£0,02  0,42+0,03
5 n 3,08£0,05 3,50£0,30  2,37+0,20
L R? 0,998 0,063 0,942
_ Gma{Mg Q") 16,13+2,07 18,00:0,50 18,07+352
2 K(Lmg™  0,10¢002 027011  0,08£0,05
% R 0,13+0,10  0,04+0,02  0,120,10
_ - R 0,886 0,714 0,583
= - Ke(LgY) 2954050 854221  3,35¢1,05
= 1n 0,40+2,53  0,16+0,07  0,400,10
_ % n 2,53+0,45 597+2,27  2,620,62
= r R’ 0,796 0,586 0,745
g _ Gna(mgg’) 17,43:052 2511#121 23,40+0,84
= 2 K(Lmg") og7+¢012 1.07:046  0,54+0,04
g R, 002:0,87 001%6.10° 0,02+2.10°
— R? 0,950 0,551 0,974
JOT - Ke (L g'l) 9,96+0,30 17,42+2,30 9,52+0,22
2 1/n 0154658 0,09:0,05  0,24x0,01
% n 6.60:046 10,70+4,66  4,200,17
T R? 0,420 0,986

0,976
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Os resultados de gmax obtidos das isotermas de Langmduir linear e nao linear
sugere que, em geral, a temperatura nao influéncia significativamente no processo
de adsorcéo dos ions niquel(ll), mas tem uma ligeira influéncia na adsorcao de ions
cobre(ll).

4.2.3.2 Isotermas binarias

Na Tabela 4.9 estdo os parametros obtidos no equilibrio das isotermas
Langmuiir e Freundlich na forma linear e ndo linear para o processo de adsor¢cao em
um sistema binario. Os gréaficos referentes a estas isotermas encontrar-se no

Apéndice Il

Os valores de gmax N0 processo de adsorcao dos ions metalicos em sistema
binario (isotermas linear e ndo linear) mostrou que os adsorventes apresentam
afinidade maior com os ions cobre(ll) do que pelos ions de niquel(ll). Também
constatou-se que a afinidade pelos ions metalicos é maior quando se utiliza o
adsorvente JQT do que o JIN. De fato, essas observacdes estdo de acordo com o

estudo realizado no item 4.2.5, na qual em um sistema binario os adsorventes

apresentaram maior afinidade com os ions cobre(ll).

Tabela 4. 9 - Parametros obtidos das isotermas linearizadas e néo linearizadas de Langmuiir,

Freundlich para o processo de adsor¢do binaria em JIN e JQT.

Cobre(ll) Niquel(ll)
Isotermas Parametros

JIN JQT JIN JQT
Omad(mMg g&)  23,53+1,14 28,80+0,42  8,97+0,71  8,50+1,56
E K(Lmg") 0,07+7.10° 0,20+0,02  0,07+0,02  0,03+0,01
g R, 0,11+9.10° 0,04+4.10°  0,12+0,03  0,25+0,06

Isoterma - R? 0,988 0,998 0,975 0,885
Linear Ke (L g™ 4,00£0,28  16,77+0,76  1,93+0,33  1,42+0,64
% 1/n 0,37+0,02  0,11+0,01  0,31%0,04 0,33+0,10

c

3 n 2,51+0,13  8,80+1,00  3,22+0,45 3,05+1,12

L R? 0,986 0,918 0,930 0,682
Omad(Mg gb)  22,78+1,32 28,91+0,20  8,74+0,73  8,03+1,45
Isoterma E K(Lmg?"  0,08+0,01  0,21+0,01  0,07+0,02  0,03+0,02
nao linear g R. 0,11+0,01  0,04+2.10° 0,11%0,03  0,22+0,12

- R? 0,964 0,990 0,877 0,580
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Ke(Lg?)  4,02¢0,30 16,57+0,90 1,93#0,35 1,47+0,66
1/n 0,37+0,02  0,11#¥0,01  0,31#0,05 0,310,12
n 2,65:0,14  8,55+1,10  3,23+0,50  3,16x1,10

R? 0,984 0,894 0,930 0,632

Realizou-se uma comparacéo dos resultados das isotermas binérias com as

isotermas ndo binarias, a fim de observar as diferencas ocorridas. A seguir na

Tabela 4.10, estdo os valores dos parametros das isotermas de Langmiir e

Freundlich em um sistema binario e nao binario.

Observa-se que os valores de capacidade maxima de adsor¢do em um

sistema nédo binario sdo maiores que no sistema binario. De fato, no sistema binério,

a presenca de varios ions metalicos interfere no processo de adsorcdo, devido a

competicdo que ocorre entre eles pelos sitios ativos do adsorvente, diminuindo a
capacidade de remogdo (GARCIA-MENDIETA; OLGUIN; SOLACHE-RIOS, 2012).

Tabela 4. 10 - Pardmetros obtidos das isotermas linearizadas de Langmdir, Freundlich para o

processo de adsor¢do ndo binaria e binaria em JIN e JQT.

A Cobre(ll) Niquel(ll)
Isotermas Parametros IIN JoT IIN 10T
. Omax(Mg g™)  33,78+2,30 35,46+1,60 16,78+2,16 17,86+0,50
g Ki(Lmg?')  0,07+0,02  0,35+0,04  0,09+0,02  0,73+0,30
% R. 0,12+0,03  0,02+0,003  0,13+0,03  0,02+0,01
Isoterma - R? 0,970 0,985 0,924 0,996
ndo binaria Ke (L g™ 7,02+¢1,70  9,71+0,17  2,77+0,45  9,96+0,30
(&)
S 1/n 0,34+0,06  0,34+0,008  0,43+0,06  0,15+0,01
2 n 2,94+0,60  2,94+0,07  2,32+0,37  6,55+0,45
L R? 0,790 0,995 0,890 0,976
Gma(mg o)  23,53f1,14 2880042  8,97+0,71  8,50+1,56
g K(Lmgl 007£7.10° 0,20:0,02  0,07+0,02  0,03£0,01
£ R 0,11#9.10°  0,04+#4.10°  0,12+0,03  0,25+0,06
- R 0,988 0,998 0,975 0,885
Isoterma
binaria Ke (L gD 4,00+0,28  16,77+0,76  1,93+0,33  1,42+0,64
c
S 1/n 0,37+0,02  0,11#0,01  0,31#0,04  0,33+0,10
% n 2,51+0,13  8,80+1,00  3,22+0,45  3,05+1,12
= R 0,986 0,918 0,930 0,682
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4.2.4 Efeito da temperatura no processo de adsorcdo dos ions de
cobre(ll) e niquel(ll) em Jatoba-do-cerrado in natura (JIN) e

guimicamente tratado (JQT): Parametros termodinamicos

Foram realizados os estudos do efeito da temperatura no processo de
adsorcao dos ions cobre(ll) e niquel(ll) em JIN e JQT. As temperaturas estudadas
foram 303, 313, e 323 K. Os resultados deste estudo esta mostrado na Tabela 4.11.

Os gréficos estdo representados no Apéndice IV.

Tabela 4. 11 - Efeito da temperatura na remoc¢éo dos ions metélicos em JIN e JQT.

% de Remocéao dos ions cobre(ll) % de remocdao dos ions niquel(Il)
Adsorvente
303 K 313K 323K 303 K 313K 323K
JIN 81,5%+0,16 73,8%+1,06 70,8%%0,31 83,9%+0,14 62,2%+1,20 57,3%+2,72
JQT 61,3%+2,34 42,6%+1,66 36,9%+2,43 96,9%+0,15 98,7%+0,01 99,5%+0,13

Analisando a Tabela 4.11 observa-se que a remocao dos ions metélicos pelos
adsorventes diminui com aumento da temperatura, sugerindo um processo de
adsorcdo exotérmico. Excecdo a esse comportamento € a adsor¢cdo dos ions

niquel(ll) em JQT, na qual ha um ligeiro aumento na porcentagem de remocé&o.

Nos estudos de equilibrio de adsor¢éo variando a temperatura (item 4.2.3.1)
foi observado que com a elevacéo da temperatura, em geral, houve um aumento nos
valores de gmax, POrém, em muitos casos, ndo significativo. Essa observacéo esta
em contradicdo ao que foi observado pelos dados da Tabela 4.7, exceto para o caso
do ion niquel(ll) em JQT. Isto pode ser devido ao fato que na construcdo das
isotermas e no estudo do efeito da temperatura as condi¢cdes experimentais foram
diferentes. Nas isotermas, a concentracdo do ion metalico inicial variou-se de 20 a

100ppm, enquanto no estudo da temperatura foi apenas 10ppm.

Mediante a equagdo da reta obtida pela construcdo do grafico de In(qe/Ceq)
em funcdo de 1/T (Anexo V) é possivel determinar os parametros termodinamicos
de entalpia (AH®), entropia (AS) e energia de Gibbs (AG°) (Tabela 4.12).
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Tabela 4. 12 - Parametros termodinamicos na adsorgdo dos ions metalicos em JIN e JQT.

Parametros Adsorvente/adsorvato
termodinamicos g ,\ycopre(ll)  JQT/cobre(lly  JIN/niqueldl)  JQT/niquel(il)
AHO (kJ mol'l) - 24,612,8 - 25,1193 - 74,5x18,0 69,5+0,94
AS° (J K mol™) - 68,919,1 -81,8+28,9 - 251,2+59,6 258,1+3,05
AG® (kJ mol™?) (303K) - 3,6+0,07 -0,3+10,1 1,6+36,1 - 8,7+0,01
AGO (kJ mol™?) (313K) - 3,0+0,01 -0,5+18,4 4,1+36,7 - 11,3+0,01
AGO (kJ mol™) (323K)  -2,3+0,1 -1,3+18,7 13,5+27,7 - 13,8+0,04

Os valores de entalpia (AH®) observados na adsorgéo dos ions cobre(ll) e
niquel(ll) com JIN, mostrou-se negativa, sugerindo um processo de adsorcado
exotérmico. Por outro lado, nota-se na adsorcéo dos ions niquel(ll) com JQT, o valor
AHC apresentou-se positivo, indicando que este processo de adsorcdo é de natureza

endotérmica.

Os valores de entropia (AS°) mostraram-se negativos na adsor¢cao dos ions
cobre(ll) e niquel(ll) com JIN. Isto mostra que ocorre uma diminuicdo de
aleatoriedade na interface da solucao sélida durante estes processos de adsorc¢ao.
Porém, na adsorcao dos ions niquel(ll) utilizando JQT o valor de AS® apresenta-se
positiva, demostrando um aumento de aleatoriedade na interface da solucdo soélida

durante o processo de adsorcéo.

O valor da energia de Gibbs (AG°) para o estudo dos ions cobre(ll) e niquel(ll)
com JQT, apresentaram negativas, indicando que o processo de adsorcao foi
espontaneo. No entanto, na adsorcédo dos ions niquel(ll) com JIN o processo de

adsorcao mostrou-se ndo espontaneo.

O comportamento diferente em relacdo a entalpia, entropia e energia de
Gibbs no processo de adsorcéo de ions niquel(ll) no adsorvente JIN em relacdo aos
outros processos de adsorcdo pode estar relacionado ao modelo matematico
utilizado. Ou seja, 0 modelo utilizado para o calculo dos parametros termodinamicos
pode ndo ser adequado para adsorventes lignocelulésicos. O valor do mdédulo da
energia de Gibbs (AG°) permite indicar se o processo € quimico ou fisico. O
processo sera fisissorgdo se AG°< 20 kJ mol™, fisissorcdo juntamente com

quimissorcdo se AG® = 20 a 80 kJ mol™; quimissorcéo se os valores de AG® sdo
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superiores a 80 de kJ mol*(SOLENER et al., 2008). Os valores da energia de Gibbs
na adsorcao dos ions cobre(ll) e de niquel(ll) para JIN ou JQT séo todos menores
de 20 kJ mol™, sugerindo que o processo de adsorcdo é natureza fisica. Estes
resultados sao confirmados pelos parametros de n da isoterma de Freundlich e pela
energia de adsorcéo da isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R).

No Quadro 5 sdo mostrados os valores dos parametros termodinamicos
obtidos por diversos pesquisadores em processos de adsorcdo de ions cobre(ll) e

de niquel(ll) para diferentes adsorventes naturais.
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Quadro 5 — Valores dos parametros termodinadmicos da adsorcéo do ions cobre(ll) e niquel(ll) em diferentes adsorventes naturais obtidos na literatura.

fons de cobre(ll) fons de niquel(ll)
(o] (o] -1 o 0 -1
Adsorvente AP (I ASPU K™ 0 (kJmol’) Referéncias Adsorvente 1 (kI AS? (I K™ o (kJ mol') Referéncias
mol™) mol™) mol™) mol™)
303 -6,945 Cascas de 293 -18,35 (TORAB
Cascas de 313 -6,268 (HOSSAIN et : 303 -21,10 '
banana %7 P4% 323 5521 al2012) AR 0252 276,19 313 o3 M%STZAOE% et
343  -4,626 323 -26,63 v
Cascas de 303 -27,04 (LIMA: -13,086 298 2,168
Jatoba in 313 -27,53 BORGES: -13,306 303 2,387 (FERDA
hatra — -18,08 0,03 GOMES,  Cascade 113,525 GONEN:
(Hymenaea 323 -27,63 ’ . -10,918 ' 308 2,607 '

. 2014) laranja SELEN
Courbanil) SERIN, 2012
Folhas de 293 2,07 (M. AWWAD; -13,744 313 2,827 ' )

azeitona 18,14 68,95 303 -2,52 M. FARHAN, -14,184 323 3,266
313 -3,46 2012) 303 -2,738
301 -22,14 Cascade  ,q58s 0162 318 -5077 (KURNIAWA
(SOUSA mandioca N et al., 2011)
Bagasso de 85.05 0357 308 -25,25 NETO et al 333 -7,623
coco ' ’ 313 25,97 2011) " Vagem de 303 -7163,8
318 -28,53 feijdo-guandu 313 -7947,37 (ARAVIND et
299  -8,57 (Cajanus 1L G090 323 -g9681 2 2013)
e cajan) s
. 309 -8,86 Folhas de 303 -7,985
Fibrade a6 9043 319 934 OFOMAIA " ioate 313 -7,544
palmeira 2010) (Lycopersicu 10,29 0.0518 (GUTHA et
329 -9,85 mesculentum) 323 -6,983 al., 2015)
339 -10,39
Casca de 0,47 e - Casca de
Jatoba-do- -2941e -98,62e- <05 36g  Neste Jatoba in 303 165 Neste

. trabalho -74,47  -251,25

cerradoin  -24,56 68,92 313 1l45e - natura 313 416 trabalho

natura 3,00 (Hymenaea
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(Hymenaea 323 2,44 e - stignocarpa) 323 668
stignocarpa) 2,30
303 “hA4le- 303 -8,72
Jatoba 0,326 Jatoba
quimicamente ' /3 €- 277,70€e- 5,5 -7,19€- quimicamente 69,48 258,08 313 -11,30
25,11 81,81 0,491
tratado 997 e- tratado
323 ’ 323 -13,88

1309,78




83

Analisando os resultados dos parametros termodinadmicos na adsor¢ao dos
ions cobre(ll) e niquel(ll) em diferentes adsorventes naturais (Quadro 5), observa-se
que os valores de entalpia (AH®) podem ser tanto positivo quanto negativo, ou seja, o
processo de adsor¢cdo pode ser exotérmico ou endotérmico. O mesmo foi observado
para os valores de entropia (AS°), indicando que a aleatoriedade na interface da
solucéo solida pode tanto aumentar como diminuir. Porém, no geral a energia de
Gibbs (AG°) apresentou-se negativa, ou seja, 0 processo de adsorcao é viavel e de

natureza espontanea. Essas observacdes também foram verificadas neste trabalho.

4.2.5 Seletividade do Processo de Adsorcao

Para avaliar a seletividade do JIN e JQT, foram preparadas solucdo de
cobre(ll) e niquel(ll) em iguais concentraces. A seletividade foi determinada pelo
coeficiente de particéo (Kg). O valor de (Kq) (mL g™) foi definido mediante a equacéo
1.16, na qual é comumente utilizado como medida da afinidade de um adsorvente
com um ion especifico e como indicador da seletividade do adsorvente com o ion

especifico na presenca de uma matriz com diferentes ions.

Ky= <C°(;fcf) (%) (1.16)

Sendo, Cy e C; (mg L™) a concentracdo inicial e de equilibrio, V (mL) o volume e m

(mg) a massa. O coeficiente de seletividade (a), para a ligacdo de um ion especifico
ao adsorvente na presenca de diferentes ions pode ser determinada mediante a

equacao 1.17:

_ (Ka(T)

Sendo, Ky(T) o valor de Ky referente aos ions cobre(ll) e K4(I) 0 K4 dos ions
niquel(ll).

Os valores de Ky € a sdo apresentados na Tabela 4.13 para tanto JIN e JQT.
Os valores de a mostram que tanto em pH 5,5 e 6,0, os adsorventes sdo mais

seletivos aos ions cobre(ll).
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Tabela 4. 13 - Valores dos coeficientes de particdo (Kd) e do coeficiente de seletividade (a) do

processo de adsorcéo dos ions metalicos em sistema binario.

Coeficiente de particdo (Kq) (mL g%) Coeficiente de
Adsorvente pH > o
Cobre (II) Niquel(ll) seletividade (a)
JIN 55 0,190 0,042 4,631
JOT ’ 0,294 0,075 3,920
JIN 6.0 0,215 0,049 4,366
JOT ’ 0,320 0,068 4,656

4.2.6 Adsorcao de cobre(ll) e niquel(ll) em efluente industrial

A fim de comparar a eficacia dos adsorventes em uma amostra real, foram
realizados testes de adsorcao utilizando o JIN e JQT como adsorventes no
tratamento do efluente bruto e tratado de uma empresa X. O efluente industrial foi
inicialmente analisado no espectrofotdmetro de absorcdo atdémica para verificar a
concentracdo inicial dos ions cobre(ll) e niquel(ll) presente nas amostras. Foi
verificado concentracdes de 0,136 e 0,130 mg L™ dos fons cobre(ll) e, 4,921, 2,733
mg L™ dos fons niquel(ll) nos efluentes bruto e tratado. Os valores de porcentagem

de remocé&o se encontram na Tabela 4.14.

Tabela 4. 14 - Valores de % de remocé&o do efluente bruto de tratado utilizando JIN e JQT.

Adsorvente Metal Efluente bruto Efluente tratado
JIN 27,45% 7,706%
II H L
JoT Cobre(l) 58,08% 47,18%
JIN Niquel(l) 77,31% 13,14%
JOT a 78,97% 28,62%

Foi informado pela empresa X que eles realizam o tratamento de remogao
dos metais por membranas de ultrafiltracdo. Ao comparar-se o tratamento utilizado
pela empresa e o nosso método de adsorcdo, foi observado que o processo de
adsorcao utilizado JIN e JQT é ligeiramente mais eficiente que o método empregado

pela empresa.

Verificou-se, que a quantidade dos ions metalicos removidos pelo o método

da empresa foi de 4,41% de ions de cobre(ll) e 44,46% de ions de niquel(ll). Pelo
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processo de adsorcdo empregando JIN e JQT, a remocéo foi respectivamente de
27,45 e 58,08% de ions de cobre(ll) e de 77,31% e 78,97% de ions de niquel(ll)

Foi constatado também que o adsorvente JQT apresentou uma maior

eficiéncia de remocédo dos ions metélicos que o adsorvente JIN.
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CONCLUSAO

As cascas do Jatoba-do-cerrado foram modificadas mediante o tratamento
guimico com adicdo de acido nitrico e hidroxido de sédio, conforme confirmado por
espectroscopia de infravermelho. Pela andlise de espectroscopia na regido do
infravermelho, conseguiu-se observar mudangas nos deslocamentos das bandas de
O-H, C=0, C-O e —CH,- nas amostras de JIN e JQT. A microscopia eletrbnica de
varredura mostrou que os adsorventes apresentam morfologia heterogénea. Os
difratogramas mostraram que as amostras de JIN e JQT possuem aspecto cristalino
amorfo. O estudo do ponto de carga zero (pHpc;) mostrou que o0 pHye, do JIN e JOQT

€ 5,4 e 6,4, respectivamente.

O pH otimo para a adsorcdo dos ions cobre(ll) e niquel(ll) foi 5,5 e 6,0,

respectivamente.

O estudo da massa mostrou que a melhor quantidade de adsorvente a ser
utilizado na adsor¢éo dos ions metalicos sédo 25 mg de JIN e JQT, 150 mg de JQT e
250 mg de JIN.

A capacidade maxima de adsorcao (Qmax) observada para os ions cobre(ll),
com 250 mg de JIN, 150 mg de JQT e 25 mg de JIN e JQT foram de 13,47+0,05,
27,24+0,08, 33,88+0,03 e 35,51+0,03 mg g™}, respectivamente.

Os valores de gmsx Observados na remocao dos ions niquel(ll) com 25 mg de
JIN ou JQT foram respectivamente de 16,96+0,06 e 17,87+0,17 mg g™.

Observou-se através do estudo de isotermas a diferentes temperaturas que
os valores da capacidade méaxima de adsorcdo aumentaram discretamente com o
aumento da temperatura, sugerindo que a temperatura nao afeta significativamente

0 processo de adsorcéo.

O estudo do efeito da temperatura mostrou que, em geral, o processo de
adsorcao, diminui com aumento da temperatura, sugerindo um comportamento
exotérmico. O valor de entalpia (AH®) observado na adsorgao dos ions cobre(ll) e
niquel(ll) com JIN mostrou-se negativa, sugerindo que o processo de adsorcdo é
exotérmico. Na adsorgéo dos ions niquel(ll) utilizando JQT o valor da entalpia (AH°)

mostrou-se positiva indicando assim, que o processo de adsorc¢ao € endotérmico.
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Os valores dos coeficientes de seletividade (a) mostraram que tanto em pH
5,5 e 6,0 os adsorventes apresentaram seletivos aos ions cobre(ll) do que em

relacdo ao ions niquel(ll).

Para todos os estudos realizados a adsorgéo utilizando JQT apresentou-se
ligeiramente melhor, indicando que o material tratado possui uma maior capacidade
de adsorcédo e pode ser empregado na adsorcao de outros ions metalicos. Porém, a
utilizacado do JIN se torna mais viavel, porque o seu preparo nao exige a utilizacao
de solventes e também devido a grande quantidade disponivel na natureza e a facil

obtencdo comparado a JQT.
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Isotermas de Langmiliir linearizada : (a) Cobre(Il) com JIN 250mg; (b) Cobre(ll) com JIN 25mg; (c)
Cobre(ll) com JQT 150mg; (d) Cobre(ll) com JQT 25mg a 25°C;
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Isoterma de Freundlich linearizada: (a) Cobre(ll) com JIN 250mg; (b) Cobre(ll) com JIN 25mg; (c)
Cobre(ll) com JQT 150mg; (d) Cobre(ll) com JQT 25mg a 25°C;
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Isoterma de Langmuir ndo linearizada: (a) Cobre(ll) com JIN 250mg; (b) Cobre(ll) com JIN 25mg; (c)
Cobre(ll) com JQT 150mg; (d) Cobre(ll) com JQT 25mg a 25°C;
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(b)

Isoterma de Freundlich ndo linearizada: (a) Cobre(ll) em JIN 250mg; (b) Cobre(ll) em JIN 25mg; (c)
Cobre(ll) em JQT 150mg; (d) Cobre(ll) em JQT 25mg a 25°C;
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Isoterma de Freundlich néo linearizada: (a) Niquel(ll) em JIN 25mg; (b) Niquel(ll) em JQT 25mg a
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(b)

Isoterma de Temkin linearizada: (a) Cobre(ll) com JIN 250mg; (b) Cobre(ll) com JIN 25mg; (c)
Cobre(Il) com JQT 150mg; (d) Cobre(ll) com JQT 25mg a 25°C;
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(b)

Isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) linearizada: (a) Cobre(ll) com JIN 250mg; (b) Cobre(ll) com
JIN 25mg; (c) Cobre(ll) com JQT 150mg; (d) Cobre(ll) com JQT 25mg a 25°C;
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Isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) linearizada: (a) Niquel(ll) com JIN 25mg; (b) Niquel(ll) com
JQT 25mg a 25°C;
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Isoterma de Langmiir linearizada: (a) Cobre(ll) com JIN a 25°C; (b) Cobre(ll) com JIN a 35°C; (c) Cobre(ll) com JIN a 45°C
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Isoterma de Freundlich linearizada: (a) Cobre(ll) em JIN & 25°C; (b) Cobre(ll) em JIN a 35°C; (c) Cobre(ll) em JIN a 45°C
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() (b) (©)
Isoterma de Langmdir linearizada: (a) Niquel(ll) em JIN a 25°C; (b) Niquel(Il) em JIN & 35°C; (c) Niquel(ll) em JIN a 45°C
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Isoterma de Langmuiir linearizada: (a) Cobre(ll) com JQT a 25°C; (b) Cobre(ll) com JQT a 35°C; (c) Cobre(ll) com JQT & 45°C
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Isoterma de Freundlich linearizada: (a) Cobre(ll) com JQT a 25°C; (b) Cobre(ll) com JQT & 35°C; (c) Cobre(ll) com JQT a 45°C
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Isoterma de Langmliir linearizada: (a) Niquel(ll) com JQT & 25°C; (b) Niquel(ll) com JQT & 35°C; (c) Niquel(ll) com JQT a 45°C
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Isoterma de Langmiir néo linearizada: (a) Cobre(ll) em JIN & 25°C; (b) Cobre(ll) em JIN a 35°C; (c) Cobre(ll) em JIN a 45°C
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Isoterma de Langmiuir ndo linearizada: (a) Niquel(ll) em JIN a 25°C; (b) Niquel(ll) em JIN & 35°C; (c) Niquel(ll) em JIN & 45°C

16 21 20
f
144 [ - - [1 18 -
_— 18 . L i
_— ®
124 i E ///r~/"’7”1 16 -
- i
¥ 151 : ~ 14 * —
10 A o v‘m
j=2)
j=2)
< et E
8 T 124 Q
o
10 4
64 /
°1 w 8
4 . . . . . . -
0 10 » % 0 % o 7 0 10 20 30 40 50 60 70 6 T y y y J y T
Ceq (mg L") § 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Cealmgl?) Ceq(mgL")
(a) (b) (©)
Isoterma de Freundlich ndo linearizada: (a) Niquel(ll) em JIN & 25°C; (b) Niquel(ll) em JIN & 35°C; (c) Niquel(ll) em JIN & 45°C
16 21 20
L] i E
14 18
18 - . L]
e 16 -
12 _—
— i
~ 15 144
10 ‘o "o
g % E 12 -
8+ S 12 e
10 4
64
94 M 84
a
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 20 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Ceq(mgL") Ceq(mgL") Ceq(mgL™)

(b)

108



Isoterma de Langmiir néo linearizada: (a) Cobre(ll) em JQT & 25°C; (b) Cobre(ll) em JQT & 35°C; (c) Cobre(ll) em JQT & 45°C
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Isoterma de Langmuir ndo linearizada: (a) Niquel(ll) em JQT a 25°C; (b) Niquel(ll) em JQT & 35°C; (c) Niquel(ll) em JQT a 45°C

Ceq(mgL™)

(@)

Isoterma de Freundlich ndo linearizada: (a) Niquel(ll) em JQT & 25°C; (b) Niquel(ll) em JQT a 35°C; (c) Niquel(ll) em JQT a 45°C
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APENDICE 1l

Isoterma linearizada Langmuiir de sistema binario: (a) Cobre(ll) com JIN; (b) Cobre (II) com JQT; (c)
Niquel(ll) com JIN; (d) Niquel(ll) com JQT.
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112

Isoterma néo linearizada Langmiir de sistema binario: (a) Cobre(ll) com JIN; (b) Cobre (Il) com JQT;
(c) Niquel(ll) com JIN; (d) Niquel(ll) com JQT.
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Isoterma linearizada Freundlich de sistema binario: (a) Cobre(ll) com JIN; (b) Cobre (II) com JQT; (c)
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Isoterma néo linearizada Freundlich de sistema binario: (a) Cobre(ll) em JIN; (b) Cobre (Il) em JQT;
(c) Niquel(ll) em JIN; (d) Niquel(ll) em JQT.
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Efeito da temperatura no processo de adsorcédo: (a) Cobre em JIN 25mg; (b) Cobre em JQT 25mg; (c)
Niquel(ll) em JIN 25mg; (d) Niquel em JQT 25mg;
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Parametros termodindmicos para: (a) Cobre(ll) em JIN 25mg; (b) Cobre(ll) em JQT 25mg; (c)
Niquel(ll) em JIN 25mg; (d) Niquel(ll) em JQT 25mg;
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