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RESUMO

O aumento na contaminagdo dos ambientes aquéaticos por metais tdxicos no meio ambiente tem
como principais causas o descarte e o tratamento inadequado dos efluentes industriais. O cromo
é um metal que se destaca devido suas diversas aplicacdes industriais, no entanto, por apresentar
um alto grau de toxidade, faz-se necessario tratar o efluente contaminado por cromo, antes do
descarte. Varias tecnologias vém sendo utilizadas na remocéo de metais toxicos de efluentes,
dentre estas, a adsor¢do é considerada promissora, principalmente pela capacidade de remover
poluentes em baixas concentracdes e a possibilidade de utilizar materiais naturais como
adsorventes. A casca da castanha de caju esta entre os residuos agricolas mais versateis,
principalmente por ser um material renovavel de base bioldgica. Dessa forma o trabalho teve
como objetivo avaliar o potencial de adsor¢do da casca de castanha de caju para uso no
tratamento de efluentes contendo cromo (V1). Os bioadsorventes foram obtidos a partir da casca
da castanha de caju in natura (CN) e da casca de castanha de caju beneficiada (CB). As técnicas
de microscopia eletronica de varredura (MEV), difragéo de raios-x (DRX), ponto de carga zero
(PCZ), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e determinacéo
dos grupos funcionais pelo método Boehm foram utilizadas para caracterizar os adsorventes.
Os experimentos de adsorcdo em banho finito avaliaram a influéncia do pH, a cinética e a
termodinamica de adsorcdo. A capacidade maxima de adsorcdo de Cr (V1), obtida pelo modelo
de Langmuir, foi de 236,67 mg/g para o adsorvente CB, e de 221,97 mg/g para o adsorvente
CN, para uma concentragio de adsorvente de 4 g.L™, aum pH 1,0, temperatura de 38°C e tempo
de contato de 3 h. Os modelos cinéticos de adsorcdo foram ajustados aos dados experimentais,
sendo o modelo de Elovich o que melhor descreveu a cinética de adsorcdo de ambos 0s
adsorventes, caracterizando uma quimissor¢do. Os modelos de isotermas foram ajustados aos
dados de equilibrio de adsorcdo, sendo avaliados quanto ao melhor ajuste pelo critério de
informacédo de Akaike. Os resultados foram mais bem descritos pelos modelos de isotermas de
Langmuir e Sips nas diferentes temperaturas. O estudo termodindmico indicou um processo de
adsorcdo espontaneo e endotérmico. Verificou-se também que o processo de adsorcdo de Cr
(V1) nos adsorventes foi favorecido pelo aumento da temperatura. Os resultados mostraram que
a casca de castanha de caju tem grande potencial para ser utilizada como adsorvente para a
remog&o de cromo (V1).

Palavras-Chave: Cromo hexavalente. Casca de castanha de caju. Adsorgao.



ABSTRACT

The increase in contamination of aquatic environments by toxic metals has as its main causes
the disposal and inadequate treatment of industrial effluents. Chromium is a metal that stands
out due to its various industrial applications, however, as it presents a high degree of toxicity,
it is necessary to treat the effluent contaminated by chromium, before disposal. Several
technologies have been used in the removal of toxic metals from effluents, among them;
adsorption is considered promising, mainly due to the ability to remove pollutants in low
concentrations and the possibility of using natural materials as adsorbents. The cashew nut shell
is among the most versatile agricultural waste, mainly because it is a bio-based renewable
material. Thus, the work aimed to evaluate the potential for adsorption of cashew nuts for use
in the treatment of effluents containing chromium (V1). The bio adsorbents were obtained from
the raw cashew nut shell (CN) and the processed cashew nut shell (CB). The techniques of
scanning electron microscopy (SEM), x-ray diffraction (XRD), zero charge point (ZCP),
Fourier transform infrared spectrometry (FTIR) and determination of functional groups by the
Boehm method were used to characterize the adsorbents. The finite bath adsorption experiments
evaluated the influence of pH, adsorption kinetics and thermodynamics. The maximum
adsorption capacity of Cr (V1), obtained by the Langmuir model, was 236.67 mg/g for the CB
adsorbent, and 221.97 mg/g for the CN adsorbent, for an adsorbent concentration of 4 g.L-1, at
a pH of 1.0, a temperature of 38°C and a contact time of 3 h. The adsorption kinetics models
were fitted to the experimental data, the Elovich model being the one that best described the
adsorption Kinetics of both adsorbents, characterizing chemisorption. The isotherm models
were fitted to the adsorption equilibrium data, being evaluated for the best fit by the Akaike
information criterion. The results were better described by the Langmuir and Sips isotherm
models at different temperatures. The thermodynamic study indicated a spontaneous and
endothermic adsorption process. It was also found that the process of adsorption of Cr (V1) in
the adsorbents was favored by the increase in temperature. The results showed that the cashew

nut shell has great potential to be used as adsorbent for the removal of chromium (V1).

Keywords: Hexavalent chromium. Cashew nut shell. Adsorption.
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1  INTRODUCAO

A contaminacdo do meio ambiente por substancias nocivas é um grave problema mundial.
Com o crescimento da industria, a contaminacdo dos ambientes aquaticos provocada pelo
descarte inadequado de efluentes contendo metais toxicos figura entre os problemas ambientais
mais preocupantes, principalmente devido a toxicidade, abundancia e natureza ndo-
biodegradavel deste tipo de contaminante. O acimulo desses metais, mesmo em pequenas
guantidades, nos ecossistemas aquaticos, provoca sérios danos a saude dos seres Vivos
(RAMBABU et al., 2020).

As diversas aplicagdes industriais do cromo o incluem como um dos metais toxicos mais
comuns. Em sistemas aquosos, o cromo ocorre em diversos estados de oxidacdo. O Cr (1)
(cromo trivalente) e o Cr (IV) (cromo hexavalente) apresentam grande relevancia devido suas
propriedades toxicologicas e ambientais, sendo o cromo hexavalente mais toxico por sua
mobilidade e alta solubilidade em agua, além de ser potencialmente mutagénico, teratogénico
e carcinogénico, ja o como trivalente é insolivel e imovel em condi¢bes ambientais,
apresentando uma maior relevancia bioldgica (TAHAR; OUESLATI; ABUALREISH, 2018).

As industrias de galvanoplastia, metalurgia, eletrodeposi¢do, producdo de
baterias, corantes téxteis, agroquimicos, petroquimicos, fertilizantes, processamento de couro e
producdo de acido crémico sdo algumas das principais fontes de contaminacdo no ar, solo e
recursos hidricos pelo cromo (NI et al., 2016).

A adsorcao, precipitacdo, coagulacao e floculagdo, método eletroquimico, separacao por
membrana, troca inica e biorremediacdo sdo alguns dos métodos utilizados na remoc¢éo de
metais toxicos. No entanto, a maioria desses métodos apresentam limitagdes que os tornam
inviaveis e desvantajosos para uso em escala industrial, como: alto custo, grande volume de
lodo gerado, baixa remocao do poluente e condi¢Bes operacionais instaveis (TSYBULSKAYA
etal., 2019).

Dentre os métodos citados, a adsor¢do tem destaque, por ser considerado um método
simples, eficaz e de baixo custo, que vem sendo muito difundido atualmente, principalmente
pela sua capacidade de remover poluentes em baixas concentragdes (<100 mg/L) com alta
eficiéncia, sem implicacdes secundarias na poluicdo. Além de ser uma técnica reversivel, com
possibilidade de regeneracdo do adsorvente e dos metais adsorvidos (VARDHAN; KUMAR,;
PANDA, 2019; ZHU et al., 2019).

Uma vasta quantidade de adsorventes naturais vem sendo utilizada em processos de

adsorcdo. Os adsorventes naturais apresentam caracteristicas econémicas e ecologicas


https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/oxidation
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/toxic
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/solubility

19

interessantes, devido sua composicdo quimica natural, disponibilidade em abundancia, baixo
custo, alta eficiéncia de remocdo de metais toxicos em solucdes diluidas, possibilidade de
regeneracdo do bioadsorvente e de recuperacdo dos metais (KAYA et al., 2014).

Exemplos de residuos agricolas que vém sendo utilizados como materiais alternativos no
processo de descontaminacdo de efluentes s&o: casca de amendoim (MA et al., 2020;
OWAVLUDE; TELLA, 2016), casca de cacau (NKUIGUE FOTSING et al., 2020), farelo de
trigo (OGATA et al., 2020), casca de maca (ENNIYA; RGHIOUI; JOURANI, 2018), casca de
melancia (BHATTACHARJEE; DUTTA; SAXENA, 2020), residuos de coco (RAMBABU et
al., 2020), dentre outros.

Os residuos agricolas também sdo considerados uma preocupagdo mundial,
principalmente por sua geracdo ocorrer em escala industrial e pela falta de mecanismos
sustentaveis para o descarte. A valorizacdo destes residuos através da sua utilizagdo em
processos alternativos tem se mostrado como uma solugédo interessante para esse problema
(AMER et al., 2021; CHUNGCHAROEN; SRISANG, 2020; MOREIRA et al., 2018).

A casca da castanha de caju esta entre os residuos agricolas mais versateis, por ser um
material renovavel de base bioldgica com grande potencial para uso como matéria-prima na
producdo de combustiveis e produtos quimicos de valor agregado (MGAYA et al., 2019).

A casca de castanha de caju € um residuo gerado nas industrias de processamento da
castanha de caju, principal foco da cadeia produtiva da cajucultura. A castanha de caju apresenta
cerca de 35-45% de améndoa e 55-65% de casca (MUBOFU; MGAYA, 2018), gerando uma
quantidade significativa de residuos sélidos, e, portanto, seu descarte inadequado causa sérios
problemas ambientais.

Por esse motivo, essa biomassa vem sendo estudada para que seja utilizada de forma mais
eficiente. Alguns pesquisadores estudaram a casca de castanha de caju como adsorvente natural
para a remocgao de compostos poluentes, como: ions metalicos de Cd (I1), Pb (1), Cr (I11), Cu
(1), Zn (1) e azul de metileno (COELHO et al.,, 2014; NUITHITIKUL; PHROMRAK;
SAENGNGOEN, 2020; SPAGNOLI; GIANNAKOUDAKIS; BASHKOVA, 2017), com
potencial de substituir adsorventes comerciais, como o carvéo ativado, que apresenta alto custo.

A casca de castanha de caju também pode ser aproveitada para a extra¢do do liquido da
casca de castanha de caju (LCC), utilizado como inibidor de corrosédo (FURTADO et al., 2019),
lubrificantes (BHAUMIK et al., 2019; REDDY et al., 2018), biocombustiveis
(SCALDAFERRI; PASA, 2019) dentre outros.

Nesse contexto, este trabalho visa avaliar a casca de castanha de caju in natura e

beneficiada como bioadsorvente para remocéo de cromo hexavalente em efluentes industriais.
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Além disso, busca comparar a eficiéncia dos materiais adsorventes (casca in natura e
beneficiada) em relacdo a capacidade de adsorcéo e compreender o mecanismo de adsorcéo do

cromo hexavalente nestes materiais, através da cinética e termodinamica de adsorcao.
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2 OBJETIVO GERAL

O trabalho visa avaliar o uso da casca da castanha de caju (Anarcadium occidentale L.)

in natura e beneficiada como adsorvente para remoc¢édo de cromo hexavalente em meio aquoso.

2.1 Obijetivos especificos

- Caracterizar os adsorventes usando as técnicas de granulometria, microscopia eletrénica de
varredura (MEV), difracdo de raios-x (DRX), espectrometria no infravermelho com
transformada de Fourrier (FTIR), ponto de carga zero (PCZ) e determinacdo dos grupos
funcionais pelo método Boehm;

- Obter as curvas cinéticas de adsorcdo para os adsorventes CN e CB e avaliar o modelo que
melhor se ajusta aos dados experimentais;

- Aplicar os modelos de isotermas para explicar o equilibrio de adsor¢do do cromo (V1) nos
adsorventes obtidos;

- Estudar a termodinadmica de adsorcdo do cromo (V1) nos adsorventes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Culturado caju

Os cajueiros séo arvores da familia Anacardiceae, classificadas em espécies de acordo
com suas diversas caracteristicas. A especie Anacardium giganteum corresponde aos cajueiros
de grande porte, que podem atingir cerca de 40 m de altura, possuem pseudofruto carnudo,
porém sao arvores pouco desenvolvidas; a Anacardium othonianum refere-se aos cajueiros de
médio porte, com altura méxima de 4 m de altura; a espécie Anacardium humile constitui
arvores com altura méaxima de 80 cm; e o Anacardium occidentale L. é a espécie mais comum

e importante, a Unica cultivada em escala comercial (OLIVEIRA et al., 2020).

3.1.1 Anarcadium occidentale L.

O cajueiro Anacardium occidentale L. é uma arvore tropical originada no Brasil,
principalmente nas regides norte e nordeste, difundida no mundo, em regifes do continente
asiatico, africano e latino-americano (MUBOFU; MGAYA, 2018). A Anacardium occidentale
L. € uma planta com ciclo de vida longo, hal6fila e compativel com clima tropical tmido e seco.
O desenvolvimento dessa planta necessita de temperatura média em torno de 27°C, solos
arenosos e bem drenados (OLIVEIRA et al., 2020).

O principal produto do cajueiro € composto por frutos, améndoa envolvida por uma casca
dura (castanha), e os pseudofrutos (pedunculo ou caju). O fruto do cajueiro é a castanha de caju,
que apresenta trés partes: a améndoa, a casca e a pelicula. A casca representa cerca 60% do
peso da castanha, é composta por epicarpo coriaceo, mesocarpo esponjoso preenchido por um
liquido marrom, caustico e inflaméavel, conhecido como LCC (liquido da casca da castanha de
caju). A pelicula é rica em tanino e representa cerca de 3% do peso do fruto. A améndoa é parte
comestivel do fruto, representando cerca de 28-30% do seu peso (MOTHE et al., 2017).

O caju, pseudofruto do cajueiro, tem sabor agradavel e alto valor nutricional,
apresentando diversas aplicagdes importantes. O consumo do caju € muito difundido em
produtos preparados a partir da polpa, devido ser muito perecivel. O alto teor de vitamina C e
suas propriedades antibacterianas e antioxidantes conferem ao caju grande importancia
comercial na industria alimenticia, medicinal e cosmética (DIMOSO et al., 2020).

Os subprodutos da cultura do caju apresentam alto potencial econdmico, sendo a castanha

de caju o produto principal da cadeia produtiva, principalmente devido a sua composicédo
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nutricional. A castanha de caju é considerada fonte de proteinas de alta qualidade, gorduras,
carboidratos e minerais ricos em célcio, magnésio, ferro e fosforo, além do alto teor de 6leos
de qualidade alta, como acido oleico, linoleico, palmitico e estearico (OLIVEIRA et al., 2020).

A cajucultura é uma atividade econdmica que estd sempre em expansdo em regioes
tropicais (NUITHITIKUL; PHROMRAK; SAENGNGOEN, 2020). A érea cultivada no
mundo, em 2019, foi de aproximadamente 7 milhdes de hectares, produzindo cerca de 4 milhdes
de toneladas de castanha. Neste mesmo ano, o Brasil ficou na décima posi¢cao como principal
pais produtor de castanha de caju, produzindo 138,75 mil toneladas de castanha de caju com
casca, com area plantada superior a 426 mil hectares, perdendo para a Costa do Marfim, india,
Burundi, Vietnd, Filipinas, Republica Unida da Tanzénia, Benin, Mali e Guiné Bissau (FAO,
2019).

Segundo dados do IBGE (2020) a producdo de castanha de caju no Brasil esteve
concentrada na regido nordeste, sendo responsavel por mais de 99% da produgdo nacional,
com maior producdo nos estados do Ceara, Piaui e Rio Grande do Norte; esses trés estados
representaram 90% da producéo brasileira de castanha de caju em 2020. O Cearé é o principal
produtor, com uma producdo de 85,17 mil toneladas, responsavel por 61,38% da producéo
nacional. O Piaui ficou em segundo lugar, com uma producéo de 23,15 mil toneladas, seguido
pelo Rio Grande do Norte, que produziu 17,45 mil toneladas (IBGE, 2020).

3.1.2 Beneficiamento de castanhas de caju

O processamento das castanhas consiste nas etapas de colheita e descastanhamento,
limpeza e selecdo das castanhas, secagem, classificacdo, armazenamento, cozimento,
decorticacgdo, estufagem, umidificacdo e reestufagem da améndoa, despeliculagem, selecéo e
classificacdo final, fritura da améndoa, embalagem e armazenamento (PAIVA et al., 2006).

Os processos realizados no beneficiamento das castanhas sdo utilizados para facilitar o
corte da casca. As castanhas séo classificadas por tamanho, umidificadas por imersédo em agua
durante 72h, e por ultimo, passam pelo processo de cozimento, que pode Ser por processo
termomecanico, ao qual sdo cozidas a uma temperatura em torno de 200 °C no préprio LCC,
ocasionando o enfraquecimento da casca facilitando a sua remoc¢do (MATTISON et al., 2018),
ou cozidas em vapor umido em autoclaves ou caldeiras durante 20 a 30 minutos.

O processo de decorticacdo consiste na retirada da améndoa do interior da casca, sendo
diferenciado apenas pela tecnologia utilizada no corte, podendo ser realizado por trés processos

principais: o manual, 0 semimecanizado e 0 mecanizado. O processo manual consiste na quebra
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da casca utilizando um pedaco de madeira, com as castanhas em uma bancada aplica-se forca
suficiente para quebrar a casca, tomando cuidado para ndo danificar a améndoa. No processo
semimecanizado se utiliza uma maquina manual com alavanca, pedal e laminas curvas, nesse
processo é feito um corte no sentido longitudinal, e posteriormente um operario retira a
améndoa da casca com o auxilio de um estilete. O processo mecanizado consiste no arremesso
da castanha em alta rotagdo contra um disco. No Brasil, as industrias de processamento de
castanhas utilizam principalmente os processos semimecanizado e 0 mecanizado (PAIVA et
al., 2006).

3.1.3 Residuos sélidos gerados no beneficiamento de castanhas de caju

No processamento das castanhas de caju sdo gerados diversos residuos, como: casca, 0
liquido da casca da castanha de caju (LCC) e polpa do caju. De acordo com a Associacdo
Brasileira de Normas Teécnicas, através da NBR 10004/04 e o Conselho Nacional do Meio
Ambiente, através da Resolugdo CONAMA n° 313/02, os residuos gerados no processamento
da castanha de caju se enquadram na classe |, residuos perigosos que contém substancias
toxicas, inflaméaveis, corrosivas e reativas. A resolucgdo CONAMA n° 313/02 estabelece o
controle sobre as caracteristicas, geracdo, armazenamento e o destino final dos residuos
solidos gerados na industria, através do Inventéario Nacional de Residuos Sélidos Industriais.

Considerando a composicdo do fruto do cajueiro, que apresenta cerca de 60% de casca
(MUBOFU; MGAYA, 2018), pode-se inferir que a producéo anual de cascas no ano de 2019,
de acordo com os dados da FAO, foi de aproximadamente 2,38 milhdes de toneladas no
mundo, no Brasil esta producdo alcanca cerca de 83 mil toneladas. Uma grande parte desse
residuo é utilizada como combustivel para caldeiras, no entanto essa préatica gera gases tOXicos
durante a combustéo, sendo exigida instalacao de filtros para minimizar a poluicdo ambiental.
A emissdo de gases é fiscalizada pelo CONAMA, através das Resolugdes CONAMA n°
008/90 e 382/06, que estabelece os padrdes de emissdo de poluentes atmosfericos.

Os subprodutos gerados do beneficiamento das castanhas de caju estdo entre os materiais
naturais renovaveis mais versateis, com capacidade de serem processados e formar produtos
ecologicamente corretos e sustentaveis. Diversos estudos relatam a utilizacdo da casca de
castanha de caju em diversas aplicacdes, agregando valor econdémico. A casca pode ser
aproveitada para extracdo do liquido da casca de castanha de caju (LCC), utilizado como
inibidor de corrosdo (FURTADO et al., 2019), biocombustivel (SCALDAFERRI; PASA,

2019), aplicacdes farmacéuticas (SANTOS et al., 2020) e em processos de tratamento de
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efluentes industriais contendo corantes e metais toxicos (BROU; SERPOKRYLOV;
SMOLYANICHENKO, 2020; NUITHITIKUL; PHROMRAK; SAENGNGOEN, 2020;
SPAGNOLI; GIANNAKOUDAKIS; BASHKOVA, 2017).

3.2 Poluicdo aquatica por metais toxicos

Atualmente a poluicdo aquatica tem sido uma das grandes preocupac¢des da humanidade.
A contaminacao dos ecossistemas aquaticos pode ocorrer de forma natural, atraves das chuvas
que transportam 0s metais que sdo encontrados naturalmente em rochas ou no solo; ou de
forma artificial, através de atividades agricolas, esgotos, descarte de efluentes industriais,
dentre outras.

A principal fonte de contaminacdo dos ambientes aquaticos ocorre por lancamento de
efluentes através de vazamentos, derramamentos acidentais e descarte inadequado dos
residuos associadas aos processos industriais (ISLAM; ANGOVE; MORTON, 2019). Devido
a alta solubilidade dos metais toxicos encontrados em muitos efluentes industriais, estes se
tornam potenciais poluentes e prejudicam os seres vivos através da contaminacdo da agua e
do solo.

As industrias de mineracdo, galvanoplastia, produtos farmacéuticos, borracha,
pesticidas, curtumes e aco inoxidavel sdo algumas das principais fontes de contaminacéo dos
ambientes aquaticos (VARDHAN; KUMAR; PANDA, 2019).

Além da contaminacdo por metais tdxicos, causada pelas atividades industriais, a
agricultura também esté entre uma das mais preocupantes fontes de poluicdo por metais nos
ecossistemas aquaticos, contribuindo bastante para esse problema ambiental. O uso de
fertilizantes, fungicidas e pesticidas na agricultura, provoca poluicdo do solo, através do
transporte causado pelas chuvas, infiltrando no solo, chegando aos mananciais subterraneos e
lengois freaticos. Metais como As, Cr, Cd, Pb, Zn, Ni, Fe, Mo e Mn estdo presentes em
quantidade significativa nos fertilizantes (MISHRA et al., 2019).

A qualidade da agua esta diretamente ligada ao bem estar dos seres vivos. Devido aos
graves problemas que os metais toxicos causam aos Seres Vivos é necessario remover esses
poluentes dos efluentes, antes de descarta-los. No Brasil, a resolucdo n° 430/2011, que
complementa a resolucao n°® 357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
regulamenta as condigdes para o langcamento de efluentes, determinando as concentrag0es
méaximas permitidas desses metais (CONAMA, 2011). A Portaria de Consolidacdo n° 5/2017
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estabelece o limite maximo permitido de concentracdo dos metais toxicos na agua potavel
(MINISTERIO DA SAUDE, 2017).

3.2.1 Metais toxicos

O metais toxicos sdo naturalmente encontrados na crosta terrestre em baixas
concentragdes, mas sdo considerados perigosos devido a ndo biodegradabilidade e alta
solubilidade, o que acarreta 0 acumulo no meio ambiente. Os metais toxicos sdo0 compostos
quimicos que geralmente apresentam numero atdmico acima de 20 e densidade acima de 5
g.cm-3. Apesar de sua toxicidade, alguns organismos vivos, necessitam desses metais para
realizar suas atividades metabodlicas (MISHRA et al., 2019).

Dependendo do estado de oxidacdo dos metais toxicos, 0 metal pode apresentar maior
ou menor toxicidade. O arsénio, cAdmio, cromo, chumbo e mercurio, sdo destacados como 0s
metais com alta toxicidade e extremamente prejudiciais a saude, mesmo em baixas
concentracdes. A exposicao a esses metais provocam mudancas na molécula de DNA e nas
proteinas nucleares, causando doencas graves, como: doencas cardiovasculares,
gastrointestinais, renais, tumores, osteoporose, dentre outras (VARDHAN; KUMAR,;
PANDA, 2019).

3.2.2 Cromo

O cromo (Cr) é um metal encontrado na crosta terrestre em forma de minério natural,
duro e de cor acinzentada, também é encontrado em pequenas quantidades em diversos
componentes ambientais, como: agua, solo e ar (JOBBY et al., 2018). O cromo é classificado
como um metal de transig&o, e esta localizado na tabela periédica como primeiro elemento do
grupo VI.

A toxicidade, reatividade e estabilidade das espécies de cromo dependem de seu estado
de oxidacdo, sendo encontrado na superficie terrestre em sete estados de oxidacao diferentes
(0 aVl). O cromo trivalente, Cr(ll1), e o cromo hexavalente, Cr (V1), sdo 0s mais comuns, por
apresentarem maior estabilidade (ISLAM; ANGOVE; MORTON, 2019).

O cromo trivalente apresenta baixa solubilidade, e pouca mobilidade em ambientes com
basicidade moderada a pouco &cidos. No entanto, o cromo trivalente pode ser facilmente
oxidado em ambientes basicos (pH 9-10), e portanto convertido para a forma hexavalente, que
é extremamente toxica (JIN et al., 2016; NI et al., 2016).



27

O cromo trivalente é um nutriente essencial para o funcionamento dos organismos vivos,
em baixas quantidades. No entanto, é um metal prejudicial as plantas, quando presente no solo,
o Cr (I1I) se liga aos complexos de hidréxidos, aumentando sua mobilidade e disponibilidade,
afetando a germinacdo de sementes, provocando o mau desenvolvimento das raizes, clorose e
necrose, causando a morte das plantas (LUKINA et al., 2016; REHMAN et al., 2020).

A contaminacéo por Cr (V1) no solo e nos sistemas aquéaticos ¢ um problema significativo
em todo o mundo, sendo os sistemas bioquimicos extremamente afetados pelos compostos de
Cr (VI) (JIN et al., 2016). O cromo (V1) estéa classificado entre os principais poluentes toxicos,
prejudiciais aos seres vivos, principalmente a vida aquatica, o que afeta diretamente a salde
humana (ISLAM et al., 2020; ISLAM; ANGOVE; MORTON, 2019).

O cromo (VI) é um contaminante presente em varias industrias, como: mineracao,
preservacdo de madeira, curtimento de couro, pigmentos de tinta, impresséo e tingimento téxtil,
refratarios, aeroespacial e galvanizagdo (JOBBY et al., 2018). Sua liberagcdo no meio ambiente
se da principalmente pelo descarte inadequado provocado pelas industrias.

Os compostos de cromo hexavalente sdo considerados extremamente tdxicos devido a
sua alta solubilidade e mobilidade, além de serem capazes de difundirem-se facilmente nos
tecidos da membrana biol6gica, causando sérios problemas aos seres vivos. A nao-
biodegradabilidade desse metal provoca o acumulo nos seres vivos, transferindo o poluente
para diversos niveis da cadeia alimentar (YADU et al., 2020).

O alto potencial de oxidacdo do cromo forma diversos ions estaveis, dependendo do pH
do meio. Em pH 4cido os anions bicromato (HCrO4) e dicromato (Cr.0;%) sio facilmente
formados, para valores de pH de 6,5 a 12,0 predominam os ions cromato (CrOs>) (ISLAM;
ANGOVE; MORTON, 2019).

O cromo hexavalente é extremamente perigoso aos seres vivos, sua toxicidade afeta
varios 0rgaos, sendo absorvido principalmente pela pele e os pulmdes, causando alergias, asma,
cancer, ulcera nasal. Quando € ingerido causa problemas gastrointestinais, ao sistema
reprodutor masculino, sistema cardiovascular, sistema nervoso, sistema respiratorio, alem de
causar aborto, doencas hepaticas, insuficiéncia renal. A exposicdo frequente causa danos ao
DNA, devido & bioacumulagdo no organismo é tambem teratogénico e mutagénico (REHMAN
et al., 2020).

O Cr (VI) também esta associado ao mau desenvolvimento das plantas, devido a
fotossintese ser afetada pela presenca desse metal no meio ambiente. Dessa forma, 0s
processos fisioldgicos, morfoldgicos, bioquimicos, que induzem a reagdo do oxigénio com as

células vegetais sdo gravemente afetados (JOBBY et al., 2018).
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A contaminacdo causada pelos compostos de cromo é um problema global que afeta a
fauna e a flora, e consequentemente a saude dos seres vivos, sendo necessaria a sua remogao
para limites maximos permitidos. A resolucdo n® 430/2011 do CONAMA determina que o
lancamento de efluentes deve ter limite maximo de concentracdo de Cr (VI) de 0,1 mg.L*
(CONAMA, 2011). Na &gua potével o limite maximo permitido de concentracdo de Cr (VI) é
de 0,05 mg.L?, recomendado pela Portaria de Consolidagdo n° 5/2017 (MINISTERIO DA
SAUDE, 2017).

A resolucdo CONAMA n° 420/2009 determina a concentracdo de cromo no solo ou na
agua subterrrdnea com base nos valores de investigacdo, Valores Orientadores de Referéncia
de Qualidade e de Prevencdo, sendo o valor de investigacéo a concentracdo maxima de cromo
no solo ou na &gua subterranea na qual ndo existem riscos potenciais a saude humana, com
valores maximos para o cromo no solo de 150 mg.kg™* de peso seco para cenario agricola, 300
mg.kg para cenario residencial e 400 mg.kg™ para cenario industrial. O valor de investigacéo
do cromo na 4dgua subterranea ¢ de 50 pug.L™t. O valor de prevencéo é a concentragdo limite
capaz de sustentar as funcionalidade do solo, esse valor para o cromo € 75 mg.kg (CONAMA,
2009).

Os valores orientados de referéncia de qualidade (VRQ) séo de responsabilidade de cada
Estado, esses valores sdo obtidos a partir de um estudo estatistico com base no percentil 75,
sendo o valor maximo de 30,94 mg.kg™ de cromo estabelecido para o estado do Rio Grande do
Norte (PRESTON et al., 2014).

3.3 Principais técnicas utilizadas no tratamento de efluentes contendo cromo

Existem diversos métodos de descontaminacédo de efluentes, sendo 0s mais comuns para
remoc&do de metais toxicos a adsorcao, precipitacdo quimica, coagulacéo e floculagdo, métodos
eletroquimicos (eletrocoagulacéo, eletro-flotacéo, eletro-oxidacédo), separacdo por membrana,
troca ibnica e biorremediacdo. Cada método apresenta limitaces, como: alto custo, dificuldade
de remocdo de poluentes em baixas concentragdes, grande quantidade de lodo gerado no
processo, métodos de operacgdo instaveis, invidveis para uso em escala industrial (ALAM et al.,
2020).

Dentre esses métodos, a adsor¢éo é considerada um método promissor e excelente para a
descontaminacdo de efluentes, se destacando entre os métodos convencionais de tratamento por
ser eficaz, econdbmico, simples, com capacidade de regeneragdo do adsorvente, boa relagéo

custo-beneficio para uso em larga escala, além de ser capaz de remover contaminantes em
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baixas concentragdes, conseguindo alcangar os limites impostos pela legislacdo (PAKADE;
TAVENGWA; MADIKIZELA, 2019).

3.3.1 Precipitacdo quimica

A precipitagdo quimica € um método simples, com baixo custo de operacdo e eficiente
em uma ampla faixa de temperatura. Este método € muito utilizado na descontaminacdo de
efluentes contendo metais na industria. Nele sdo usados produtos quimicos como agentes
precipitantes. Geralmente, a precipitacdo dos metais poluentes é provocada através da mudanca
no pH, ocasionando a modificacdo das espécies, formando compostos menos soltveis, como:
hidroxidos, carbonatos e sulfatos (CAROLIN et al., 2017).

Apds o processo de precipitacdo quimica é necessario utilizar outros métodos adequados
para separacdo do precipitado, como filtracdo, sedimentagéo, centrifugacdo ou flotacdo. A
escolha do método de separacgdo vai depender da solubilidade dos precipitados, do tamanho, da
densidade e da carga superficial das particulas (CHEN et al., 2018).

A precipitacdo quimica é uma técnica ineficiente para baixas concentrac@es de ions. O
pH, 0s agentes precipitantes, velocidade de precipitacdo, volume de lodo, tempo e velocidade
da mistura, concentracdo dos ions de metais toxicos e os agentes complexantes sao fatores que
afetam o processo de precipitacdo (ALAM et al., 2020). Além disso, a grande quantidade de
residuos gerados na industria requer uma grande quantidade de agente precipitante, gerando
grande quantidade de lodo toxico, com precipitados de metais insollveis, considerados residuos
perigosos, dificeis de eliminar e tratar.

Outra desvantagem desse método € a necessidade de sistemas de filtragdo, com
membranas que podem apresentar alto custo. Além disso, a precipitacdo quimica nao é viavel
para remocdo de Cr (VI), pois 0s cromatos néo precipitam com facilidade usando os agentes
precipitantes comuns, elevando o custo do processo, devido a necessidade de outros produtos
quimicos adicionais, equipamentos e médo de obra (PAKADE; TAVENGWA; MADIKIZELA,
2019).

3.3.2 Coagulacéo e floculagcéo

A coagulacéo e floculacdo consistem na formacgéo de particulas maiores que possam ser
separadas por outros processos, como sedimentacdo, filtracdo e flotagcdo. Esse método é
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utilizado principalmente para remocdo de suspensdes coloidais, particulas em suspenséo,
metais tOXicos e materiais organicos naturais (ALAM et al., 2020).

O processo de coagulacéo é realizado com a adi¢cdo de um coagulante quimico, causando
a desestabilizacdo das particulas coloidais pela alteracdo do estado fisico das particulas
presentes no residuo que se deseja tratar, facilitando assim sua remocgéao. Apos a coagulacéao, as
particulas menores que foram formadas no processo de coagulacdo, sdo induzidas a formar
agregados maiores, formando grandes flocos, capazes de sedimentar e serem facilmente
removidos (TEH et al., 2016; VARDHAN; KUMAR; PANDA, 2019).

A coagulacdo e floculagdo é um método de facil operacdo, baixo consumo de energia e
simplicidade de projeto. No entanto, a utilizacdo de coagulantes inorganicos provoca riscos a
salde devido a toxicidade desses reagentes, além disso, é produzida uma grande quantidade de
lodo toxico e € ineficiente na remocdo de metais toXicos emergentes, que sdo contaminantes
potencialmente toxicos ainda sem legislacdo especifica para regulamentar os limites maximos
permitidos (TEH et al., 2016).

3.3.3 Método Eletroquimico

O método eletroquimico é um método antigo, muito utilizado no tratamento de residuos
industriais contendo ions de metais toxicos. A remoc¢do de metais toxicos ocorre pela passagem
de uma corrente elétrica na solucdo que contém o metal toxico, através de uma célula
eletroquimica, composta por um catodo e um anodo (ALAM et al., 2020).

O tratamento eletroquimico compreende 0s processos de eletrocoagulacao,
eletrodeposicéo, eletro-desinfeccdo, eletro-oxidacao, eletro-reducgéo, eletro-osmose e eletro-
flotagéo.

- Eletrocoagulacdo: consiste na desestabilizacdo das particulas coloidais através da passagem
da corrente elétrica, onde ocorre oxidacdo do material no anodo e reducdo do material no
catodo. Esse método ndo necessita de nenhum reagente quimico como coagulante, no entanto
gera poluicdo secundaria (AYUB et al., 2020).

- Eletro-oxidagdo/reducdo: consiste na formagéo de espécies oxidantes, que interagem com 0S
metais poluentes. No processo de remogéo de cromo, ocorre reducao e precipitacdo do poluente,
gerando grande quantidade de lodo tdxico, tornando inviavel esse método, além de ser

ineficiente no tratamento de efluentes com baixas concentracées (ALAM et al., 2020).
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- Eletro-flotacdo: consiste na formacdo de bolhas de hidrogénio ou oxigénio que sdo geradas no
catodo e no anodo, essas bolhas capturam os poluentes, formando flocos que flutuam para a
superficie da agua residual (DIMOGLO et al., 2019).

Os métodos eletroquimicos apresentam como principais vantagens a recuperacdo do
metal para a forma mais pura possivel; ¢ um método rapido, bem controlado, com menor
quantidade de lodo gerado e fornece remo¢do maxima dos ions metélicos (VARDHAN;
KUMAR; PANDA, 2019). No entanto, esses métodos sdo caros devido ao alto consumo de
energia elétrica e a solubilidade dos materiais anodicos, além de ser inviavel no tratamento de

efluentes com baixas concentracfes de metais toxicos (ZHU et al., 2019).

3.3.4 Separacdo por membrana

A separacdo por membrana utiliza membranas de ultrafiltracdo semipermeéveis,
geralmente produzidas por filmes finos de polimero homogéneo, com poros de alta
permeabilidade, que permitem a passagem da agua residual e retém espécies com baixo peso
molecular (ZHU et al., 2019). Uma pressao € aplicada durante o processo para que nao ocorra
a passagem da solugdo mais diluida para a mais concentrada.

Os principais processos de separagdo por membrana que sao utilizados industrialmente
sdo: osmose reversa, nanofiltracdo, ultrafiltracdo, microfiltracdo e eletrodialise. A osmose
reversa, nanofiltracdo, ultrafiltracdo e microfiltracdo sdo processos de separacdo por
membranas semelhantes, diferindo apenas no diametro dos poros (MOHAMMED; SAHU,
2019). A eletrodialise € um processo eletroquimico que utiliza membrana de troca idnica para
separar os ions da agua residual, através da aplicacdo de um potencial elétrico entre o0 anodo e
o catodo. Quando os anions ficam retidos na membrana, 0s cations passam por ela, ou vice-
versa (ALAM et al., 2020).

A remocdo dos metais toxicos das aguas residuais por separacdo com membranas € um
método eficaz, com baixo consumo de energia, facil operacéo, alta seletividade para uma grande
variedade de metais. Entretanto, € um processo complexo com alto custo, devido a preparagdo
das membranas e ao uso de membranas faceis de incrustar (VARDHAN; KUMAR; PANDA,
2019).

3.3.5 Troca ibnica
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A troca ibnica consiste numa reagdo reversivel, onde os ions (cations ou anions) em
solugdo sdo substituidos por ions semelhantes ligados a um material insoltvel (resina de troca
ibnica). As matrizes das resinas de troca ionica sdo geralmente formadas por material organico
sintético ou zedlitas inorganicas de origem natural (ALAM et al., 2020). E um método eficaz
amplamente utilizado para remogdo de metais toxicos de aguas residuais. No entanto, a
regeneracdo das resinas de troca idnica necessita da utilizacdo de produtos quimicos,
produzindo poluicdo secundaria grave. Além disso, € um processo inviavel para tratamento em
escala industrial, devido ao grande volume de agua residual com baixa concentracao de ions
metalicos, isso aumenta o custo desse método, pois € necessaria uma grande quantidade de
resina para tratar (VARDHAN; KUMAR; PANDA, 2019).

3.3.6 Biorremediacéo

A biorremediag&o consiste num método de tratamento de efluentes que utiliza organismos
bioldgicos, como microbios e bactérias, para transformar os contaminantes das aguas residuais
em uma forma menos nociva para 0 meio ambiente. Os microrganismos utilizam os
contaminantes como fonte de energia para sua reproducgéo e crescimento, transformando os
poluentes em espécies menos toxicas (ALAM et al., 2020).

O processo de biorremediacdo, além dos microrganismos, também utiliza diversas
enzimas (peroxidades, oxidoredutases, lacases, hidrolase) e as plantas. O uso de plantas para
remocao de contaminantes chama-se fitorremediacdo (SHARMA; DANGI; SHUKLA, 2018).

A biorremediagdo pode ocorrer de duas formas, in-situ e ex-situ. A biorremediacao in-
situ ocorre no local onde hd os poluentes, através do procedimento aerébico, fornecendo
oxigénio ao local contaminado, pela adicdo de perdxido de hidrogénio, aumentando o
crescimento dos microrganismos. No entanto, a taxa de degradacdo e sobrevivéncia dos
microrganismos é lenta, limitando o uso desse processo em escala industrial. A biorremediacéo
ex-situ ocorre através da retirada do material contaminado do seu ambiente natural sendo
misturados em um biorreator com microrganismos em condi¢0es ideais para seu crescimento
(SHARMA; DANGI; SHUKLA, 2018).

A biorremediacdo € uma tecnologia nova e ecologicamente correta, no entanto sua
eficicia e tempo de descontaminacdo dependem dos pardmetros ambientais, como:
concentracdo de nutrientes, teor de umidade, pH e temperatura. Esses fatores alteram o
crescimento dos microrganismos e uma combinacdo inadequada pode levar & necessidade de

um tempo muito grande para a descontaminacao das aguas residuais (ALAM et al., 2020).
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3.4 Adsorcao

A adsorcdo consiste num processo de transferéncia de massa, que envolve a interface
solido-liquido, solido-gas e liquido-liquido, utilizando uma substancia onde o metal poluente é
retido, chamada adsorvente, e o material poluente é chamado de adsorvato (VARDHAN;
KUMAR; PANDA, 2019). E um fendmeno superficial complexo, no qual os poluentes
interagem com os sitios ativos da superficie do material adsorvente, ocorrendo a retencédo dos
ions metalicos ou ligantes organicos no adsorvente, por meio de adsorcédo fisica ou quimica
(ISLAM; ANGOVE; MORTON, 2019).

A interacdo entre o adsorvente e o adsorvato, a for¢a superficial e a posi¢do dos grupos
funcionais na superficie do adsorvente determinam como ocorre 0 processo de adsorgéo,
podendo esta ser de natureza fisica ou quimica (DI NATALE et al., 2015).

O processo de adsorcdo fisica, comumente chamado de fisissor¢do, ocorre quando o
adsorvato é retido na superficie do material adsorvente através de interacfes eletrostaticas
fracas, que podem ser explicadas pelas forcas de London, forcas dipolo-dipolo ou interactes de
Van der Waals (GASPARD, 1982). A fisissorcdo consiste na formacdo de multicamadas de
adsorvato na superficie do adsorvente, € um processo reversivel que ocorre em baixa
temperatura e apresenta baixa entalpia (AJIBOYE; OYEWO; ONWUDIWE, 2021; SIMS;
HARMER; QUINTON, 2019).

A quimissorcdo € um processo de adsorcdo que envolve uma forte ligacdo entre o
adsorvente e o0 adsorvato, através do compartilhamento ou transferéncia de elétrons, formando
uma monocamada (GASPARD, 1982). E um processo que ocorre em todas as temperaturas,
tem alta entalpia, é irreversivel, com interacdes de magnitude duas vezes maior que na
fisissorcdo (AJIBOYE; OYEWO; ONWUDIWE, 2021; PAKADE; TAVENGWA,;
MADIKIZELA, 2019).

O processo de adsorcdo € influenciado por diversos fatores, como: pH da solucéo,
temperatura, area de superficie do adsorvente, estrutura molecular do adsorvato, natureza do
adsorvente e solubilidade do adsorvato. O tipo e a localizagdo dos grupos funcionais presentes
no adsorvente sdo responsaveis pela capacidade de adsor¢do. O tamanho dos poros do material
adsorvente também é extremamente importante para a adsorcdo, além do tamanho das
moléculas de adsorvato, moléculas com diametro menor, difundem-se com maior facilidade
para o interior do adsorvente, aumentando a capacidade de adsor¢do (ALAM et al., 2020).

A adsorc¢éo é considerada uma técnica promissora, principalmente devido a possibilidade

de se utilizar diversos tipos de materiais naturais como adsorventes. Além disso, € um método
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eficaz e econdmico, com capacidade de remover poluentes com concentracfes abaixo de 100
mg.L com alta eficiéncia. E um processo simples, com baixo custo de operago, reversivel,
com possibilidade de recuperacdo do adsorvato e regeneracdo do adsorvente, gera um efluente
tratado de alta qualidade e ndo apresenta poluentes secundarios (VARDHAN; KUMAR;
PANDA, 2019; ZHU et al., 2019).

3.5 Adsorventes

Os adsorventes obtidos de materiais solidos s&o comumente classificados em cinco
grupos: os adsorventes naturais, incluidos nessa categoria a madeira, serragem, bauxita; o0s
adsorventes naturais ativados por processos quimicos, como: carvdo ativado, silica gel,
alumina; os adsorventes fabricados, como zedlitas, resinas poliméricas; os adsorventes obtidos
de residuos agricolas ou subprodutos industriais, bagaco da cana-de-acUcar, casca de
amendoim, farelo de soja; e os bioadsorventes, que incluem a quitosana, fungos, entre outros
(CRINI et al., 2019).

A selecdo do adsorvente é um parametro extremamente importante para uso na remocao
de poluentes toxicos da agua. A eficiéncia e a capacidade de remocdo dos adsorventes
dependem do tipo e concentragdo do poluente presente nos efluentes. Além disso, devem ser
econdmicos, com baixo custo de obtencéo, facilidade de regeneracéo, alta seletividade, grande
area superficial, ser poroso e inerte quimicamente (SINGH et al., 2018).

O carvao ativado, as resinas de troca ibnica, as aluminas ativadas, a silica gel e as peneiras
moleculares estdo entre 0s adsorventes comerciais mais utilizados nos processos de
descontaminacédo de efluentes, sendo que o carvdo ativado estd em destaque, principalmente
devido a sua alta eficacia, possui estrutura porosa, grande area superficial, apresentando
capacidade de reter diversos tipos de poluentes de forma rapida e ndo produz poluentes
secundarios (ANASTOPOULOS; KYZAS, 2015; CRINI et al., 2019).

No entanto, o carvdo ativado € um adsorvente muito caro, tornando seu uso em escala
industrial desvantajoso. A qualidade do carvéo ativado depende da matéria prima, do processo
de carbonizacéo e da ativacao utilizada na sua producdo. Além disso, apresenta saturacao rapida
e sua regeneracgédo é um processo caro e complicado (CRINI et al., 2019).

Dessa forma, a utilizacdo de derivados de materiais agricolas como bioadsorventes esta
sendo estudada por muitos pesquisadores para tratamento de aguas residuais. Os bioadsorventes
obtidos a partir da casca de coco, casca de banana, borra de café, casca de eucalipto (CORREIA
etal., 2018), casca de noz (KUMAR; JENA, 2017), casca de abacaxi (SHAKYA; AGARWAL,
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2019), casca de amendoim (MA et al., 2020), palha de arroz (LIN et al., 2018), casca de
castanha de caju (NUITHITIKUL; PHROMRAK; SAENGNGOEN, 2020), foram estudados
para a remocao de diversos poluentes toxicos, como: Cr, Cd, Cu, Pb, Ni, corantes, dentre outros.
O uso desses materiais tem se tornado muito promissor, pois sdo materiais de baixo custo,
presentes em abundancia na natureza, além da possibilidade de reutilizar residuos sélidos da

industria.

3.6 Cinética de adsorcao

As interagbes que ocorrem entre adsorvente-adsorvato estabelecem o mecanismo de
adsorcdo. A cinética de adsorcdo prevé a taxa com que o adsorvato € adsorvido no material
adsorvente, determinando o desempenho de adsor¢do em um sistema continuo até o equilibrio
ser atingido, ou seja, enquanto a concentracao de adsorvato na solugao ndao se mantém constante
(KARIMI; TAVAKKOLL, 2019).

A taxa de adsorcdo é definida por trés estagios principais, conforme observado na Figura
01. Na difusdo externa as moléculas do adsorvato difundem-se pelo filme liquido presente na
superficie dos adsorventes; na difusdo interna, o liquido se difunde para dentro dos poros,
facilitando a adsorcéo nas paredes dos poros; e por ultimo, ocorre a rea¢do das moléculas de
adsorvato nos sitios ativos do adsorvente, efetivando a adsor¢do (KARIMI; TAVAKKOLL,
2019; WANG; GUO, 2020a).

Figura 01 - Representacdo das etapas de difusdo externa e interna em um adsorvente poroso.
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O tempo necessério para atingir o equilibrio, a velocidade de adsorcéo, o desempenho do
material adsorvente e os mecanismos envolvidos no processo de adsorgdo sdo parametros
importantes e fornecem informacdes valiosas para o tratamento dos efluentes aquosos (WANG;
GUO, 2020a). As caracteristicas do material adsorvente, a temperatura e a concentracdo do
adsorvato também sdo pardmetros importantes na cinética de adsorgdo, pois influenciam
diretamente na velocidade que o poluente é retirado da solucéo.

Os processos de adsorcdo sdo descritos por diversos modelos cinéticos propostos na
literatura, como: modelo de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difuséo

intraparticula, Elovich e Avrami.
3.6.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem foi descrito por Lagergren em 1898. Esse modelo
considera que a capacidade de adsorcdo do adsorvente num sistema solido-liquido é
determinada pela taxa de ocupacéo dos sitios ativos do adsorvente e aplica-se melhor ao inicio
da adsorcdo, que é onde a adsor¢cdo ocorre mais rapidamente (ALI et al., 2016). A taxa da

interacdo adsorvente-adsorvato pode ser investigada pela Equagdo 01:

ka9, (01)

Onde, k. é a constante de velocidade de adsorcdo de pseudo-primeira ordem, e ge € gt S840

as capacidades de adsor¢do (mg.g 1) no equilibrio e no tempo (t), respectivamente.
3.6.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem considera que a taxa de adsorcdo esta
relacionada a quantidade de sitios ativos presentes na superficie do material adsorvente,
presumindo que a taxa de ocupacdo dos sitios ativos € proporcional ao quadrado dos sitios
ativos desocupados. Esse modelo assume que o0 processo de adsorcao é de natureza quimica,
ocorrendo a adsorcao através da troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato ou por forcas de
valéncia (ALl et al., 2016).
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A equacao do modelo de pseudo-segunda ordem foi descrita por Blanchard et. al em 1984,
conforme a Equacéo 02:

d
=k(q,-q,)’ (02)

Onde, gt e ge (Mg.g 1) sdo a quantidade de adorvato adsorvida no tempo t (min) e no
equilibrio, respectivamente, k2 (g.mg'min™t) é a constante de velocidade do modelo de

adsorcéo de pseudo-segunda ordem.
3.6.3 Modelo de difusdo intraparticula

O modelo de difusdo intraparticula indica que a adsor¢do ocorre através da difusdo das
moléculas de adsorvato para o interior dos poros do adsorvente, sendo determinada pela
transferéncia de massa (ALl et al., 2016; LARGITTE; PASQUIER, 2016).

Os mecanismos de transferéncia de massa ocorrem em diferentes estagios, sendo o
primeiro a transferéncia de massa de particulas do adsorvato assim que entra em contato com o
adsorvente na solucdo, este € um processo muito rapido e portanto ndo € considerado; no
segundo estagio ocorre a difusdo na camada limite, ou seja, a difusdo através do filme liquido
presente na superficie do adsorvente; apds o adsorvato atingir a superficie do adsorvente ocorre
a difusdo através dos poros; e por Ultimo, a fixacdo do adsorvato nos sitios ativos do adsorvente
(KAJJUMBA et al., 2019).

A equacdo do modelo de difuséo intraparticula foi definida por Weber e Morris (1963), e
indica que a taxa de difusdo no interior da particula limita o processo de adsorcdo. Assim, o
coeficiente de difusdo intraparticula (Kaifr) pode ser definido pela Equacéo 03:

qtzKidtl/z +C (03)

Onde Kid (mg.g *min®%) é a constante da taxa de difusdo intraparticula e esta relacionada
a difusividade e C é uma constante que indica a adsorcdo na superficie.

O gréafico de g versus t2 indica se o processo ocorre em mais de um estagio. Quando a
interceptacédo do grafico passa pela origem sugere que a difusdo intraparticula limita o processo
de adsorcdo, quando ndo passa pela origem sdo obtidas multiplas retas, sugerindo que o
processo de adsorcéo é controlado por diferentes mecanismos (NUITHITIKUL; PHROMRAK;
SAENGNGOEN, 2020).
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3.6.4 Modelo de Elovich

O modelo de Elovich foi proposto por Roginsky e Zeldovich (1934) para descrever a
adsorcdo quimica de gases em solidos. Este modelo considera que a energia de adsorcdo
aumenta linearmente com a interagdo dos ions. Além disso, a velocidade de adsor¢do diminui
com o aumento da cobertura da superficie do adsorvente (KEGL et al., 2020; WANG; GUO,
2020b).

O modelo de Elovich é adequado para definir o processo de adsor¢do mesmo longe do

equilibrio, sendo descrito pela Equacéo 04:

% — o exp-PaV (04)

Onde, g: (mg.g 1) é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente
no instante t, a (Mg.g~*min!) é a taxa inicial de adsorcdo, correspondente a velocidade de
quimissorcéo inicial, B (g.mg™!) é uma constante relacionada com a cobertura da superficie e a
energia de ativacdo envolvida no processo, indicando o nimero de sitios adequados para a
adsorcéo, e t (min) é o tempo de contato entre 0 adsorvente e o adsorvato (TAN; HAMEED,
2017).

3.6.5 Modelo de Avrami

O modelo cinético de Avrami sugere que no processo de adsorcdo podem ocorrer
mudancgas no mecanismo de adsorcdo, onde diversas ordens cinéticas ocorrem, alterando as
interaces que ocorrem entre adsorvato e adsorvente. Esse modelo é descrito por reacdes de
ordens fracionérias, ndo segue um modelo cinético linear (TAN; HAMEED, 2017). A Equacao

05 descreve este modelo como:
di -
—d? =K.t (qe-q) (05)

na qual Kay é a constante de Avrami (mol.g?) e é relacionada as mudancas no mecanismo de

adsorcéo, n (adimensional) € a ordem de reacéo fracionaria de Avrami.
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3.7 Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de adsor¢édo, assim como as curvas cinéticas, também sdo importantes para
explicar as interacdes entre o adsorvato e o adsorvente, facilitando a compreensdo do
mecanismo de adsorgédo. As isotermas de adsorgédo séo determinadas pelo contato do adsorvato
com o adsorvente, até que se atinja o equilibrio entre o adsorvente e a concentracao de adsorvato
presente na solucdo (AL-GHOUTTI; DA’ANA, 2020).

As isotermas de adsorc¢éo descrevem a relacdo de equilibrio existente entre a concentracdo
de adsorvato na fase fluida e a quantidade adsorvida na fase solida, a uma dada temperatura. Os
modelos de isotermas de adsorcdo fornecem informagdes importantes para o projeto de um
sistema de adsor¢do para descontaminacdo de efluentes, tais como: tipo de interacdo que pode
ocorrer no processo de adsorcdo, a qualidade do adsorvente, que pode ser indicada pela
capacidade méaxima de adsor¢do em diferentes condicbes experimentais de adsorcdo, as
caracteristicas energéticas e de afinidade dos adsorventes pelo adsorvato (WANG; GUO,
2020a).

As interaces que ocorrem no mecanismo de adsorcao podem ser explicadas através dos
formatos das isotermas de adsorc¢do. Estas sdo divididas em quatro classes, que sdo indicadas
pela inclinacgdo inicial da curva; e em subgrupos, que sdo baseados na parte superior das curvas
e nas mudancas em sua inclinacdo, conforme observado na Figura 02 (PICCIN; PINTO;
DOTTO, 2017).

Figura 02 - Classificacdo das isotermas de adsorcao.
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As principais classes séo:

- As curvas “S”: também chamadas de isotermas de orientacdo vertical, indicam que a
capacidade de adsorc¢do é limitada, sugerindo que a chance de as moléculas encontrarem um
sitio ativo disponivel aumenta com o aumento da concentracdo do adsorvato;

- As curvas “L”: conhecidas como isotermas normais ou de Langmuir, essas curvas indicam
que forcas relativamente fracas, como as forcas de van der Waals, estdo envolvidas no processo
de adsorc¢do. O inicio da isoterma sugere uma maior capacidade de adsor¢cdo com o aumento da
concentracdo do adsorvato. A adsorcdo aumenta até que os sitios ativos sejam totalmente
ocupados, limitando o processo de adsor¢do. Essas curvas também indicam que o adsorvente e
0 adsorvato possuem estrutura polar, propiciando a adsorcéo de forma plana na superficie do
material adsorvente;

- As curvas “H” ou isotermas de alta afinidade: esse tipo de curva aparece quando 0 processo
de adsorgdo ¢ de natureza quimica e ocorre por forgas eletrostaticas. Além disso, as curvas “H”
indicam que o processo é irreversivel, com a diminui¢do da concentra¢do do soluto, ndo ha
alteracdo na capacidade de adsorcao;

- As Curvas “C” ou isoterma de particdo constante: esse tipo de curva indica que a capacidade
de adsorcdao é proporcional a concentracdo do adsorvato até atingir a capacidade maxima, isso
é verificado pela mudanca da curva para uma regido horizontal, que ocorre apds se atingir o
nivel méximo de adsor¢do. Na adsor¢do representada por esse tipo de isoterma a afinidade do
adsorvato pelo adsorvente € maior que a afinidade do soluto pelo solvente, além da quantidade
de sitios ativos serem suficientes para adsorcao total do adsorvato.

A subclasse 1, sugere que a regido vertical da curva do tipo S pode ter sido ocasionada
pela precipitacdo do adsorvato na superficie do adsorvente. J& para as classes L, H e C, indica
gue os sitios ativos ndo foram completamente ocupados. A subclasse 2 mostra que a afinidade
do adsorvato presente na fase liquida com o adsorvato presente na fase sélida é baixa, ndo ha,
pois, interagdo entre as moléculas do adsorvato, ocorrendo adsor¢cdo em monocamadas. Na
subclasse 3, as moléculas do soluto na fase liquida interagem com as moléculas do soluto
adsorvidas na fase sélida, ocasionando adsor¢do em multicamadas. A subclasse 4 indica que a
adsorcdo pode ocorrer em uma nova superficie que é formada e o segundo platd observado
indica que essa nova regido foi saturada. E a subclasse mx indica que o aumento da
concentragdo promove 0 aumento mais rapido da atracdo soluto-soluto que a atracdo
adsorvente-soluto (PICCIN; PINTO; DOTTO, 2017).
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Os diversos modelos de isotermas de adsor¢do apresentados na literatura se baseiam em
estados de equilibrio dindmico, onde as taxas de adsorcdo e dessor¢do sdo iguais, e na

termodinamica de adsorcao.

3.7.1 Modelo de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir foi desenvolvido inicialmente para representar a
adsorcdo gas-solido, no entanto, funciona bem para sistemas solido-liquido, onde a superficie
do material s6lido ¢ homogénea (WANG; GUO, 2020b). Esse modelo indica que na superficie
do material adsorvente ha um nimero definido de sitios ativos dispostos de forma homogénea,
ocasionando adsor¢do em monocamada, devido a ndo ocorrer interacdo entre as moléculas
adsorvidas no solido com as moléculas presentes na fase liquida, conforme esté representado
na Figura 03, além da energia de adsorcdo se manter constante (HEGYESI; VAD,;
PUKANSZKY, 2017).

Figura 03 - Representacdo do mecanismo de adsorcdo descrito pelo modelo de Langmuir.

Sitios ativos ‘

—

Adsorvente

Adsorvato

Fonte: Autoria propria.

As expressdes da forma linear e néo linear da isoterma de Langmuir sdo representadas

pelas Equacgdes 06 e 07, respectivamente:

— qmaxKLCe
9= T, (06)
e+ L c (07)
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onde g € a quantidade de adsorvato na fase sélida no equilibrio (mg.g™), gmax € a capacidade
maxima de adsor¢do (mg.g?), KL é a constante de Langmuir (L.mg?), e Ce € a quantidade de
adsorvato na fase liquida em equilibrio (mg.L™).

As constantes do modelo de Langmuir apresentam significados fisicos importantes, nos
quais é possivel identificar algumas propriedades dos materiais adsorventes e sua capacidade
méaxima de adsorcdo (GUO; WANG, 2019).

Os processos de adsorcdo sdo geralmente representados pelo modelo de isoterma de
Langmuir, devido aos materiais adsorventes se mostrarem homogéneos no ponto de vista
macroscopico e a solugdo quando esta sendo agitada também se tornar homogénea. No entanto,
do ponto de vista microscopico € possivel se verificar as formas e superficies irregulares dos
materiais adsorventes, podendo levar a utilizacdo incoerente do modelo de Langmuir (GUO;
WANG, 2019).

Através das isotermas de Langmuir € possivel avaliar se 0 processo de adsor¢do €
favoravel ou desfavoravel a partir do fator de separacgéo ou fator de equilibrio (RL) determinado
pela Equacdo 08. A forma das isotermas também pode ser indicada por esse parametro. A
adsorcdo é considerada desfavoravel quando o R. > 1, para processos de adsorgdo linear R =
1, favoravel quando 0 < R < 1 e irreversivel quando RL = 0 (WANG; GUO, 2020b).

o
Ry= 1+K1.Co (08)

3.7.2 Modelo de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich descreve o equilibrio de adsorcao para adsorventes
com superficie de adsorcdo heterogénea, onde 0s sitios ativos apresentam energias de ativacdo
diferentes. Esse modelo considera uma adsorcdo fisica em multicamadas, na qual ocorre
interacdo entre as moléculas de adsorvato da fase liquida e as moléculas adsorvidas na fase
solida. Os mecanismos de adsorcdo ndo lineares e a adsor¢do quimica com cobertura de
aproximadamente 50% sdo representados por este modelo (HEGYESI; VAD; PUKANSZKY,
2017; WANG; GUO, 2020b).

As formas linear e ndo linear do modelo de Freundlich séo dadas pelas Equac6es 09 e 10,

respectivamente:

1
de = I<F-Ce/n (09)
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logq, = log K¢+ ilog C. (10)

no qual Kr (LY" mg*™ g) e n (adimensional) s&o constantes que dependem da temperatura.

A constante de Freundlich (Kr) esta relacionada a capacidade de adsorcéo, e a constante
n determina o tipo de isoterma, como ocorre a distribuicdo de energia e como estdo dispostos
os sitios ativos na superficie de adsor¢do. O valor de 1/n indica a intensidade da adsorg¢éo, sendo
favoravel quando 0 < 1/n < 1, desfavordvel quando 1/n >1e irreversivel quando 1/n=1 (AL-
GHOUTTI; DA’ANA, 2020).

3.7.3 Modelo de Sips

O modelo de Sips € um modelo isotérmico de trés parametros, amplamente aplicado para
descrever a adsor¢do em monocamada. Esse modelo foi obtido da combinacdo dos modelos
isotérmicos de Langmuir e Freundlich. Para baixas concentragdes de adsorvato assume o
modelo da isoterma de Freundlich e para altas concentragfes assume o modelo de Langmuir
(AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020). Desse modo, é possivel descrever a adsor¢do em sistemas
homogéneos e heterogéneos a partir desse modelo.

O modelo de Sips considera a adsorcdo em sistemas heterogéneos, na qual ndo ha
interacdo entre as moléculas de adsorvato, além de contornar as limitacbes do modelo de
Freundlich quando ha um aumento na concentracdo do adsorvato (SAADI et al., 2015).

As formas ndo linear e linear da isoterma de Sips sdo dadas pelas Equacdes 11 e 12,

respectivamente.

— qmaszcgS
e 1+K,C (11)
n, In(C,)=-In (‘;—) +1n(Ky) (12)

onde, Ks (mg™ L") é a constante de equilibrio de adsor¢do do modelo de Sips, e refere-se a
constante de Langmuir; qmax (Mg.g™t) é a capacidade maxima de adsorgéo; n é o expoente de

Sips (adimensional); ge € a quantidade do soluto adsorvido pelo adsorvente no equilibrio

(mg.g'h).
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3.7.4 Modelo de Redlich-Peterson

O modelo de isoterma de Redlich-Peterson também é uma combinacdo dos modelos
isotérmicos de Freundlich e Langmuir e, portanto, pode ser aplicado para adsor¢do em sistemas
homogéneos e heterogéneos. O modelo de Redlich-Peterson considera que a adsor¢do néo
segue um mecanismo em monocamada ideal (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020).

As formas ndo linear e linear deste modelo isotérmico séo representadas pelas Equacfes

13 e 14, respectivamente:

— KreCe_
€ 1+(XRPCE

(13)

In (KRP ‘;— -1) = 8 In(C)+1In( @ gp) (14)

no qual, Kre (L.mg™?) e ore (L.mg?) sdo as constantes de Redlich-Peterson, B é o expoente de
Redlich-Peterson (adimensional), com seus valores na faixa de 0 <3 < 1. Quando B tende a 1,
0 modelo de Redlich-Peterson assume o modelo de Langmuir, indicado para sistemas com
baixas concentra¢Oes de adsorvato; e quando [ tende a zero, assume 0 modelo da isoterma de

Freundlich que é indicado para sistemas com concentragdes elevadas (WANG; GUO, 2020b).
3.7.5 Modelo de Temkin

A isoterma de Temkin considera que o mecanismo de adsorcao é de natureza quimica e a
superficie do adsorvente é energeticamente heterogénea. A adsorcao ocorre através de multiplas
camadas energéticas, devido a energia de adsorcao do adsorvato nos sitios ativos da superficie
do adsorvente ser diferentes. Além disso, assume que a interacdo entre o adsorvato e 0
adsorvente é dependente, a diminuicao linear da energia de adsor¢do provoca um aumento da
superficie do adsorvente, ocasionando diminuicdo da energia de adsor¢do das moléculas
presentes na mesma camada (KEGL et al., 2020).

As expressdes ndo linear e linear do modelo de Temkin sdo apresentadas pelas Equacfes
15 e 16:

RT
9=~ (I ArC,) (15)
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qe: BT In AT+BT In Ce (16)

sendo o termo Bt = RT/b relacionado com o calor de adsor¢do, At € a constante da isoterma de
Temkin, b (J.mol™) é a constante de energia da isoterma de Temkin, R (8,314 J.molt K1) é a

constante universal dos gases e T (K) é a temperatura absoluta.
3.7.6 Modelo de Toth

O modelo de isoterma de Toth descreve a adsor¢do em sistemas de adsorcdo heterogéneos
para altas e baixas concentracdes de adsorvato. E um modelo empirico, obtido a partir de uma
modificacdo da equagéo do modelo de isoterma de Langmuir. O modelo de Toth considera que
a energia de adsorcdo da maioria dos sitios ativos encontra-se abaixo da energia de adsorgao
média ou maxima, assumindo uma distribuicdo quase Gaussiana (AL-GHOUTI; DA’ANA,
2020).

As formas ndo linear e linear deste modelo isotérmico séo expressas pelas Equacdes 17 e
18, respectivamente:

KT Ce

& T 4

In (;—T) =In(C,)-+ In(ar+C,) (18)

em que, ar € a constante da isoterma de Toth (mg.L?), t é o pardmetro que indica a
heterogeneidade do mecanismo de adsor¢do, sendo considerado heterogéneo quando t = 1, e

quando t = 1, a equacéo se torna igual a da isoterma de Langmuir.
3.7.7 Modelo de Dubinin-Radushkevich

O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich funciona bem para baixas concentragdes
de adsorvato e sistemas de adsorcdo a alta pressdo, descrevendo processos de adsor¢do em
superficies heterogéneas. Para sistemas a baixas pressoes, esse modelo ndo fornece informacées
precisas do mecanismo de adsorcdo (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020; KEGL et al., 2020).

O modelo de Dubinin-Radushkevich também é utilizado para definir se o processo de

adsorcdo € de natureza fisica ou quimica, a partir do parametro de energia média de sorcdo (E),
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quando E > 8 kJ mol indica que a quimissorg&o esta envolvida no processo e, quando E < 8 kJ
mol*, a fisissorco esta envolvida (HU; ZHANG, 2019).

Quando o modelo de Dubinin-Radushkevich é utilizado para descrever a adsorcao de
soluto na interface solido/solucdo o parametro de energia média de sor¢do nao € obtido com
precisdo devido ignorar a influéncia do solvente, o pH da solugéo, a carga superficial e a
dissociacdo de grupos funcionais presentes na superficie dos materiais adsorventes, dessa forma
ndo é possivel distinguir se o processo de adsor¢do em um sistema sélido/solucéo é de natureza
fisica ou quimica (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020; HU; ZHANG, 2019).

A porosidade dos materiais adsorventes e a energia livre de adsor¢ao podem ser estimadas
pelo modelo de Dubinin-Radushkevich. As Equacdes 19 e 20 apresentam as formas néo linear

e linear do modelo.

qe=qpe™*’ (19)

Inq.= Inqp-Bp ¢ 2 (20)

no qual, ge € a quantidade do fon adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mol.g?), qo é
a capacidade de adsorcdo (mol.Lt), By € o coeficiente relacionado a energia de sor¢do (mol2.J-2)

e ¢ ¢ o Potencial de Polanyi, determinado pela Equagdo 21.

¢ =RT 1n(1+ci) (21)

(S

onde, R é a constante universal dos gases (kJ.mol* K1), T é a temperatura absoluta (K) e Ce €
concentragdo de equilibrio na fase liquida (mol.L™).
A energia média de adsorcéo, E, € calculado pela Equacéo 22:

7 (22)

3.8 Termodinamica de adsorcéo

A energia envolvida define a espontaneidade e a natureza do processo de adsorcao.

Informacdes importantes sdo fornecidas pela analise dos parametros termodinadmicos, que séo:
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energia livre de Gibbs padrdo (AG®), entalpia padrao (AH") e entropia padrao (AS°) (PICCIN;
PINTO; DOTTO, 2017).

A espontaneidade do processo de adsor¢édo € determinada pela variacdo da energia livre
de Gibbs a uma determinada temperatura. Quando AG® é negativo, ocorre liberacao de energia
favorecendo a formacdo de produtos e a reacdo é considerada espontanea. A variacdo de
entalpia indica quando ha absor¢éo ou liberacdo de calor no processo de adsor¢do. Os valores
negativos de AH" indicam que no processo de adsorcdo houve liberacdo de calor, indicando
gue no processo de adsor¢do ocorreu uma reacdo exotérmica, e quando AH® é um valor
positivo, a reagdo é endotérmica (AL-GHOUTTI; DA’ANA, 2020; PARLAYICI; PEHLIVAN,
2019).

A variacdo de entropia (AS°) comprova mudangas na organizago estrutural e energeética
do sistema durante o processo de adsor¢ao. Valores negativos de AS°, indicam uma diminuigéo
da aleatoriedade na superficie do adsorvente, ja valores positivos de AS°, indicam possiveis
mudancas na estrutura adsorvato-adsorvente, devido ao aumento da aleatoriedade na interface
sélido-liquido durante o processo de adsor¢do (DEGERMENCI et al., 2019; SAHMOUNE,
2019).

As interacOes entre o adsorvato e o0 adsorvente podem ser descritas pela magnitude dos
valores da variacdo de entalpia. Quando os valores de AH® sdo menores que 20 kJ.mol?, o
processo de adsorcdo é de natureza fisica, envolvendo forcas de interacdo de Van der Waals,
e, quando 20 < AH"< 80 kJ.mol?, interacdes eletrostaticas estdo envolvidas no mecanismo de
adsorcdo. A quimissorcao esta envolvida no mecanismo de adsor¢do quando os valores de AH®
esta na faixa de 80 a 450 kJ.mol™ (PICCIN; PINTO; DOTTO, 2017).

A variacdo da energia de Gibbs padrdo pode ser determinada pela Equacao 23:

AG°=-RTInK (23)

na qual, R é a constante dos gases ideais (8,314 J.K* mol?), T é a temperatura absoluta em
Kelvin (K) e K (L.g}) é a constante de equilibrio.

A constante K é obtida pela relacéo entre a quantidade de soluto adsorvido por unidade

do adsorvente (q) e a concentracdo em equilibrio na solugéo (C), conforme Equagéo 24.

(2 s
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A partir do valor da constante de equilibrio de adsorcdo obtida para diferentes
temperaturas é possivel construir o grafico de In K versus T, obtendo-se através da
linearizacdo, os valores de AH® e AS°, identificados pela inclinacdo e interceptacdo da reta,

respectivamente, a partir dai pode-se determinar o valor de AG®, conforme a Equacdo 25.

AG® = AH° — TAS® (25)

Os valores de AG®, obtidos a partir da Equacao 25 indicam como € controlado o processo
de adsorcao. Quando os valores negativos de AG® s@o obtidos a partir do valor de AH® > TAS®,
o processo ¢ controlado pela entalpia e quando TAS® contribui mais que AH®, a adsorcéo é
controlada pela entropia (PICCIN; PINTO; DOTTO, 2017).

A equagdo de Van’t Hoff (26) ¢ obtida da combinacgéo das Equacdes 23 e 25:

_AS® AHP
R RT

In K (26)
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4 ESTADO DA ARTE

O uso de materiais funcionais obtidos a partir de recursos renovaveis tem se mostrado
uma alternativa promissora para uso em processos de descontaminacdo de efluentes. A
adsorcédo encontra-se em destaque, conforme foi discutido anteriormente. Dessa forma, muitos
pesquisadores estdo avaliando diversos materiais naturais para a remoc¢ao de poluentes toxicos.
Os estudos tém mostrado alta eficiéncia na remoc¢éo de metais toxicos, além da possibilidade
de regeneracdo do material adsorvente.

O estudo realizado por Nuithitikul, Phromrak e Saengngoen (2020), aponta as cascas de
castanha de caju tratada com H2SO4 como adsorvente promissor para tratamento de efluentes
contendo ions Pb (Il), devido seu preparo ser simples e de baixo custo. Foram realizados
tratamentos quimicos utilizando solug@es de H.SO4, HNO3 e NaOH 1,0 mol.L™* para aumentar
a capacidade de adsorcdo. Obteve maior capacidade de adsorcdo o adsorvente tratado com
H2SO4, seguido do adsorvente tratado com HNOz. Os mecanismos envolvidos na cinética de
adsorcédo do Pb (I1) na casca de castanha de caju tratada com H2SO4 foram melhor explicados
pelos modelos de pseudo-primeira ordem e difusdo intraparticula. O modelo de Langmuir foi o
que descreveu melhor as isotermas de adsorcao, obtendo uma capacidade méaxima de adsor¢éo
de 8,734 mg.g™.

As cascas de castanha de caju também foram avaliadas para a remocao de corante azul de
metileno em efluentes por Spagnoli, Giannakoudakis e Bashkova (2017). No estudo foi
preparado um carvao por ativacdo quimica com cloreto de zinco em varias proporcdes. A
amostra ativada na propor¢do em massa de 1,5:1 (cloreto de zinco/casca) apresentou maior area
de superficie, volume de poro e quantidade de grupos basicos na superficie. As amostras foram
carbonizadas nas temperaturas de 300 a 700 °C sob atmosfera de nitrogénio. O modelo de
isoterma de Langmuir foi o que forneceu melhor ajuste aos dados experimentais, indicando que
0 processo de adsor¢cdo ocorreu em monocamada homogénea. O estudo mostrou que no
mecanismo de adsor¢do ocorreram interacdes do tipo dipolo-dipolo entre o nitrogénio presente
na estrutura do azul de metileno e os grupos fendlicos. A capacidade méaxima de adsorcéo foi
obtida pela amostra com proporcdo de 1,5:1 e carbonizada a 500°C, obtendo um valor de
476 mg.gt.

Ogata et al. (2020) investigaram a capacidade de adsorcdo do farelo de trigo sem
tratamento e farelo de trigo calcinado a 500 e 1000 °C. Foi observado que as propriedades de
superficie dos materiais adsorventes foram modificadas pelo processo de calcinagdo e

influenciaram diretamente na adsorcdo de cromo (VI). Avaliou-se o pH 6timo, onde foi
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identificado que a remogdo méxima de Cr (V1) foi em pH 2,0, indicando que o mecanismo de
adsorcdo envolveu interacdo eletrostatica entre a carga superficial e os ions cromo (VI1). O
modelo de pseudo-segunda ordem se ajustou bem aos dados experimentais da cinética de
adsorcéo e o modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados das isotermas de
adsorcao.

Residuos de ch4 e café moidos foram usados como adsorventes naturais para remocao de
Cr (VI). A remogédo maxima de Cr (VI) para os adsorventes foi obtida em pH 2,0, diminuindo
gradativamente com o aumento do pH. As temperaturas nas quais foram observadas maior
adsorcdo foram 50 e 65 °C. Os experimentos mostraram capacidade maxima de adsor¢do de
94,34 mg.g" ! para o cha e 87,72 mg.g™* para o café moido, para um tempo de 180 min e uma
faixa de concentragdo de adsorvato entre 10 e 250 mg.Lt. O modelo cinético de pseudo-
segunda ordem e 0 modelo de isoterma de Freundlich se ajustaram bem aos dados experimentais
para ambos os adsorventes. Os adsorventes foram reutilizados por quatro vezes, obtendo uma
eficiéncia maior que 50% nos processos remanescentes, demonstrando que os residuos de cha
e café sdo promissores para remocdo de Cr (VI) (CHERDCHOO; NITHETTHAM;
CHAROENPANICH, 2019).

A casca de abacaxi também foi utilizada para remocédo de Cr (VI). Shakya e Agarwal
(2019) estudaram a capacidade de adsorcéo da casca de abacaxi tratadas termicamente a 350,
450, 550 e 650 °C; esse tratamento provocou diferentes propriedades morfoldgicas e fisico-
guimicas nos materiais, onde foi observado que os valores de pH dos materiais adsorventes
aumentaram com o aumento da temperatura de pirdlise, assim o adsorvente obtido a partir da
menor temperatura apresentou mais grupos funcionais acidos. O adsorvente preparado a 350
°C apresentou a maior capacidade de adsorcio de 41,67 mg.gt. O aumento do pH indicou um
aumento da concentracdo de ions OH", resultando numa superficie carregada negativamente, o
que reduziu a adsor¢éo das espécies de Cr (V1) devido a repulsdo eletrostatica.

Ma et al. (2020) avaliaram a capacidade de adsorcdo de cromo (VI) da casca de
amendoim modificada com polietilamina. A caracterizacdo mostrou a eficacia da modificagédo
do material. Os experimentos foram realizados em batelada e coluna de leito fixo. Os ensaios
de adsorcéo foram realizados em meio &cido, pH 2,0, com 10 mg de adsorvente e 10 mL de
solugdo de 50 mg.L* de Cr (VI). Foi verificado que a atragdo eletrostatica foi a interacéo
principal envolvida no mecanismo de adsorcdo. A capacidade maxima de adsorcao foi de 42,5
mg.g?, e foi obtida a uma temperatura de 20 °C. Os modelos de pseudo-segunda ordem e de
Elovich, se ajustaram bem a cinética de adsorcdo, indicando quimissor¢do heterogénea. E nas
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isotermas de adsorgdo os modelos de Langmuir e Freundlich foram os que melhor se ajustaram,
sugerindo que a adsor¢do pode ocorrer tanto em monocamada como em multicamada.

Correia et al. (2018) estudaram seis materiais naturais para remogao de fons Pb?* e Ni?*.
Os materiais adsorventes obtidos a partir da casca de coco, casca de banana, borra de café, casca
de eucalipto, piacava e aguapé foram avaliados quanto a influéncia do pH, tempo de contato e
0s parametros das isotermas de adsorc¢do. Os materiais utilizados nesse estudo adsorveram mais
os ions Pb?* que os ions Ni%*. O modelo de pseudo-segunda ordem foi bem ajustado aos dados
experimentais da cinética de adsor¢do. A maior capacidade de adsorcdo foi obtida para os
adsorventes oriundos da casca de banana, seguido dos adsorventes aguapé, casca de eucalipto,
borra de café, casca de coco, piacava. Os autores explicaram que isso pode ser atribuido aos
grupos fenolicos que estao presentes na superficie do material.

A Tabela 01 mostra a concentracdo de Cr (VI) identificada em efluentes industriais de
algumas das principais fontes de contaminagéo desse metal. E a Tabela 02 apresenta uma vasta
gama de trabalhos utilizando diferentes tipos de adsorventes para remogéo de cromo (V1).

Tabela 01 — Concentracdo de Cr (V1) identificada em efluentes industriais das principais fontes

de contaminagéo.

Fonte de contaminacdo  Concentracdo (mg.L ™) Referéncia
IndUstria de 55,30 (SHARMA; CHAUDHARI;
galvanoplastia PRAJAPATI, 2020)
IndUstria metalurgica 1,58 (MAINE et al., 2017)
Industria de curtume 1640,00 (ULLAH etal., 2020)
IndUstria téxtil 2,28 (DAWODU; AKPAN; AKPOMIE,
2020)

Industria de Fertilizantes 1,27 (SINGH; TIWARI; PANDEY, 2019)
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Tabela 02 — Estudos de remocao de cromo (V1) em diferentes tipos de adsorvente relatados na

literatura. (continua)
Dosagem de
Temperatura Tempode  Qgmax o
Adsorventes pH adsorvente o Referéncia
(°C) (0.LY) equilibrio  (mg/g)
g.L

Casca de noz
(KUMAR; JENA,

ativadacom 2,0 30 0,5 3h 43,45
2017)
ZnCl»
Espiga de :
) 2,0 45 2,0 30 min 131,60 (LINetal., 2017)
milho
Caule de _
) 3,0 30 0,8 10 min 145,30 (XUE etal., 2018a)
milho
Casca de
) 2,0 25 1,0 6h 142,86 (CAletal., 2018)
Amendoim
Palha de
2,0 60 0,5 48 h 140,39 (LINetal., 2018)
arroz
Carvao
) (ENNIYA,;
ativado de
2,0 28 1,0 4h 36,01 RGHIOUI;
cascas de
) JOURANI, 2018)
maca
Casca da
semente
) 2,0 25 0,25 9h 307,26 (GUO et al., 2018)
de Camellia
oleifera
(CHERDCHOQO;
NITHETTHAM:;
P6 de café 2,0 30 2,0 6h 87,72

CHAROENPANIC
H, 2019)
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Tabela 02 — Estudos de remogéo de cromo (V1) em diferentes tipos de adsorvente relatados na

literatura. (continuagéo)
Casca de _ (CHANDANA et
2,0 27 4,0 60 min 26,00
coco al., 2019)
Casca de (SHAKYA;
) 2,0 30 50 8h 41,67
abacaxi AGARWAL, 2019)
(SHAKYA,;
Casca de NUNEZ-
_ ) 2,0 40 3,0 12 h 100,00
Citrus limetta DELGADO;
AGARWAL, 2019)
Raizes secas (KUMAR,;
) 3,0 25 14,0 2h 10,00
de aguapé CHAUHAN, 2019)
Grama
2,0 25 0,5 10 h 403,23 (TUetal., 2019)
bermuda
Alga Spirulin ] (NITHYA et al.,
_ 1,0 60 0,2 90 min 59,60
a platensis 2019)
Alga
(HUSIEN et al.,
Sargassum 7,0 50 15,0 12 h 41,20
- 2019)
dentifolium
(SHOBIER; EL-
Alga Ulva )
_ 1,0 25 2,0 60 min 47,62 SADAAWY; EL-
fasciata
SAID, 2020)
Farelo de (OGATA et al.,
2,0 25 1,0 24 h 29,30
trigo 2020)
(RAFIAEE;
Casca de _
3 1,0 25 10,0 90 min 20,79 SAMANI;,
roma

TOGHRAIE, 2020)
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Tabela 02 — Estudos de remogédo de cromo (V1) em diferentes tipos de adsorvente relatados na

literatura. (continuagéo)
(MANGWANDIA,;
Carocos de KURNIAWANSB;
2,0 20 2,5 6h 82,63
tamara ALBADARIN,
2020)
Casca de (NKUIGUE
cacau 4,6 20 4,0 240 min 53,19 FOTSING et al.,
modificada 2020)
Casca de
) (WANG etal.,
pomelo 2,0 40 1,5 2 min 21,55
- 2020)
modificada
Casca de (EL-NEMR et al.,
) 1,5 25 1,0 35h 333,33
melancia 2020)
(MANGWANDIA,;
Caroco de KURNIAWANB;
_ 2,0 20 2,5 6h 53,31
azeitona ALBADARIN,
2020)
Borra de
) 2,0 - 1,0 3h 9,84 (GUOetal., 2021)
mandioca

(Conclusao)
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RESIDUOS DA INDUSTRIA DE BENEFICIAMENTO DA CASTANHA DE CAJU
(Anarcadium occidentale L.) COMO ADSORVENTES DE CROMO HEXAVALENTE
EM SOLUCAO AQUOSA

Simone C. F. de Carvalho, Edna M. M. Aroucha, Francisco K. G. Santos, Ricardo H. de L.
Leite.

RESUMO: O estudo investigou a casca da castanha de caju in natura (CN) e beneficiada (CB)
como adsorvente para a remocdo de cromo (VI) em meio aquoso. Os materiais foram
caracterizados por microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX),
ponto de carga zero (PCZ), espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) e determinacdo de grupos funcionais pelo método de Boehm. Os experimentos de
adsorcdo avaliaram a influéncia do pH, tempo de contato e temperatura. Varios modelos
cinéticos e de isotermas de adsorcdo foram ajustados aos dados experimentais. O modelo de
Elovich foi o que melhor se ajustou a cinética de adsorcdo. Os modelos de isotermas de
Langmuir e Sips foram os que melhor se ajustaram ao equilibrio de adsorcdo. A capacidade
maxima de adsor¢ao (qmax), foi de 221,97 mg.g™* para o adsorvente CN e de 236,67 mg.g™ para
0 adsorvente CB, obtidas na temperatura de 38 °C, de acordo com o modelo de Langmuir. O
estudo termodinamico indicou que a adsorcdo foi espontanea e de natureza endotérmica, além
disso, constatou-se que o processo de adsorcdo do Cr (V1) nos adsorventes foi favorecido pelo
aumento da temperatura. Os resultados obtidos mostraram que a casca da castanha de caju
possui grande potencial para ser utilizada como adsorvente na remocao de cromo (VI).

Palavras-Chave: Adsorcdo. Cromo hexavalente. Casca de castanha de caju.

ABSTRACT: The study investigated the cashew nut shell in natura (CN) and processed (CB)
as absorbent for the removal of chromium (VI) in aqueous medium. The materials were
characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), zero charge
point (PCZ), Fourier transform infrared spectrometry (FTIR) and determination of functional
groups by the Boehm method. The adsorption experiments evaluated the influence of pH,
contact time and temperature. Various kinetic and adsorption isotherm models were fitted to
the experimental data. The Elovich model was the one that best adjusted the adsorption kinetics.
The Langmuir and Sips isotherm models were the ones that best fit the adsorption equilibrium.
The maximum adsorption capacity (qmax) was 221.97 mg g™ for the CN adsorbent and 236.67
mg g for the CB adsorbent, obtained at a temperature of 38 °C, according to the model of
Langmuir. The thermodynamic study indicated that the adsorption was spontaneous and of an
endothermic nature, in addition, it was found that the process of adsorption of Cr (V1) in the
adsorbents was favored by the increase in temperature. The results obtained showed that the
cashew nut shell has great potential to be used as absorbent in the removal of chromium (V1).

Keywords: Adsorption. Hexavalent chromium. Cashew nut shell.

1 INTRODUCAO

O cromo apresenta diversas aplicagdes industriais, o incluindo como um dos metais

toxicos perigosos mais comuns. Esse metal quando em solucgdo aquosa possui diversos estados
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de oxidacdo, dos quais o Cr (I11) (cromo trivalente) e o Cr (1) (cromo hexavalente) séo os mais
relevantes, principalmente devido as suas propriedades toxicoldgicas e ambientais. O cromo
hexavalente € mais perigoso em decorréncia de sua mobilidade e alta solubilidade em &agua,
além de ser potencialmente mutagénico, teratogénico e carcinogénico. Ja o cromo trivalente €
insoltvel e imdvel em condigdes ambientais, chegando mesmo a ser essencial, em pequenas
concentragdes, para alguns organismos vivos, apresentando relevancia bioldgica (TAHAR,;
OUESLATI; ABUALREISH, 2018).

As industrias de galvanoplastia, metalurgia, eletrodeposicdo, baterias, corantes
agroquimicos, petroquimicos, fertilizantes, processamento de couro e produgdo de &cido
crémico sdo consideradas fontes predominantes de contaminagao por cromo no meio ambiente
(NI et al., 2016). Sendo necessario 0 uso de técnicas que removam esse contaminante dos
efluentes industriais antes de seu descarte.

A adsorcao, precipitacdo, coagulacdo e floculagdo, método eletroquimico, separacdo por
membrana, troca inica e biorremediacdo sdo alguns dos métodos utilizados na remoc¢éo de
metais toxicos. No entanto, a maioria desses métodos apresentam limitacfes que os tornam
inviaveis e desvantajosos para uso em escala industrial, como: alto custo, grande volume de
lodo gerado, baixa remocao do poluente e condi¢Bes operacionais instaveis (TSYBULSKAYA
etal., 2019).

Dentre 0s métodos citados, a adsor¢do tem destaque, por ser considerado um método
simples, eficaz e de baixo custo, que vem sendo muito difundido atualmente, principalmente
pela sua capacidade de remover poluentes em baixas concentracdes (<100 mg/L) com alta
eficiéncia, sem implicagdes secundarias na poluicdo. Além de ser uma técnica reversivel, com
possibilidade de regeneracdo do adsorvente e dos metais adsorvidos (VARDHAN; KUMAR,;
PANDA, 2019; ZHU et al., 2019).

Os adsorventes naturais apresentam caracteristicas econdmicas e ecoldgicas
interessantes, principalmente devido a sua abundancia, baixo custo, alta eficiéncia de remocéo
de metais toxicos em solugdes diluidas, possibilidade de regeneracdo do bioadsorvente e
recuperacdo dos metais (KAYA et al., 2014).

Residuos agricolas, como: casca de cacau (NKUIGUE FOTSING et al., 2020), farelo de
trigo (OGATA et al., 2020), casca de macd (ENNIYA; RGHIOUI; JOURANI, 2018), residuos
de coco (RAMBABU et al.,, 2020), dentre outros vém sendo utilizados como materiais
alternativos no processo de descontaminacdo de efluentes, principalmente devido ao alto custo

dos adsorventes convencionais.
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Além disso, os residuos agricolas também constituem uma preocupacdo ambiental
principalmente pela sua geragdo ocorrer em escala industrial e pela falta de mecanismos
sustentaveis para o descarte. A busca por materiais funcionais e quimicos a partir de recursos
renovaveis € considerada uma alternativa promissora para esse problema, e a casca da castanha
de caju esté entre os residuos agricolas mais versateis, por ser um material renovavel de base
biolégica com grande potencial para uso como matéria-prima na producdo de produtos
quimicos de valor agregado (MGAYA et al., 2019).

A castanha de caju, principal foco da cadeia produtiva da cultura do caju, apresenta cerca
de 35-45% de améndoa e 55-65% de casca, gerando uma quantidade significativa de residuos
solidos nas industria de beneficiamento de castanhas de caju, e seu descarte inadequado causa
sérios problemas ambientais (MUBOFU; MGAYA, 2018).

Dessa forma, a casca de castanha de caju vem sendo estudada para sua utilizacéo de forma
mais eficiente. Alguns pesquisadores estudaram essa biomassa como adsorvente natural para a
remocao de compostos poluentes, como: ions metalicos de Cd (1), Pb (I1), Cr (111), Cu (1), Zn
(1) e azul de metileno (COELHO et al., 2014; NUITHITIKUL; PHROMRAK;
SAENGNGOEN, 2020; SPAGNOLI; GIANNAKOUDAKIS; BASHKOVA, 2017). Esse
adsorvente natural possui potencial para substituir adsorventes comerciais, como 0 carvao
ativado, que apresentam alto custo.

Nesse contexto, o trabalho busca avaliar a casca de castanha de caju antes e apds o
processo de beneficiamento da inddstria como bioadsorvente para remocdo de cromo
hexavalente em efluentes industriais, comparando a eficiéncia dos materiais adsorventes (casca
in natura e beneficiada) na capacidade de adsorcdo, compreendendo o0 mecanismo de adsor¢éo

do cromo hexavalente nestes materiais, atraves da cinética e termodindmica de adsorg&o.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Obtencéo do bioadsorvente

Foram utilizadas para o estudo cascas de castanha de caju in natura (CN) e casca de
castanha de caju beneficiada (CB), gentilmente cedidas pela Usina Brasileira de Oleos e
Castanha (USIBRAS), localizada na cidade de Mossoro, Rio Grande do Norte.

As cascas in natura foram obtidas a partir das castanhas de caju, secas ao sol e cortadas
manualmente para retirada da améndoa. E as cascas beneficiadas foram submetidas aos

processos de cozimento e decorticagéo.



69

No processo de cozimento as castanhas séo imersas no LCC aquecido a uma temperatura
de 200-240 °C por aproximadamente 3 minutos. Apds o cozimento as castanhas sdo
centrifugadas para remover o LCC e posteriormente resfriadas, tornando-se quebradicas,
facilitando o processo de decorticacdo. O processo de decorticacdo consiste na abertura da
castanha para separar a casca da améndoa.

Para obtencgdo do adsorvente CN, a casca in natura foi triturada em um moinho de facas
e posteriormente, o liquido da casca da castanha de caju (LCC) foi extraido por meio de lavagem
com Oleo de coco saponificado, utilizando 50 g de casca triturada em 1,0 litro de sab&o de coco
1% m.v, mantido sob agitacdo durante 30 min com o auxilio de um agitador de hélice, Tecnal,
com velocidade de agitacdo de 520 rpm. Apds isso, o material foi lavado com agua destilada
até que o filtrado ndo apresentasse absorbancia na regiao do visivel em espectrofotdmetro. Por
fim, a biomassa foi seca em estufa com renovacéo de ar a 60 °C durante 24 horas.

A casca beneficiada foi triturada em moinho de facas, lavada com agua destilada para
retirar impurezas e seca em uma estufa com renovacéo de ar a 60° C, durante 24 horas, obtendo-
se 0 adsorvente CB.

O material adsorvente foi separado e classificado por granulometria utilizando um
agitador de peneiras (Bertel Indlstria MetalGrgica Ltda., Laboratério de Solos -
UFERSA/Mossoré/RN), com aberturas nas faixas granulométricas de 2,00 a 0,074 mm (10 a
200 Mesh/Tyler), durante 10 min.

Foram utilizadas nos experimentos a fracdo do material que compreendeu a maior
quantidade retida, representada pelo tamanho de diametro médio de 1,00 mm para ambos 0s
materiais (apéndice A). A Figura 01 mostra a casca de castanha de caju in natura e beneficiada
e 0s adsorventes preparados a partir das mesmas.

Figura 01 — Casca de castanha de caju in natura (1) e adsorvente CN (11); Casca de castanha de
caju beneficiada (111); Adsorvente CB (1V).
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2.2 Caracterizacdo dos adsorventes

Os adsorventes foram caracterizados pelas técnicas de difragdo de raios-x (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), ponto de carga zero (PCZ), espectrometria no
infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR) e determinac&o dos grupos funcionais pelo
meétodo Boehm.

2.2.1 Difracdo de raios X

O grau de cristalinidade da estrutura dos adsorventes foi avaliado por difragdo de raios-x
(DRX) atraveés dos difratogramas obtidos em um equipamento RIGAKU, modelo MINIFLEX
11, usando radiagdo CuKa (A= 1,541 A) obtida por 30 kV em corrente de filamento de 15 mA
com variagédo angular entre 10 e 80°.

2.2.2 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia da superficie dos materiais foi avaliada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) em um microscopio TESCAN, modelo VEGA3 LMU, com voltagem de
20 kV, distancia de trabalho de 10,18 mm, feixe de elétrons secundarios e ampliacbes de 28,
100, 500, 1000, 3000 e 10000 vezes. As amostras foram fixadas em um suporte de amostra,
utilizando uma fita adesiva dupla face de carbono e posteriormente, metalizadas com ouro até
a espessura de 9 nm utilizando um metalizador QUORUM TECNOLOGIES LTD, modelo
Q150R.

2.2.3 Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR)

Os materiais adsorventes antes e apés a adsorcao foram avaliados por espectrometria de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os grupos funcionais presentes na estrutura
dos adsorventes foram determinados a partir dos espectros obtidos em um equipamento
SHIMADZU, modelo FTIR- 8300, na regido entre 400 e 4000 cm™, utilizando pastilhas de
KBr.
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2.2.4 Determinacéo dos grupos acidos e basicos pelo método de Boehm

O método proposto por Boehm (2002) foi utilizado para identificar os grupos funcionais
predominantes na superficie dos materiais. A determinacao dos grupos acidos foi realizada em
triplicata adicionando-se 0,5 g dos adsorventes CN e CB a erlenmeyers de 125 mL contendo 50
mL das solucdes de hidroxido de sddio (NaOH) 0,1 mol.L?, carbonato de sédio (Na,COs) 0,1
mol.L! e bicarbonato de sédio (NaHCOs3) 0,1 mol.L? padronizadas, agitados durante 24 h, a
temperatura de 28 °C ambiente. Logo apds, foi retirada uma aliquota de 10 mL de cada uma
das amostras para proceder com a titulagdo. Na amostra de NaOH adicionou-se 15 mL de HCI
0,1 mol.L! e o indicador fenolftaleina. Para as amostras de Na,CO3 e de NaHCOs, adicionou-
se 15 e 20 mL de HCI 0,1 mol.L?, respectivamente, indicador fenolftaleina e aqueceu até o
inicio da ebulicdo. As amostras foram tituladas contra uma solugdo de NaOH 0,1 mol.L*. Testes
em branco foram realizados seguindo a mesma metodologia.

Os grupos béasicos foram determinados adicionando 0,5 g dos adsorventes a 50 mL de
solugdo de HCI 0,1 mol.L™, e agitados por 24 h. Apds esse tempo, retirou-se uma aliquota de
10 mL e titulou-se com solucdo de NaOH 0,1 mol.L* utilizando fenolftaleina como indicador.

A Equagdo (01) foi utilizada para determinar a quantidade de cada grupo acido (mEq g})
presente na superficie do material. A titulacdo da amostra de NaHCO3 determinou a quantidade
dos grupos carboxilicos. Os grupos lactonicos foram determinados pela diferenca dos grupos
obtidos da titulacdo de Na.COz e NaHCOs e os grupos fenolicos foram encontrados pela

diferenca dos grupos obtidos da titulacdo de NaOH e Na;COs.

V1 ng. (Vam- Vp)
eq: T BVal b (Ol)

m
onde, V1 é 0 volume das solucées de HCI, NaOH, NaHCO3 ou Na,CO3 (mL), Vs é volume de
NaOH 1,0 mol.L gasto na titulago do branco, Vam € 0 volume de NaOH 0,1 mol.L* gasto nas
titulacGes das amostras (mL), Va € 0 volume da aliquota da amostra (mL) e Ny € concentracéo
da solucéo de NaOH (mol.L™?).

A quantidade de grupos béasicos foi determinada pela Equacéo (02).

_ V1. ng, (Vb - Vam) (02)

meq_ Val
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2.2.5 Ponto de carga zero (PC2)

O ponto de carga zero (pHrcz) que determina o pH no qual a presencga dos cations e anions
na superficie do adsorvente sdo equivalentes, ou seja, quando a carga € nula, foi realizado em
triplicata adicionando 150 mg dos biossorventes em 50 mL de solugéo aquosa de NaCl 0,01
mol.L? sob diferentes condiges de pH inicial (0, 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12), ajustados
com solucdes de 1,0 mol.L™ de HCI ou NaOH, a temperatura ambiente (25 — 30° C), com
agitacdo constante de 180 rpm. Apds 48 h de equilibrio, mediu-se o pH final e tracou-se uma
curva do pH inicial vs. pH final, identificando o PCZ, o ponto médio da faixa na qual o pH final
se mantém constante independentemente do pH inicial, ou seja, onde a superficie se comporta
como um tampao (PRAHAS et al., 2008).

2.3 Analise dos ions cromo (V1)

A concentracdo de ions de cromo (VI) nos ensaios de adsorcdo foi determinada por
espectrofotometria usando difenilcarbazida como agente complexante, conforme norma técnica
NBR 13738 (ABNT, 1996). Esse método é utilizado para baixas concentracdes de cromo
(abaixo de 0,5 mg.L™). A curva analitica (apéndice B) foi obtida em comprimento de onda de
540 nm a partir de 10 solugdes padrdes de cromo hexavalente nas concentragdes de 0,05 a 0,50
mg.L2.

Para altas concentracGes de cromo foi utilizado o método direto, o qual se obteve curva
analitica (apéndice C) utilizando o comprimento de onda de 350 nm, comprimento de maior
absortividade para o cromo hexavalente (SANCHEZ-HACHAIR; HOFMANN, 2018).

2.4 Ensaios de adsorgao

Os experimentos de adsor¢do do cromo (V1) para os adsorventes CN e CB foram
realizados utilizando-se uma solugéo de cromo (V1), preparada a partir do reagente dicromato
de potassio (K2Cr207) de grau analitico.

2.4.1 Estudo da influéncia do pH no processo de adsorc¢ao

O estudo da influéncia do pH na adsorc¢éo de cromo (V1) para os adsorventes CN e CB

foi realizado em triplicata a partir de 50 mL de uma solucéo de Cr (VI) com concentracdo de
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50 mg.Lt e pH ajustados de 0 a 12 com solugdes de HCI e NaOH 1,0 mol.L, utilizando 0,2 g
de cada um dos adsorventes, mantidos sob agitacdo constante de 180 rpm em uma incubadora
SHAKER SOLAB, modelo SL-222 durante 24 horas, a uma temperatura de 28° C. A eficiéncia

de adsorcéo em funcdo do pH foi calculada a partir da Equacéo 03.

% adsor¢ao= (%) x100 (03)

0

onde, Co é a concentracdo inicial de Cr (VI) (mg/L) e Ce (mg/L) é concentracdo de Cr (V1) no

equilibrio.
2.4.2 Estudo cinético da adsor¢do do cromo hexavalente nos adsorventes CN e CB

No estudo cinético de adsorcdo do Cr (VI) para os adsorventes CN e CB foi realizado
experimentos em triplicata, utilizando solucdo de cromo com concentragdo de 50 mg.L™,
agitacdo magnética constante de 180 rpm, temperatura de 28 °C e pH = 1,0 (valor pré-
determinado pelo estudo do pH). Adicionou-se 0,2 g de cada um dos adsorventes a 50 mL da
solucdo de Cr (V1) e manteve-se em agitacdo até que a concentragdo de cromo se mantivesse
constante. Aliquotas de 0,5 mL em diferentes intervalos de tempo foram retiradas e diluidas em
baldes volumétricos de 50 mL. As aliquotas foram analisadas pelo método colorimétrico da
difenilcarbazida. A quantidade de Cr (VI) adsorvido por massa do adsorvente (q:) foi calculado a

partir da Equacéo 04.

_ (Co-C) x V
t m

(04)

no qual, g: é a capacidade de adsorgéo do adsorvente (mg/g); Co (mg/L) € a concentracéo inicial
de Cr (VI), Ct (mg/L) é a concentracdo de Cr (VI) no tempo t; V (L) é o volume da solugdo e m
(g) é a massa de adsorvente.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difuséo intra-
particula, Elovich e Avrami foram ajustados aos dados experimentais e posteriormente
avaliados pelo critério de informac&o de Akaike corrigido (AIC) para identificar o modelo de

méaxima verossimilhanca.



74

2.4.3 Estudo das isotermas de adsor¢ao

Na obtencdo das isotermas de adsorcdo, experimentos em triplicata foram realizados
utilizando 0,2 g dos adsorventes adicionados a 50 mL de solucdo aquosa de Cr (VI) nas
concentrages de 100, 300, 500, 700, 1200, 1500, 3000, 4000, 6000 e 10000 mg.L? nas
temperaturas de 28, 38, 48 e 58°C. As condicdes experimentais, pH 1,0, agitacdo de 180 rpm e
tempo de contato de 180 min, foram pré-determinados no estudo cinético. Apos o periodo de
agitacdo, as amostras foram analisadas por espectrofotometria para determinacdo da
concentracdo de cromo hexavalente, através de curva analitica determinada anteriormente. Os
modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips, RedlichPeterson, Temkin, Toth, Khan e
Radke-Prausnitz foram ajustados aos dados experimentais, e 0 modelo de méaxima
verossimilhanca foi identificado pelo Critério de Informacdo de Akaike corrigido (AICc). A

capacidade de adsorc¢do no equilibrio (ge) foi calculada a partir da equacéo 05.

_ (Co-Ce) XV
e m

(05)

no qual, ge (Mg/g) é a capacidade de adsorcdo do adsorvente no equilibrio; Co (mg/L) é a
concentracdo inicial de Cr (V1), Ce (mg/L) é a concentracdo de Cr (V1) no equilibrio; V (L) é 0

volume da solucdo e m (g) é a massa de adsorvente.

2.4.4 Critério de selecao dos modelos

A selecdo do modelo mais adequado foi realizada avaliando se dentre um conjunto de
modelos aquele que apresenta um equilibrio entre a qualidade de ajuste e o numero de
parametros (CAVANAUGH; NEATH, 2019).

O melhor modelo foi selecionado através da minimizacéo do Critério de Informacéao de
Akaike (AIC), onde a probabilidade maxima € usada para ajustar um modelo da colegdo ao
modelo gerador do fenémeno. Assim, o Critério de Informacdo de Akaike, permite classificar
0s modelos e selecionar o melhor modelo, considerando os dados experimentais, através de
uma medida da qualidade de ajuste ao modelo aleatoriamente estimado (INGDAL; JOHNSEN;
HARRINGTON, 2019; PLAKSINA, 2019).

O critério de informacdo de Akaike oferece duas formulacfes para escolha do melhor

ajuste dos modelos, o AIC e AIC corrigido, conforme definido pelas Equacdes 06 e 07:
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AIC=n[InZ]+2K (06)
n
AICc = AIC +[ =020 (07)

no qual, n é o numero de observacdes, K é o nimero de parametros ajustados e SS é a soma dos
quadrados.

O modelo de mé&xima verossimilhanca apresenta o menor valor de AIC. O critério de
informacdo de Akaike corrigido (AIC¢) ¢ utilizado quando o nimero de observacdes é pelo
menos duas vezes maior que o nimero dos parametros ajustados e apresenta valores mais
precisos (PLAKSINA, 2019).

O critério de informacdo de Akaike também permite avaliar a probabilidade de que o
modelo seja o melhor para descrever os dados experimentais, considerando a colecdo de
modelos, através dos valores do peso de Akaike (wi) (PORTET, 2020).

O peso de Akaike é obtido pela normalizagdo das verossimilhancas dos modelos,
calculando-se o as diferencas no valor de AIC ou AlCc em relagéo ao AIC ou AlCc do modelo
mais apropriado (AlCmin), considerando o grupo de modelos avaliados, conforme definido pelas
Equacdo 08 (DANKS; SHARMA,; SARSTEDT, 2020):

Ai (AIC) = 1&1(:1 - AICmin (08)

A partir das diferengas Ai no valor de Akaike, € possivel estimar a probabilidade relativa
do modelo, conforme descreve a Equacdo 09. Apresentando maior probabilidade de ser o
melhor modelo para interpretar os dados experimentais 0 modelo que apresentar o wi > 0,9,

quanto menor o peso de Akaike, menos aceitavel € o modelo (PORTET, 2020).

_exp(-Ai/2)

i Y exp(-Ai/2) (09)

2.4.5 Estudo termodinamico

A partir dos resultados obtidos no estudo das isotermas de adsor¢do foram identificados

0s parametros termodindmicos do processo de adsorc¢do. Para isso utilizou-se as constantes de

equilibrio obtidas pelo modelo de isoterma de Langmuir.
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As constantes de Langmuir tém sido amplamente utilizadas para determinar oS
parametros termodindmicos. No entanto, para sua utiliza¢do na equag¢do de Vant’Hoff ¢é
necessario torna-las um valor adimensional através da Equacdo 10 (GHOSAL; GUPTA, 2017,
LIMA; HOSSEINI-BANDEGHARAEI; CARLOS, 2018):

Keq= (KL.NiM.CO) (10)

A constante de equilibrio adimensional (Keq) é obtida através do valor da constante

equilibrio de Langmuir (K.), convertido de L.mg* para L.g*!, multiplicado pela massa molar

(MM) do adsorvato (g.mol™) e a concentragdo padrdo do adsorvato (1 mol.L™?) divido pelo
coeficiente de atividade (1) (adimensional), que ¢ considerado unitario para solug¢des diluidas.
A variagao da energia livre de Gibbs, AG®gs (J/mol), foi calculada a partir da Equacéo

11:

AG®=-RTInK (11)

na qual, R é a constante dos gases ideais (8,314 J.K* mol?), T é a temperatura absoluta em
Kelvin (K) e K (adimensional) é a constante de equilibrio obtidas pelo modelo de Isoterma de
Langmuir (Ky).

Os valores da variacdo de entalpia AH%gs (J/mol), e a variagdo da entropia AS°gs
(J/mol.K), foram determinados pela interceptacdo e inclinacdo da reta da energia livre de Gibbs

versus a temperatura, respectivamente.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagdo dos adsorventes
3.1.1 Difragéo de raios X
Os difratogramas de raios X dos adsorventes CB e CN séo apresentadas na Figura 02. Os

picos observados nos difratogramas indicam a presenca de material amorfo, onde podem estar
presentes lignina, hemicelulose e celulose amorfa. Nos espectros foi verificada a presenca de
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um pico com maior intensidade em aproximadamente 20 = 22°, esse pico € tipico da celulose
Tipo | (AWANG et al., 2019).

Também ¢ verificado picos de baixa intensidade em cerca de 26 = 16° que corresponde a
fase amorfa da celulose ¢ em 20 = 34,5°, atribuido a celulose Ip cristalina. (BOUKIR; FELLAK;
DOUMENQ, 2019; SUNGHYUN et al., 2015).

Observa-se que a intensidade dos picos é maior para o adsorvente CN, isso se deve ao
processo de torrefacdo ao qual o material CB foi submetido, ocasionando a decomposicéao
térmica da hemicelulose e parcialmente da celulose, o que torna o material mais amorfo (NAM
et al., 2020).

Figura 02 — Difratogramas de raios-X para adsorventes CN e CB.
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3.1.2 Microscopia eletrénica de varredura

As Figuras 03 e 04 representam as micrografias para os adsorventes CN e CB, nas
resolucgdes de 28, 100, 500, 1000, 3000 e 10000 vezes. As imagens mostram uma morfologia
heterogénea, com aspecto poroso e esponjoso. Também é observada uma estrutura de poros
profundos, tipo crateras, em ambos 0s adsorventes, essa caracteristica pode promover a difusao
das espécies de cromo (V1) para dentro dos poros do material adsorvente.

A presenca de celulose no material adsorvente contribui para a formacédo de estruturas

porosas, devido a presenca de muitas ligaces de hidrogénio presentes nas macromoléculas de
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celulose (XUE et al., 2018). De acordo com Spagnoli et. al (2017), a porosidade € um parametro
fundamental para a eficiéncia de adsorcdo, pois facilita a acessibilidade aos sitios ativos do
material adsorvente. Com base nisso, pode-se inferir que os adsorventes CN e CB possui uma

morfologia adequada para adsorcao.

Figura 03 — Micrografias obtidas em microscdpio eletronico de varredura para o adsorvente
CN com ampliacéo de 28 (a), 100 (b), 500 (c), 1000 (d), 3000 (e) e 10000 (f) vezes.
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Figura 04 — Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura para o adsorvente
CB com ampliagéo de 28 (a), 100 (b), 500 (c), 1000 (d), 3000 (e) e 10000 (f) vezes.

3.1.3 FTIR

Os espectros de FTIR dos adsorventes CB e CN antes e depois da adsor¢éo de ions cromo

(V1) sdo mostrados na Figura 05.
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Figura 05 — Espectros de infravermelho nos intervalos de 400 a 4000 cm™, para os adsorventes

CN e CB antes e ap6s adsorgao.
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Os espectros mostram a presenca de grupos funcionais aniénicos (hidroxila, carboxila),
caracteristicos de materiais lignocelul6sicos. Em ambos 0s espectros, aparece uma banda larga
com picos de absorgdo intensa em cerca de 3400 cm™ que correspondem as vibragdes do
estiramento OH, indicando a presenca de agua adsorvida ou estruturas fenolicas na superficie
do material, encontradas na celulose e lignina (NUITHITIKUL; PHROMRAK;
SAENGNGOEN, 2020). Uma banda com baixa intensidade é observada em 3008 cm, a qual

é atribuida ao estiramento =C-H, presente no anel aromatico.
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Os picos em aproximadamente 2860-2920 cm™ sdo atribuidos aos alongamentos
simétrico e assimétrico da ligagdo C-H dos grupos metil (CH3) e metileno (CHy>), caracteristicos
das cadeias alifaticas saturadas (SMITH et al., 2021). Os picos de absor¢io em 720 cm™ estéo
relacionados a deformacéo angular assimétrica no plano dos grupos metil, também denominada
de banda de cadeia longa (quatro grupos ou mais de CHy).

O pico intenso em torno de 1650 cm™ esta relacionado ao estiramento C=0, caracteristico
dos grupos carbonila. Os compostos aromaticos sao identificados a partir das bandas de
absorcdo em 1602/1608 e 1454/1456 cm™, que so caracteristicas do alongamento de ligacoes
C=C presentes no anel aromatico (LIN et al., 2018). As bandas de absorcdo entre 1100-1300
cm? sdo atribuidas ao estiramento das ligagdes C-O, presentes em grupos funcionais, como
fenol, ésteres, alcoois, éteres.

Uma banda em 1710 cm™, caracteristica do grupo COOH (carboxila) foi observada
apenas no adsorvente CN. No adsorvente CB essa banda de absorcéo ndo aparece, isso pode ser
devido ao processo de torrefacdo ao qual a casca beneficiada foi submetida, ocasionando a
degradacdo da hemicelulose e parcialmente da celulose, além da descarboxilacdo do acido
anacardico que é convertido a cardanol.

A composic¢éo dos principais constituintes da casca de castanha de caju varia de acordo
com a técnica de extracdo do liquido da casca de castanha de caju utilizada. Quando sdo
utilizados solventes no processo de extracdo do LCC, onde se obtém o LCC natural, 0s
constituintes apresentam cerca de 60-65% de acido anacéardico, 15-20% de cardol, 10% de
cardanol e tracos de metilcardol. J& a técnica de torrefacdo das cascas do caju em altas
temperaturas, na qual ocorre a descarboxilacédo do &cido anacardico, obtém-se o LCC técnico,
que apresenta o cardanol como principal constituinte, com cerca de 60-65% (MGAYA et al.,
2019).

Os espectros de absorgédo apos a adsor¢do mostram um aumento na intensidade dos picos
atribuidos aos grupos hidroxila (OH), alifatico (CH>) e carbonila (C=0) do adsorvente CB, e
aumento da intensidade das bandas relacionadas aos grupos hidroxila e carboxila do adsorvente
CN, esse aumento pode ser atribuido a ligag&o dos ions de Cr (V1) a esses grupos presentes na
superficie. Os ions HCrO4~ se ligam ao adsorvente por atracao eletrostatica, devido a superficie
do material adsorvente estd carregada positivamente, ocorrendo a doagdo de protons para a
solugéo, os ions HCrO4~ hidratados perdem &gua de hidratagdo, contribuindo para ligagdo dos

grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente aos ions de Cr (V1).
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A presenga de grupos hidroxilas, carboxila e carbonila que atuam como sitios ativos na
superficie de materiais adsorventes contribuem significativamente para a adsor¢do de metais,

além de indicar a acidez ou basicidade da superficie (ZHAO et al., 2018).
3.1.4 Quantificacdo dos grupos acidos e bésicos pelo Método Boehm

Na avaliacdo dos grupos funcionais acidos e basicos presentes na superficie dos materiais
utilizou-se a titulacdo de Boehm, onde se quantificou os grupos superficiais acidos (fendlicos,

lactdnicos e carboxilicos) e basicos, conforme pode ser observado na Tabela 01.

Tabela 01 — Caracterizacdo dos grupos superficiais dos adsorventes CB e CN pelo método

Boehm com intervalo de confianga de 95%.

Concentragdes de superficie (mmol.gt)

Grupos Acidos Grupos Grupos
Amostras Acidos Bésicos
Carboxilicos  Lactbnicos Fendlicos (Total) (Total)
CB 5,11 + 0,03 4,80 + 0,05 3,66 + 0,05 1356 +0,10 4,82+0,03
CN 4,97 + 0,03 4,72 + 0,05 3,61+ 0,00 13,29+0,08 4,89+0,05

Nota: Teste-T com nivel de significancia de 5% - grupos acidos totais: tes = 0,011; p valor = 0,818; grupos béasicos
totais: tgs = 0,058; p valor = 0,500.

Foi encontrada uma maior quantidade grupos carboxilicos, em comparacdo com 0s
grupos fendlicos e grupos lactdnicos. A presenca de acidos carboxilicos favorece a adsorcéo,
devido a protonacdo desses grupos ocorrer mais facilmente em pH &cido. Ja para os grupos
fenolicos e lactonicos a dissociacdo ocorre em valores de pH mais elevados, pois apresentam
forca ibnica relativamente mais fraca que os &cidos carboxilicos (KIMURO; KIRISHIMA,;
SATO, 2015).

Os resultados obtidos na titulagdo pelo método de Boehm, também mostraram que a
superficie dos adsorventes CB e CN possui quantidade de grupos acidos e basicos muito
préximos entre eles. Foi verificado através da analise estatistica do teste-T, com nivel de
significancia de 5%, que os valores obtidos para os grupos acidos totais (tes = 0,011; p valor =
0,818) de ambos os adsorventes apresentaram diferenca significativa entre si. E observada uma
quantidade um pouco maior de grupos acidos totais para o adsorvente CB em comparagao com

o adsorvente CN, 13,56 + 0,10 mmol.g? e 13,29 + 0,08 mmol.g?, respectivamente,
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evidenciando que o CB apresenta carater mais &cido em comparagdo com o adsorvente CN. Ja
para 0s grupos basicos totais (tes = 0,058; p valor = 0,500) verificou-se que ndo ha diferenca
estatistica entre os adsorventes.

A maior quantidade de grupos acidos encontrados demonstra que a superficie dos
adsorventes CB e CN apresentam caracteristicas predominantemente acidas. Segundo Deék et
al. (2019) o valor do pH tende a diminuir com a presenca de grupos acidos, influenciando

positivamente a adsor¢éo dos ions cromo (V1).

3.1.5 Ponto de Carga zero (pHecz)

Os resultados obtidos para o ponto de carga zero apresentaram carga nula em pH acido
para ambos o0s adsorventes, conforme é observado na Figura 06. O adsorvente CB apresentou
um valor levemente mais &cido em comparacao com o adsorvente CN, obtendo valor 4,47 + 0,1
e 5,24 + 0,1, respectivamente.

O valor mais baixo para o ponto de carga zero do adsorvente CB esta relacionado a maior
quantidade de grupos acidos presentes na superficie desse material, conforme observado na
determinacdo dos grupos acidos e béasicos pelo método de Boehm, evidenciando que o
adsorvente CB apresenta superficie mais &cida que o adsorvente CN, e isso esta relacionado ao
processo de torrefacdo ao qual o material CB é submetido no beneficiamento das castanhas.

A superficie do solido fica carregada positivamente quando o pH é menor que o valor do
ponto de carga zero, promovendo a adsorcdo de anions. Em pH &cido o cromo esta presente
predominantemente na forma do anion HCrO4 (ISLAM et al., 2020), essa forma se liga aos

grupos ativos carregados positivamente por atracao eletrostética.
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Figura 06 — Curvas da determinagéo do pH do Ponto de Carga Zero (pHpcz) para os adsorventes
CN e CB.
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3.2 Ensaios de adsorc¢ao

3.2.1 Estudo da influéncia do pH no processo de adsor¢ao

A Figura 07 representa a eficiéncia de adsorcdo em fungdo do pH, na qual observa-se que
a capacidade maxima de adsorcao ocorre em valores de pH entre 0 e 2 para ambos 0s materiais,
obtendo-se uma capacidade de remocéo de aproximadamente 99%. O aumento do pH de 34 12
diminuiu a eficiéncia de adsor¢do. Devido ao aumento do pH tornar a superficie dos adsorventes
CB e CN carregada mais negativamente, ha repulsao entre os ions de Cr (VI) e a superficie dos
adsorventes.

Os resultados da influéncia do pH apresentados nesse estudo estd de acordo com 0s
resultados obtidos por diversos pesquisadores que relataram diminuicdo na eficiéncia de
remocao dos materiais adsorventes com o aumento do pH, e que além disso obtiveram méxima
adsorcdo de Cr (VI) em pH ~ 2,0 (LIN et al., 2018b; LABIED et al., 2018; RAFIAEE;
SAMANI; TOGHRAIE, 2020; WANG et al., 2020; SMITH et al., 2021).

Os grupos funcionais presentes nos adsorventes sdo protonados em baixos valores de pH,
atraindo os ions de Cr (VI) carregados negativamente. Para valores de pH altos, 0os grupos
funcionais repelem os ions de Cr (V1) carregados negativamente. Dessa forma, a adsor¢do pode
ocorrer por atracdo eletrostatica, através da combinacdo dos grupos funcionais presentes na

superficie do adsorvente com os ions de Cr (V1) carregados negativamente.
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A influéncia do pH na adsorcéo dos ions metalicos pode ocorrer pela concorréncia entre
o metal e os ions H* pelos sitios ativos, portanto a adsor¢do do cromo hexavalente depende da
espécie de cromo hexavalente dominante no meio. O Cr (VI) forma vérias espécies de ions
estaveis que dependem do pH e da concentracdo do meio, para pH abaixo de 1,00 ha formacéo
do &cido crémico (H2CrOa), que é uma espécie neutra, dificultando a adsor¢do pela retengéo
nas cargas presentes na superficie do adsorvente. Em pH abaixo de 5,0 estdo presentes os ions
bicromato (HCrO4) em altas concentragdes, e os ions dicromato (Cr.07%) em concentracdes
mais baixas. E para valores pH de 6,5 a 12,0 predominam os ions cromato (CrO4%) (ISLAM et
al., 2020).

Assim, 0s ions bicromato e dicromato presentes na solugdo foram adsorvidos em valores
de pH abaixo do PCZ (PCZ = 4,47 para 0 CB e PCZ = 5,24 para o0 CN), na qual a carga da

superficie do material é positiva, favorecendo a adsorcéo.

Figura 07 — Influéncia do pH e ponto de carga zero para os adsorventes CN (1) e CB (II).
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3.2.2 Estudo cinético da adsorc¢é@o do cromo hexavalente nos adsorventes CN e CB

A taxa de remocdo dos adsorventes CN e CB foi estudada através das medidas da
concentracdo em funcdo do tempo, mantendo a massa de adsorvente, o volume e a concentracdo
inicial de adsorvato constantes.

Os dados cinéticos foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, difusdo intra-particula, Elovich e Avrami. A Tabela 02 mostra 0s
resultados dos pardmetros cinéticos obtidos no ajuste dos modelos cinéticos aos dados
experimentais. O menor valor do AICc obtido foi -14,5422 para CN e -9,9970 para CB, com
probabilidade de descrever os dados experimentais de 93,90% para CN e 96,30% para CB,
demonstrando que o modelo de Elovich apresentou a maior verossimilhanca e maior
probabilidade de descrever os dados experimentais dentre os modelos avaliados; resultados
similares foram obtidos em estudos mencionados na literatura (LIN et al., 2018; EL-NEMR et
al., 2020; MA et al., 2020).

Tabela 02 - Pardmetros cinéticos obtidos da adsor¢cdo do cromo hexavalente para 0s
adsorventes CN e CB (Co = 50 mg.L%, T = 28 °C, agitacdo = 180 rpm, pH = 1,0, Tempo = 180

min).

CN
Modelo E 20 d del Parametros Critério de selecéo
uagéo do modelo
cinético auas do modelo R? R%; AlC AlCc Wi
Pseudo-12 dq ge= 12,06
—=k.(q.-q,) 0,9703 09670 -2,7724  -1,2724  1,23x10°®
ordem dt et ki =0,0287
Pseudo-22 dq ge = 14,3319
—=k,(q.-q,)° 0,9853 0,9837 -10,5130 -9,0130 5,92x107?
ordem dt et k2 =0,0024
Difuséo | Kis = 0,9404
_ ) q=Kyt2 +C 0,9516 09462  2,6110  4,1110  8,40x10°
intraparticula t C=1,3211
. dqt a= 10,9092 .
Elovich — =q exp P 0,9911 10,9901 -16,0422  -145422 9,39x10
dt B=0,3079
Nav = 0,1695
Avrami (:1_(: =K,.n.t"(qe-q) Qav = 12,0633 0,9703 0,9629  0,5233 3,9518  9,10x10°
ka = 0,1695
CB
Modelo Parametros Critério de selecdo

Equacéo do modelo

cinético do modelo R? R%; AlC AlCc Wi
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Pseudo-12 dq ge=11,76
—=k.(q.-q,) 0,9372 0,9302  4,4122 59122  3,38x10*
ordem dt et ki = 0,0547
Pseudo-22 dq ge = 13,0196
—=k,(q.-q )2 0,9733 0,9703 -4,0811 -3,4811 3,7x1072
ordem dt et k. = 0,0065
Difusdo | Kig = 0,8505
) i q.~K;gt h+C 0,8575 0,8417 13,4276 14,9276  4,00x10°
intraparticula ! C =2,9477
_ dqt o= 23,7991 .
Elovich — =q expP 0,9852 10,9836 -11,4970 -9,9970 9,6 x10
dt B =0,4436
Nav = 0,2339
Avrami %1 =K,,.n.t"'(qe-q) 0w =117612 09372 09215  7,7078 11,1364 2,50x10°
Kav = 0,2339

A evolucéo da cinética de adsorcdo do cromo hexavalente nos adsorventes CB e CN e o

modelo com melhor ajuste aos dados experimentais sio apresentadas na Figura 08. E possivel

verificar que a quantidade de adsorcdo de Cr (V1) aumenta rapidamente no estagio inicial e, a

partir dai, aumenta lentamente até atingir o equilibrio em 180 min para ambos os adsorventes.

Observa-se também que a adsorcdo no adsorvente CB é maior, indicando que o processo de

torrefacdo ao qual a casca beneficiada foi submetida favorece a adsorcéo, conforme verificado

pela caracterizacdo do material.

O ajuste dos dados experimentais ao modelo de Elovich indica que a adsor¢édo do Cromo

(V1) nos adsorventes CN e CB ocorreu através de processo quimico em uma superficie

irregular, além de considerar que a distribuicdo da energia de adsorcdo € heterogénea, com
diferentes sitios ativos para adsorcdo (LIUYANG et al., 2020).
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Figura 08 — Evolucéo da cinética de adsor¢do do cromo hexavalente nos adsorventes CN (1) e

CB (1) e os modelos cinéticos ajustados (Co = 50 mg.L?, temperatura = 28°C, agitacdo = 180

rpm, tempo = 180 min).
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3.2.3 Estudo das isotermas de adsorcéo

Os resultados obtidos do ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-

Peterson, Sips Toth, Khan e Radke-Prausnitz aos dados experimentais da

adsorcdo do cromo

(VI) nos adsorventes CN e CB foram avaliados pelo critério de Akaike corrigido (AICc)
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(apéndice D). As isotermas de Sips e Langmuir apresentaram maior verossimilhanca para
representar os dados experimentais quando comparadas aos outros modelos isotérmicos.

O modelo de isoterma de Sips apresentou maior verossimilhanca com os dados
experimentais do adsorvente CN e CB nas temperaturas de 28, 38 e 58 °C. Esse modelo
descreve a adsorcdo em superficies heterogéneas, na qual ndo ha interagdo entre as moléculas
de adsorvato e é amplamente aplicado para descrever a adsorcdo em monocamada. A partir
desse modelo é possivel descrever a adsorcdo em sistemas homogéneos e heterogéneos,
podendo se reduzir ao modelo de Freundlich em baixas concentrac@es de adsorvato, e para altas
concentragdes se reduz ao modelo de Langmuir, que prevé a adsorgdo em monocamada (AL-
GHOUTTI; DA’ANA, 2020).

Na adsorcdo a 48 °C, a isoterma de Langmuir apresentou melhor verossimilhanca com os
resultados da adsor¢éo de cromo (V1) nos adsorventes CN e CB, essa isoterma descreve gque a
adsorcdo ocorre em monocamada, através da fixacdo do adsorvato na superficie, sem que haja
interagdo entre os adsorvatos (NUITHITIKUL; PHROMRAK; SAENGNGOEN, 2020).
Através desse modelo também foi possivel identificar, a partir do fator de separacédo (RL), que
a adsorcdo foi considerada favoravel, com valores de 0 < RL < 1.

Devido ao ajuste dos modelos de Langmuir e Sips aos dados experimentais foi possivel
observar que a adsor¢do pode ocorrer tanto em monocamada, como com a distribuicdo
energética dos sitios ativos de forma heterogénea, conforme também foi observado por Coelho
etal. (2014).

As isotermas obtidas nos experimentos de adsorcdo de cromo (V1) para os adsorventes
CN e CB foram classificadas dentro da classe “L”, conforme a classificacdo determinada por
Giles et al. (1958). Esse formato demonstra a tendéncia ao equilibrio com a saturagdo dos sitios
ativos, isso ocorre devido a diminuigdo dos sitios ativos no processo de adsor¢do, sugerindo
uma adsorcdo em monocamada, onde é possivel obter uma maxima capacidade de adsorcao,
conforme é descrita pelo modelo de Langmuir.

A capacidade maxima de adsor¢édo obtida pelo modelo de Langmuir para as temperaturas
de 28, 38, 48 e 58 °C foi de 145,36, 221,97, 168,43 e 183,43 mg.g™* para o adsorvente CN,
demostrando que a quantidade de cromo adsorvido aumentou com o aumento da temperatura e
obteve a maior capacidade de adsorcdo na temperatura de 38 °C. Para o adsorvente CB nas
mesmas temperaturas mencionadas a capacidade maxima de adsorcao foi de 210,35, 236,67,
228,32 e 227,65 mg.g?, evidenciando que o material beneficiado apresenta maior capacidade

de adsorcdo quando comparado com o0 material in natura.
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Isso pode estar relacionado ao processo de torrefacdo, aos quais as cascas beneficiadas
foram submetidas no processamento das castanhas. Esse processo aumentou a quantidade de
grupos acidos na superficie do CB, aumentando a capacidade de adsorcdo, conforme foi
observado pela quantificacdo dos grupos acidos e basicos obtidos pelo método de Boehm e pelo
difratograma de raios-X.

A torrefacgdo utilizada no processamento das castanhas pode ser considerada um método
de ativacdo do material, no qual as cascas sdo submetidas a aquecimento a uma temperatura de
180-200 °C, causando o aumento da pressdo dentro da estrutura celular, ocasionando a
desintegracdo das cascas (MGAYA et al., 2019).

As isotermas de equilibrio do cromo (V1) para a fase sélida, utilizando como material
adsorvente a casca de castanha de caju in natura e beneficiada sdo apresentadas nas Figuras 09
e 10.

Figura 09 — Isotermas de adsorcao para o cromo hexavalente no adsorvente CN e ajustes dos
modelos de Sips e Langmuir para as temperaturas 28, 38, 48 e 58 °C (Co = 100 a 10000 mg/L,
agitacdo = 180 rpm, tempo = 180 min).
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Figura 10 — Isotermas de adsorc¢do para o cromo hexavalente no adsorvente CB, e ajustes dos

modelos de Langmuir e Sips para as temperaturas 28, 38, 48 e 58°C (Co = 100 a 10000 mg.L?,

agitacdo = 180 rpm, tempo = 180 min).
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As capacidades maximas de adsorcdo (gmax) de Cr (V1) obtidas pelo modelo de isoterma

de Langmuir para os materiais preparados a partir da casca de castanha de caju in natura e

beneficiada apresentaram valores maiores que a de materiais adsorventes preparados a partir de

residuos naturais relatados na literatura, conforme mostra a Figura 11. Mostrando que a casca

de castanha de caju in natura e beneficiada € um material promissor para ser empregado como

adsorvente alternativo nos processos de adsor¢do de cromo (V1) de aguas residuais.
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Figura 11 — Comparacéo da capacidade méaxima de dos adsorventes CN e CB com adsorventes

de estudos da literatura.
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Nota: (1) Este estudo; (2) Este estudo; (3) XUE et al., 2018a; (4) CAl et al., 2018; (5) LIN et al., 2018; (6) LIN et
al., 2017; (7) (SHAKYA; NUNEZ-DELGADO; AGARWAL, 2019); (8) CHERDCHOQOO; NITHETTHAM,;
CHAROENPANICH, 2019; (9) KUMAR; JENA, 2017; (10) SHAKYA; AGARWAL, 2019.

3.2.4 Estudo termodinamico

A Tabela 03 mostra os resultados dos parametros termodinamicos AG°ads (kJ/mol),
AHads(kJ/mol), AS°ads (kJ/mol.K) da adsorcéo de cromo (V1) nos adsorventes CN e CB nas
temperaturas de 301,15, 311,15, 321,15 e 331,15 K.

Os valores da variacdo de entalpia, AHads (kJ/mol), e a variagdo da entropia, AS°ads

(kJ/mol.K), foram determinados pela interceptacdo e inclinagdo da reta de AG® versus T,

respectivamente.
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Tabela 03 — Pardmetros termodinamicos da adsorc¢éo do Cr (V1) nos adsorventes CB e CN.

Adsorventes T (K) Constante  AG®ads(kJ/m AHPads AS°ads
(Keq) ol) (kJ/mol) (kJ/mol.K)

301,15 588,37 -15,97

CB 311,15 617,79 -16,62 32,06 016
321,15 1117,90 -18,74
331,15 1735,69 -20,54
301,15 1294,41 -17,94

CN 321,15 1441,51 -19,42 3,15 0,07
331,15 144151 -20,03

Os valores da energia livre de Gibbs padrdo (AG®) descrevem a espontaneidade e a
viabilidade termodindmica do processo de adsorcdo. Os valores negativos confirmam a
espontaneidade do processo de adsorcao e indicam que houve liberacao de energia, favorecendo
a adsor¢@o. A diminui¢ao nos valores de AG indica que 0 processo de adsorcao de Cr (V1) nos
adsorventes é favorecido pelo aumento da temperatura.

Os valores positivos da entalpia (AH®) indicam que o processo € de natureza
endotérmica. Além disso, o valor da entalpia 20 < AH"< 80 kJ.mol™ obtido para o adsorvente
CB indica que o processo de adsorcdo é de natureza quimica e envolve interacfes
eletrostaticas. Ja o valor da entalpia abaixo de 20 kj/mol obtido para o adsorvente CN, indica
que estdo envolvidas forcas de interacdo de Van der Waals, caracterizando uma fisissor¢ao
(PICCIN; PINTO; DOTTO, 2017).

Além disso, os valores de AS° positivos refletem a afinidade adsorvente-adsorvato, pelo
aumento da aleatoriedade na interface solido-liquido, tornando-a mais ativa, favorecendo o
processo de adsor¢cdo (GHOSAL; GUPTA, 2017).

A variacgéo da energia livre de Gibbs em funcdo da temperatura para os adsorventes CB e
CN sdo apresentadas na Figura 12. Onde é verificado que a energia livre de Gibbs diminuiu
com o aumento da temperatura, comprovando que o processo de adsor¢éao foi favorecido pelo

aumento da temperatura.
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Figura 12 — Variacdo da energia livre de Gibbs em fungédo da temperatura na adsorgéo do Cr
(V1) nos adsorventes CB e CN.
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4 CONCLUSOES

O trabalho avaliou materiais obtidos de residuos naturais provenientes da industria de
processamento de castanha de caju (casca de castanha de caju in natura e beneficiada) como
potenciais adsorventes para remocao de cromo (V1) em solucao aquosa.

Os materiais adsorventes foram caracterizados pelas técnicas de microscopia eletrnica
de varredura, difracdo de raios-x, ponto de carga zero, espectrometria no infravermelho com
transformada de Fourier e determina¢do dos grupos funcionais pelo método Boehm, as quais
mostraram caracteristicas relevantes para uso nos processos de adsorc¢ao. Grupos funcionais
detectados na superficie do material demonstraram que os adsorventes CB e CN apresentam
caracteristicas predominantemente acidas, favorecendo a adsor¢do de cromo hexavalente.

A adsorcédo do cromo hexavalente foi avaliada a partir de diferentes modelos cinéticos e
de isotermas, que indicaram os principais mecanismos envolvidos no processo de adsorc¢do. A
cinética de adsorcdo demonstrou que a adsor¢do do Cromo (V1) nos adsorventes CN e CB
ocorreu através de processo quimico.

Através das isotermas de adsorcdo, foi possivel identificar que o adsorvente CB
apresenta capacidade de adsor¢do maior quando comparado ao adsorvente CN, isso pode estar
relacionado ao processo de torrefacdo, no qual as cascas beneficiadas foram submetidas no

processamento das castanhas. A maxima verossimilhanca dos dados experimentais aos
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modelos de Langmuir e Sips aos dados experimentais mostrou que a adsor¢do pode ocorrer
tanto em monocamada, como com a distribuicdo energética dos sitios ativos de forma
heterogénea.

Os resultados mostraram alta capacidade de remocéo do cromo (V1) em solucdo aquosa,
com valores proximos de 100% para ambos os adsorventes, em um pH éacido. A comparacgao
da capacidade maxima de adsorcdo dos materiais utilizados neste estudo com diversos
materiais relatados na literatura mostrou que os adsorventes obtidos da casca de castanha de
caju podem ser utilizado como adsorvente promissor em processos de adsorcao de cromo (V1)

de aguas residuais.
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1. CONSIDERACOES FINAIS

A contaminacédo dos ambientes aquaticos por cromo hexavalente foi relatada. O acimulo
desse metal, causado pelo langamento de efluentes tem ocasionado graves problemas ao meio
ambiente. Desse modo, varios métodos estdo sendo estudados para remocdo eficaz desses
metais toxicos. O trabalho mostrou a importancia da adsorcdo no tratamento de efluentes
industriais e a utilizacdo de adsorventes naturais para a remocao de cromo hexavalente de
aguas residuais.

A casca de castanha de caju in natura e beneficiada foram avaliadas como potenciais
adsorventes para remogdo de cromo (VI) em solugdo aquosa. Os bioadsorventes foram
preparados a partir de residuos naturais provenientes da industria de processamento de
castanha de caju. A adsorcao do cromo hexavalente foi avaliada a partir de diferentes modelos
cinéticos e de isotermas, que indicaram os principais mecanismos envolvidos no processo de
adsorcdo. Além disso, os materiais foram caracterizados por diversas técnicas.

Em relacdo aos ensaios de adsorcdo, os resultados mostraram alta capacidade de
remocao do cromo (VI) em solucdo aquosa, com valores préximos de 100% para ambos
adsorventes, em um pH acido. A comparacédo da capacidade maxima de adsorcdo dos materiais
utilizados neste estudo com diversos materiais relatados na literatura mostrou que 0s
adsorventes obtidos da casca de castanha de caju apresentaram alto potencial de adsorcéo.
Observou-se também que mesmo utilizando processos de ativacdo quimica e modificacao,
alguns materiais obtiveram capacidades de adsorcdo abaixo dos valores obtidos nesse estudo.

Desse modo, a casca de castanha de caju pode ser considerada um material promissor
para ser utilizada como adsorvente para a remogdo de cromo (VI) de efluentes industriais,
através de um processo simples, com alta eficiéncia e baixo custo operacional, agregando valor

a esse residuo, além de destina-lo de forma mais adequada e ecologicamente correta.
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APENDICE A - FRACAO GRANULOMETRICA DOS MATERIAIS ADSORVENTES
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APENDICE B - CURVA ANALITICA PARA DETERMINACAO DE CROMO PELO
METODO DIFENILCARBAZIDA
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APENDICE C - CURVA ANALITICA PARA DETERMINACAO DE CROMO PELO
METODO DIRETO
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APENDICE D - TABELA DOS PARAMETROS ISOTERMICOS OBTIDOS NO ESTUDO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO

Tabela D.1 - Parametros isotérmicos obtidos da adsorcdo do cromo hexavalente nos adsorventes CN e CB nas temperaturas de 28, 38, 48 e 58°C.

28 °C
CN CB
Modelos Critério de sele¢ao Critério de sele¢ao
Parametros do modelo Parametros do modelo
AIC AIC, W, AIC AIC, W,
Qe (mg/g) = 145,36 Uy (mg/g) =210,35
Langmuir K, (L/mg)=44x10" 4225 4396 328x10° K, (Limg)=20x10"  57.84 5955  102x10°
RL=0,69 RL=0,83
, n=4,73 5 n=3,50 4
Freundlich K, (mg/L) = 23 44 56,21 57,92 3.10x10 K, (mg/L) = 16,88 49,95 51,66 5,29x 10
Tenkim B = 116061 43,00 4472 225x107 B=17,81 53,00 5472 1.15x10"
K, (L/g)=0,15 ; ’ 25X K, (L/g)=0,07 ’ ’ 15 x
K;p (L/g) = 0,96 K;p (L/g) = 1,67
Redlich-Peterson agp (L/mg) = 1,26)(10_2 39.84 43,84 3,49x107? agp (L/mg) = 5,39 xlO_2 40,74 44,74 1,69 x 1072
Brp = 0,92 Brp = 0,78
Qe (ME/E) = 160,17 Q0 (Mg/g) = 318,13
Sips K, (mgL)=3,5x10" 3436 3836 541x10° K, (mgL)=05x10" 3534 3934  250x10"
ns =0,70 ns = 0,52
Qe (ME/E) = 165,70 Q. (Mg/g) = 446,07
Toth Ky (mg/L)=14,38 3567 39,67 279x10" Ky (mgL)=2,98 36,13 40,13  1,69x10

t=0,59

t=0,28
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Khan

q,,., (Mg/g) = 14,62

K, (mg/L) = 9,45 59,48 63,48 190x10°
nki = 0,79

q,,.,, (Mg/g) = 9,83
Kk (mg/L) = 6,70
nku = 0,71

53,18 57,18  336x10°

Radke-Prausnitz

arp (Mg/g) = 0,66
Kre (L/mg) =12,60 73,82 77.82 145x10°

arp (Mg/g) = 0,91
Kre (L/mg) = 32,82

50,88 54,88  1,06x10"

38 °C
CN CB
Modelos Critério de selecao Critério de selecao
Parametros do modelo Parametros do modelo
AIC AIC, W, AIC AIC, W,
Ay (M) = 221,97 e (ME/E) = 236,67
Langmuir K (L/mg)=2,0x10" 5822 5994 456x10° K, (L/mg)=2,1x10" 60,69 6240  840x10"
RL=0,83 RL=0,82
. n:3,60 3 n:3,58 3
Freundlich K, (mg/L) = 18,85 55,64 57,36 7,03x10 K., (mg/L) = 20,04 5895 60,67 2,00 x10
. B =188,71 4 B=72,51 3
Tenkim K, (L/g)=0,14 63,46 65,18 141x10 K, (L/g) = 0,07 58,03 59,75 3,17x10

Redlich-Peterson

Kop (L/g) = 2,63

a,, (L/mg)=9,61 10~ 55,70 59,70 2,17x10”
Bep = 0,76

Kpp (L/g) = 1,61

a,, (L/mg) = 3,77 x10”
Bep=0.81

5487 5887  491x10°

q.... (mg/g)=310,94

max

q.... (mg/g)=320,67

max

Sips K (mgL)=0,6x10" 4823 5223 912x10° K (mgL)=08x10" 50,10 5410  533x10”
ns = 0,54 ns = 0,56
Qe (ME/E) = 403,62 Qe (M) = 399,45
Toth K, (mgL)=385 5067 5467 269x10> Ky, (mgL)=448 5147 5547  269x10°

t=0,32

t=0,35
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q... (mg/g)=10,86

max

Uy (Mg/g) = 11,30

max

Khan Ky (mg/L) = 7,40 5891 6291 437x10° Kk (mg/L)=7.85 6223 6623  124x10"
ngy = 0,72 ngg = 0,72
are (Mg/g) = 0,96 are (Mg/g) = 1,71
Radke-Prausnitz Kre (L/Mg) =44,49 5533 5933 262x10°  Kre(L/mg)=41,14 5491 5891  481x10"
48 °C
CN CB
Modelos . Critério de selecio R Critério de selecio
Parametros do modelo AIC_AIC w Parametros do modelo AIC_AIC W
C i C i
oy (ME/g) =168,43 q,,, (mg/g) = 228,32
Langmuir K, (L/mg)=49x10" 4627 4798 749x10° K, (L/mg)=38x10" 60,16 61,87  777x10
RL=0,67 RL=0,72
. n=1523 4 n=4,72 4
Freundlich K, (mg/L) = 32,12 60,75 62,46 537x10 K. (mg/L) = 35,58 72,80 74,52 8,59 x10
. B=131,30 3 B=091,47 3
Tenkim KT (L/g) — 0’53 57,08 58,80 3,36 x10 KT (L/g) = 0’29 70305 71377 1,99 x10
Kgp (L/g) = 0,81 K;p (L/g) = 0,65
Redlich-Peterson agp (L/mg) = 0,47 xlO_2 49,60 53,60 452 X10-2 agp (L/mg) = 0,13 xlO_2 61,79 65,79 1,73 Xl()'2
Bep = 1,00 Bep = 1,09
oy (M) = 174,80 q,,, (mg/g) = 229,87
Sips K, (mgL)= 46x10° 48,76 5276 685x10° K, (mgL)=38x10" 6347 6747  555x10"
ns = 0,83 ns =0,97
Q0 (Mg/g) = 170,38 Q. (Mg/g) = 225,67
Toth Ky (mg/L)=128,79 49,52 5352 470x10° Ky (mg/L)=44432 63,44 67,44  381x10°

t=0,93

t=1,08




Uy (ME/E) = 19,93

max

Uy (ME/E) = 20,62

max

Khan Ky (mg/L) =12,50 63,97 6797 341 x10” Kk, (mg/L) = 13,34 76,09 80,09 5,33 x10”
ngu = 0,81 nku = 0,79
are (Mg/g) = 1,08 are (Mg/g) = 0,81
Radke-Prausnitz Krp (L/mg) = 18,18 77,13 81,13 4,74 <10 Krp (L/mg) = 95,49 70,02 74,02 2,68 <10~
Brp=0,28 Brr=0,10
58 °C
CN CB
Modelos . Critério de selecao R Critério de selecao
Parametros do modelo Parametros do modelo
AIC AIC, w; AIC AIC, W,
q,,. (Mg/g) =183,43 d,,. (Mg/g) = 227,65
Langmuir K, (Limg)=49x10" 5453 5625 106x10° K, (Limg)=59x10" 5763 5934 122x10"
RL=0,67 RL=0,63
. n=>5,37 4 n=4,68 %
Freundlich K, (mg/L) = 36,13 55,59 57,31 6,27x10 K, (mg/L) =37,17 63,98 65,70 5,11 x10
. B=123,73 4 B=093,14 3
Tenkim K, (L/g) = 0,55 56,46 58,17 4,06 x10 K, (L/g) = 0,35 50,76 52,48 3,79 x10
Kgp (L/g) = 1,71 Kgp (L/g) = 2,84
Redlich-peterson agp (L/mg) = 2,23 x10~ 51,84 55,84 131 x10~ agp (L/mg) = 3,21 x10~ 46,74 50,74 9,06 x10”
Brp = 0,90 Brp = 0,89
0 (ME/E) = 235,85 Q0 (M) = 266,45
Sips K (mgL)=22x10" 43,68 47,68 772x10° K (mgL)=3,6x10" 3891 4291  453x10
ns =0,50 ns =0,61
q,,. (Mg/g) = 282,29 q,,,, (Mg/g) = 285,82
Toth K., (mg/L) = 2,02 47,51 51,51 1,14 x10~ K., (mg/L) =521 39,53 43,53 3,32 x10™

t=0,31

t=0,45
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q... (mg/g)=19,48

max

q.. . (mg/g)=21,16

max

Khan Ky (mg/L) = 12,79 57,70 61,70 699x10° Kk, (mg/L)=14,09 6723 7123  322x10"
nku = 0,80 nky = 0,79
are (Mg/g) = 0,74 are (Mg/g) = 3,26
Radke-Prausnitz Krp (L/mg) = 25,88 7589 79,89 7.80x10°  Kre(L/mg)=8137 4721 5121  715x10°

Brp = 0,24

Brr=0,12




