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Resumo: O potencial da casca de Eucalyptus urograndis como biossorvente de cadmio e cobre
foi avaliado em solucdo aquosa. As cascas foram coletadas e preparadas em laboratorio e a
solucdo aquosa foi preparada contendo cadmio (Cd) e cobre (Cu), com concentracdes de 10 mg
L para estes metais. O experimento foi realizado em batelada e organizado em triplicata em
tempos de contato de 0, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 240 min. O biossorvente foi
caracterizado via espectroscopia de infravermelho e pH do ponto de carga zero. A cinética de
adsorcéo foi analisada pelos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Foi
avaliada a remocéo de Cd e Cu em fungédo do tempo de contato em diferentes condigdes de pH.
Para remogéo do Cd o pH inicial 5,02 demonstrou maior remocdao, chegando a 96,42% no tempo
de 240 min. J& para o Cu a condigdo que melhor apresentou remocéo foi pH 3,03 com remocao
de 92,53%. Diante dos resultados foi notorio que o biossorvente apresentou eficiéncia em
remover Cd e Cu da solugdo aquosa.

Palavras-chave: Remocéo de metais. Adsor¢édo. Residuos arbdreos.

Eucalyptus urograndis BARK USED AS A BIOSORBENT TO REMOVE
CADMIUM AND COPPER FROM AQUEOUS SOLUTION
Abstract: The potential of Eucalyptus urograndis bark as a biosorbent for cadmium and copper

was evaluated in aqueous solution. The bark was collected and prepared in the laboratory and
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the aqueous solution was prepared containing cadmium (Cd) and copper (Cu) at concentrations
of 10 mg L for these metals. The experiment was carried out in batches and organized in
triplicate with contact times of 0, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 and 240 min. The biosorbent
was characterized via infrared spectroscopy and pH of the zero charge point. The adsorption
kinetics were analyzed using pseudo-first order and pseudo-second order models. Cd and Cu
removal was evaluated as a function of contact time under different pH conditions. For Cd
removal, the initial pH of 5.02 showed the greatest removal, reaching 96.42% at 240 min. As
for Cu, the condition that showed the best removal was pH 3.03 with 92.53% removal. Given
the results, it was clear that the biosorbent was efficient in removing Cd and Cu from the
aqueous solution.

Keywords: Metal removal. Adsorption. Tree waste.

CASCARA DE Eucalyptus urograndis UTILIZADA COMO BIOSORBENTE PARA
ELIMINACION DE CADMIO Y COBRE DE SOLUCION ACUOSA
Resumen: El potencial de la cascara de Eucalyptus urograndis como biosorbente de cadmio y
cobre fue evaluado en solucién acuosa. Las cascaras fueron recogidas y preparadas en
laboratorio y la solucion acuosa fue preparada conteniendo cadmio (Cd) y cobre (Cu), con
concentraciones de 10 mg L™ para estos metales. El experimento fue realizado en dosis y
organizado, triplicado en tiempos de contacto de 0, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 y 240 min. El
biosorbente fue caracterizado por espectroscopia de infrarrojo y pH del punto de carga cero. La
cinética de adsorcidn fue analizada por los modelos de pseudo primera orden y pseudo segunda
orden. Fue evaluada la eliminacion de Cd y Cu en funcién del tiempo de contacto en diferentes
condiciones de pH. Para eliminacion del Cd y pH inicial 5,02 demostré6 mayor eliminacion,
llegando a 96,42% en el tiempo de 240 min. Ya para el Cu la condicion que mejor presento
eliminacion fue pH 3,03 con eliminacion de 92,53%. Ante los resultados fue notorio que el

biosorbente presentd eficacia en eliminar Cd y Cu de la solucién acuosa.

Palabras clave: Eliminacion de metales. Adsorcion. Residuos arbéreos.
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Introducéo

A fabricacdo dos produtos industrializados tende a gerar grande volume de residuos
solidos e liquidos, nos quais encontram-se varios metais pesados. Os residuos liquidos langados
sem tratamento em cursos d’agua geram inumeros impactos ambientais.

As técnicas para remocgdo de metais pesados, como troca idnica, precipitacao,
separacdo por membranas e tratamento eletroquimico, nem sempre séo eficazes para remocao
completa do poluente, como também apresentam alto custo. Uma técnica promissora em
remover elementos tdxicos do meio aquatico € a biossorcao. Pela adsorcao, determinado solido
(adsorvente) concentra determinadas substancias (adsorvato) existentes em fluidos liquidos em
sua superficie (NASCIMENTO et al., 2014a). No processo de biossor¢cdo pode ser empregado
biomassa de origem vegetal e residuos agroindustriais, 0s quais apresentam baixo custo, alta
seletividade e eficiéncia (VOLESKY e NAJA, 2007; THIRUNAVUKKARASU, NITHYA e
SIVASHANKAR, 2021).

Essa técnica requer a escolha do biossorvente adequado, sendo necessario verificar sua
viabilidade em adsorver determinado metal toxico, além de verificar a forma de destinacdo do
biossorvente ap6s a remogdo (EL-SAYED e EL-SAYED, 2014). Em diversas pesquisas
observa-se a alta eficiéncia da técnica de biossorcdo ao utilizar cascas de vegetais para tratar
efluentes industriais, como o caroco de oliveira e casca de pinha (BLAZQUEZ et al., 2011),
casca de banana (MARTINS et al., 2021), além de outros materiais lignoceluldsicos como fibra
de coco (GAFOOR et al., 2020) e cascas arboreas como Mimosa tenuiflora (CABRAL,
ARAUJO e ALMEIDA, 2020).

A utilizacdo de materiais orgénicos como biossorvente tem apresentado resultados
significativos na remocao de metais pesados presentes em diversos efluentes industriais, com
remog0Oes que variaram de 25,5% a 90% (MARTINS et al., 2015; ANTUNES et al., 2018;
BELTRAN et al., 2020).

As alternativas viaveis e sustentaveis para o tratamento de efluentes consideram o uso
de componentes organicos e reutilizaveis em técnicas de pos-tratamento de efluentes industriais
via processo de adsorcdo, visto que este contribui para a sustentabilidade, diminuindo o volume
de residuos organicos em aterros sanitarios, além de contribuir na remogdo de metais de
efluentes, contribuindo de forma benéfica aos ecossistemas aquaticos e na qualidade de vida
das comunidades que dependem desses ecossistemas.
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Assim, este estudo teve por objetivo avaliar o potencial da casca de Eucalyptus
urograndis, natural e sem tratamento quimico, como biossorvente de cadmio e cobre presentes

em solucgéo aquosa.

Material e Métodos
Planejamento experimental

Os experimentos foram realizados em escala de bancada, em batelada, utilizando-se
um volume fixo da solucdo aquosa a ser tratada, e em triplicata. Foram avaliadas as
concentracdes de cadmio (Cd) e cobre (Cu) em diferentes valores de pH e tempos de contato

na solugéo aquosa.

Preparo do biossorvente

As cascas (biossorvente) utilizadas neste trabalho foram retiradas de fustes abatidos
de Eucalyptus urograndis.

As cascas foram coletadas de fustes que se encontravam abatidos em um pequeno
povoamento situado em 18°72°33” S; 47°52°43” W. As cascas foram lavadas com agua
purificada por osmose reversa para retirada de elementos que pudessem interferir nos resultados
dos experimentos, envolvidas em papel pardo e secas em estufa (marca American Lab, modelo
AL 102/250) em temperatura de 70°C por 24 h. As cascas foram retiradas da estufa e dispostas

em bancada, permanecendo em repouso por 1 h para, assim, serem cortadas.

Caracterizacao do biossorvente por Espectroscopia de Infravermelho

As bandas caracteristicas dos grupos funcionais presentes no biossorvente foram
identificadas por analise de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier em
equipamento da marca PerkinElmer. Os espectros de infravermelho foram obtidos na faixa de
varredura de 4000 a 500 cm™,

Preparo da solucéo aquosa de Cd e Cu
A solucdo aquosa contendo Cd e Cu (adsorvato) foi preparada para simular um

efluente gerado por industria com concentragéo inicial de 10 mg L™ para cada metal (Cd e Cu).
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As concentracdes iniciais para o cadmio e para o cobre foram determinadas considerando as
concentragdes encontradas em efluente real (SHARMA, IQBAL e CHANDRA, 2021).

As fontes de cadmio e cobre utilizadas no preparo da solucdo aquosa foram o nitrato de
cadmio (Cd(NO3)2.4H20) P.A teor min. 99%, da marca Exodo Cientifica e o sulfato de cobre
(I1) (CuS04.5H20) P.A teor min. 98% da marca Vetec Quimica Fina, respectivamente. A

solucdo foi preparada com agua purificada por osmose reversa.

Avaliacéo do pH do ponto de carga zero

Para a avaliagdo do pH do ponto de carga zero (pHrcz) foram adicionados 0,25 g de
biossorvente em contato com 25 ml de solugdo de cloreto de potassio (KCI) a 0,1 mol L. O
ensaio foi realizado em duplicata, ajustado em pH inicial de 2,00 a 9,00, utilizando &cido
cloridrico (HCI) e hidréxido de sédio (NaOH) a 0,1 mol L (adaptado de CABRAL, 2020). A
solucdo foi adicionada em tubo Falcon de 50 ml, permanecendo em agitacdo em mesa agitadora
pendular (modelo TE-241, marca Tecnal) por 24 h. Apds o periodo de agitacdo, os valores finais

de pH foram medidos.

Ensaios de adsorcéo

Para realizacdo dos experimentos de biossorcdo foram utilizados 10 g de biossorvente
(cascas do hibrido in natura) para 250 ml de solucéo de Cd e Cu (10 mg L para cada metal)
em Erlenmeyer fechados mantidos em agitacdo constante em mesa agitadora pendular (modelo
TE-241, marca Tecnal) por 240 min a temperatura ambiente. A adsor¢do de Cd e Cu foi avaliada
nos tempos de contato 0, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 240 min e em valores de pH iniciais
5,88 (natural), 3,00 e 5,00.

Para cada tempo de contato avaliado foram coletadas e filtradas amostras para
determinacéo das concentracfes finais de Cd e Cu na solugdo. As concentracdes de Cd e Cu
foram determinadas utilizando o espectrofotdmetro de absor¢do atdmica em chama da marca
Shimadzu, modelo AA-7000.

As remoc0des de cadmio e cobre da solucdo aquosa foram quantificadas pelas Equac6es

1 e 2, respectivamente.



Universidade Federal de Jatai

U F ' Revista Eletronica do curso de Geografia
Graduagdo e Pds-Graduagdo

Jatai-GO | n 49 | maio-agos/2024

%Cd = C";—ff.mo )
%Cu = =100 @)
Sendo:

%Cd = porcentagem de remocédo do cadmio total (%)
%Cu = porcentagem de remocao do cobre total (%)
Ci = concentracdo inicial do metal (mg L™?)

Ct = concentracdo final do metal (mg L)

As quantidades de Cd e Cu adsorvidas por massa do biossorvente no equilibrio foram

determinadas pela Equacédo 3.

e = (Ci_ce)V (3)

m

Sendo:

de = capacidade de adsor¢do (mg g 1)

Ci = concentracdo inicial do adsorvato (mg L™)

C. = concentragdo do adsorvato em equilibrio (mg L)
V = volume da solucgéo (L)

m = massa do biossorvente (mg)

O estudo cinético foi realizado pela aplicacdo dos modelos pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem.

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem
A equacdo de Lagergren (1898) é considerada uma das primeiras equacdes
estabelecidas para adsorcdo em superficies solidas de um sistema soélido/liquido, muito

conhecida como equacdo cinetica de pseudo-primeira ordem. Esta denominacdo distingue a



Universidade Federal de Jatai

U F ' Revista Eletronica do curso de Geografia
Graduagdo e Pds-Graduagdo

Jatai-GO | n 49 | maio-agos/2024

equacdo cinética baseada na capacidade de adsor¢do do sélido da equacdo baseada na
concentracdo da solucdo (HO e MCKAY, 1998).

Este modelo, em sua forma ndo linear, é apresentado na Equagdo 4 (KUMAR, RAY e
CHAKRABORTY, 2008):

qe = qe(1—e™*1) (4)

Sendo:

de (Mg g1 e gt (mg g1) = quantidade de adsorvato retidas por grama de adsorvente no equilibrio
e no tempo t

K1 (mint) = constante de taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem

Em muitos casos a pseudo-primeira ordem ndo se ajusta em toda faixa de tempo de
contato, sendo geralmente aplicavel em tempos acima de 20 a 30 minutos iniciais do processo
de adsorcdo (HO e MCKAY, 1999).

Modelo cinético de pseudo-segunda ordem
O modelo de pseudo-segunda ordem também é baseado na capacidade de adsorc¢do da
fase solida e relata 0 comportamento do processo em toda a faixa de tempo de contato. Este

modelo esta representado pela Equagdo 5 (HO, 2006). Pseudo-segunda ordem em forma néo

linear:
— KZQeZt (5)
q 1+K,qet
Sendo:

K, = é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg™min)

ge = quantidades de adsorvato retidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t

De acordo com Tan et al. (2015), o modelo cinético de pseudo-segunda ordem se
baseia na etapa de limitacdo de taxa que pode ser a sor¢do quimica envolvendo forcas de

valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato.
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A taxa de adsorcdo inicial pode ser obtida por (Equacéo 6):

h=k;xq.” (6)

Sendo:
h = taxa inicial de adsorc&o inicial para o modelo de pseudo-segunda ordem (mg g* min)

Resultados e Discussao
Caracterizacao de cascas do Eucalyptus urograndis in natura

A analise dos espectros no infravermelho pode permitir a identificacdo dos grupos
funcionais que atuam como sitios de adsor¢cdo (NASCIMENTO et al., 2014a). O processo de
biossorcdo pode ocorrer por meio da presenca de grupos funcionais que compdem a biomassa
como a celulose, proteinas e lignina (RODRIGUES et al., 2006). Os espectros no infravermelho
para as cascas do hibrido in natura (Figura 1) apresentaram banda em 3408 cm™ que pode ser
atribuida as vibracBes de estiramento de O-H, pertencentes a estrutura da celulose e
hemicelulose (OLIVEIRA et al., 2018; NASCIMENTO et al., 2014a; PAVIA et al., 2015).

A banda encontrada em 2933 cm™ pode ser atribuida aos estiramentos C-H
(OLIVEIRA et al., 2018; NASCIMENTO et al., 2014a). As vibragdes em 1730 cm™ podem ser
referidas a carbonila (OLIVEIRA et al., 2018; KAPPOR e VCIRARAGHAVAN, 1997);
DRAKE et al.,1996). A presenca da banda 1445 cm™ pode ser atribuida aos estiramentos da
ligacdo C=C de estruturas aromaticas (OLIVEIRA et al., 2018). As bandas 1237 e 1029 cm*
podem estar atribuidas ao estiramento C-O (HAN et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2018;
NASCIMENTO et al., 2014a). As bandas que apresentam ondas menores de 800 cm™ podem
estar associadas ao N contendo bioligantes (BARKA et al., 2010). Desse modo, 0s grupos

funcionais encontrados podem estar associados & adsorcao pelo biossorvente.



Universidade Federal de Jatai

U F ' Revista Eletronica do curso de Geografia
Graduagdo e Pds-Graduagdo

Jatai-GO | n 49 | maio-agos/2024

Figura 1 — Espectros de infravermelho para casca do Eucalyptus urograndis in natura.
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Avaliacéo do pH do ponto de carga zero

O pH do ponto de carga zero (pHecz) € importante, pois cargas do adsorvato e do
adsorvente devem ser opostas para que ocorra uma maior interacao eletrostatica. Em pH abaixo
do pHecz do biossorvente a superficie encontra-se carregada positivamente. Em situacfes que
o valor de pH esta acima do pHecz a superficie esta carregada negativamente (YAO et., 2010;
NASCIMENTO et al., 2014b).

Observa-se que o pH do ponto de carga zero da casca do hibrido in natura € de 4,64
(Figura 2). Este resultado pode ser comparado aos resultados encontrados por Bortoluz et al.
(2019), que ao estudar o potencial de remocéo utilizando lignina de Pinus elliottii encontrou
pHecz no valor de 4,14; e Cabral (2020), que ao estudar casca de Mimosa tenuiflora natural
lavada encontrou valor de pHpcz proximo de 4,4 e ao estudar a casca em sua forma alcalina o
valor aproximou-se de 6,5.

O efeito de baixos valores de pH esta relacionado com a presenca elevada de concentracéo
de fons H* na solucéo. Neste caso resulta-se em uma adsorgdo menos favoravel de cations e mais
favoravel de anions, devido a repulsao eletrostatica entre as superficies positivamente carregadas
do adsorvente e do metal (YAO et., 2010; NASCIMENTO et al., 2014a).



Universidade Federal de Jatai
Revista Eletronica do curso de Geografia

UFJ

Graduagdo e Pds-Graduagdo

Jatai-GO | n 49 | maio-agos/2024

Figura 2 — pH do ponto de carga zero da casca do Eucalyptus urograndis in natura.
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Remocao dos metais em relacdo ao tempo de contato e em funcédo do pH
Cédmio (Cd)
A quantidade de metal removida da solucéo aquosa foi avaliada em relagdo ao tempo de

contato com o biossorvente para diferentes valores de pH iniciais: 5,88 (natural), 3,03 e 5,02

(Tabela 1).
Tabela 1 — Remocéo de cddmio de acordo com o pH
Tempo i
cor?teato (?gtl?’r?j) Reg}/g;? 40 pH 3,03 Remocéo (%0) pH 5,02 Remocéo (%0)
(min)
0 5,88 +0,78 - 3,03+ 0,00 - 5,02 +0,01 -

15 4,96 +0,11 70,33+264  421+004  89,09+632  481+005 91,54+0,79
30 4,90 +0,05 7487+3,09  441+001  8866+141 477+004 91,70+3,76
60 4,81 +0,02 7651+298  445+003 9451+331 478+004  93,40+287
90 481+004  7833+240 442+007 91,15+0,67 476+003 92,70+2,35
120 4,76 + 0,02 7949+188  447+006  9502+350 476+005  9524+222
150 4,76 £ 0,03 80,50 * 3,26 4,47 £ 0,05 96,24 + 1,22 4,76 £ 0,02 93,98 £ 3,52
180 4,76 + 0,06 78,98+227  4,46+003  9439+327 476+003 94,72+1,98
240 4,75+ 0,03 80,21+3,40 4,46+005 9460+1,08 4,74+004  96,42+152

Para o Cd total a remocdo foi maior em condigdes de valores de pH iniciais 3,03 e 5,02,
com aproximadamente 89,09 + 6,32% e 91,54 + 0,79%, respectivamente, em 15 min de tempo

de contato com o biossorvente. Apds 15 min ndo foi observada diferenca significativa entre o0s
10
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valores de remocéo para os valores de pH 3,03 e 5,02, que foram de aproximadamente 94,60 +
1,08% e 96,42 + 1,52%, respectivamente, para 240 min de experimento.

Observou-se que com o pH inicial 5,02 obteve-se a maior remocdo de Cd total em
comparagdo com os demais valores de pH iniciais avaliados. De acordo com Blazquez et al.
(2005), esta observacédo pode estar relacionada com a diminuicdo da presenca de ions HzO" na
solucdo, competindo diretamente com o Cd pelos sitios de adsorc¢éo livres.

Segundo Witek-Krowiak et al. (2011) cinéticas que envolvem adsorcao apresentam uma
rapida remocao inicial dos metais em solugdes seguidas por um processo mais lento. Assim,
nota-se que em 15 min ocorreu uma maior adsorcdo e logo apos o equilibrio foi alcancado. De
acordo com Ibrahim et al. (2010) a maioria dos sitios ativos do adsorvente encontra-se
disponivel inicialmente, conforme sdo ocupadas as moléculas presentes na solucdo tornam-se
mais dificeis de serem adsorvidas, devido as forcas de repulsdo entre as moléculas adsorvidas
no sélido e remanescentes na solucao.

Os valores de pH da solucdo aquosa durante o processo de remocdo do Cd sofreram
maior alteracdo aos 30 min do processo de biossor¢do, alcancando o equilibrio até o final do
experimento. Em pH inicial 5,88 (natural) e pH inicial 5,02, 0s experimentos terminaram com
pH proximo de 4,75. Ja para pH 3,03, 0s experimentos terminaram com pH préximo de 4,46.
Os valores de remocdo de Cd sofreram pequenas variagdes quando os valores de pH ficaram
proximos de 4,7, 4,4 e 4,7 para os valores de pH iniciais 5,88 (natural), 3,03 e 5,02,

respectivamente, apds 15 min de experimento (Tabela 1).

Cobre (Cu)

As remocdes de Cu total da solucdo aquosa para diferentes tempos de contato e valores
de pH iniciais podem ser observadas na Tabela 2.

Nota-se que ndo houve remocdo completa do Cu na solugdo aquosa, principalmente
em pH 5,88 (natural), onde encontrou-se remocdo de aproximadamente 41,99 + 10,26% aos
240 min de experimento. Em pH inicial 5,02 houve remog¢do de aproximadamente 87,57 +

2,24% ao final do experimento.

11
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Tabela 2 — Remocéo de cobre de acordo com o pH

Tempo
cor?fato (agtglri\?) LD pH 3,03 Rezg/g;;éo IRl Remocdoi(%0)
(min)
0 5,88 +£0,78 - 3,03+ 0,00 - 5,02+0,01 -

15 4,96 +0,11 23,45+10,47 4,21 +£0,04 87,82 + 6,60 4,81 + 0,05 75,97 + 3,98
30 4,90 + 0,05 40,73+ 4,42 4,41 +0,01 85,91 + 5,98 4,77 £ 0,04 74,13 £ 4,70
60 4,81 +0,02 41,65+ 7,52 4,45+ 0,03 86,51 + 8,73 4,78 £ 0,04 86,69 + 7,24
90 4,81+ 0,04 42,19+ 7,28 4,42 0,07 85,86 £ 5,75 4,76 + 0,03 82,75+ 5,11
120 4,76 + 0,02 43,19 + 6,38 4,47 + 0,06 87,77 £ 4,76 4,76 + 0,05 83,84 2,12
150 4,76 + 0,03 41,53+ 5,98 4,47 +0,05 92,53 £ 6,22 4,76 + 0,02 82,37 £ 5,20
180 4,76 £ 0,06 41,08 + 8,27 4,46 + 0,03 92,08 + 2,08 4,76 £ 0,03 90,03 + 4,45
240 4,75+ 0,03 41,99 + 10,26 4,46 + 0,05 92,08 + 3,19 4,74 + 0,04 87,57 2,24

Observa-se que a adsor¢do aconteceu nos primeiros 15 min de processo, ja que neste
periodo tem-se a presenca de um grande nimero de sitios disponiveis para o processo. Com 0
decorrer do tempo nota-se que a adsor¢ao aumenta gradativamente a medida que os sitios vao
ficando indisponiveis. Em pH 5,88 (natural) o processo entra em estado de equilibrio aos 30
min de adsorcdo. De acordo com Oliveira et al. (2018), conforme o tempo de adsor¢ao aumenta,
0 processo tende a ficar mais lento devido a ocupacéo dos sitios de ligacdo. Destaca-se que em
pH inicial 3,03, nos primeiros 15 min, a remocéo de Cu foi de aproximadamente 87,82 + 6,60%,
sendo que ao final do processo a remogao aumentou para aproximadamente 92,08 + 3,19%.

Os valores de remoc¢édo de Cu aumentaram quando os valores de pH ficaram proximos
de 4,47 e 4,76 para os pH iniciais 3,03 e 5,02, respectivamente, apds 15 min de experimento
(Tabela 2). Para o pH inicial 5,88 (natural) nota-se que o equilibrio foi atingido com 30 min de
tempo de contato e o valor de pH para 15 min e 30 min variou de 4,96 + 0,11 para 4,90 + 0,05,

respectivamente.

Estudo Cinético

Por meio do estudo cinético é possivel determinar a velocidade que o adsorvato é
transferido para superficie de adsorvente, e assim avaliar a eficiéncia e o tempo do processo
necessario para que o sistema atinja o equilibrio, o qual pode ser influenciado pelas
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caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e condi¢Ges operacionais do

processo (PLICAS,

A cinética

2013; XAVIER et al., 2019).

de adsor¢do pode ser afetada por varios processos tais como transferéncia

de massa, reagdo quimica e difusdo de particulas (XIE et al., 2019). A cinética do processo

desempenha um papel importante na adsorcdo (PANDEY et al., 2015). Assim, os dados

experimentais foram modelados utilizando os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem. As

Figuras 3, 4 e 5 apresentam a capacidade de adsor¢éo (ge) em funcéo do

tempo de contato para o cadmio em diferentes valores de pH iniciais.

Figura 3 — Modelos cinéticos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem em pH 5,88

(natural) para Cd.
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Figura 4 — Modelos cinéticos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem em pH 3,03

para Cd.
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Figura 5 — Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem em pH

5,02 para Cd.
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Observa-se que a adsorcdo ocorre de maneira rapida nos primeiros minutos de contato,
fundamentando assim a capacidade de remocédo deste metal. Em valores de pH iniciais 5,88
(natural), pH 3,03 e pH 5,02 a adsor¢do do Cd comeca na capacidade de 0,1618 mg g*,
0,2324 mg gt e 0,2374 mg g}, respectivamente, e vai aumentando gradativamente até atingir o
equilibrio. E possivel observar que em todos os valores de pH o processo entrou em equilibrio
aos 15 min, havendo pequenas oscila¢bes ao decorrer do tempo.

Constata-se que o melhor modelo cinético a se ajustar aos dados experimentais para pH
5,88 (natural), pH 3,03 e pH 5,02 foi o de pseudo-segunda ordem (Tabela 3), observando que
neste modelo os coeficientes de determinacdo estdo mais proximos de 1, assim como também
apresentaram os menores erros de modelagem, indicando que o ge experimental se aproxima
mais do ge calculado pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Por meio deste resultado constata-
se que o passo limitante do processo seja a quimiossor¢do, processo no qual ocorrem ligacoes
quimicas envolvendo forcas de valéncia entre o adsorvente e adsorvato (OLIVEIRA et al.,
2008; FENG et al., 2011; HO e MCKAY, 1998; HO e McKAY, 1999).

Tabela 3 - Parametros de modelos cinéticos do processo de adsor¢ao do cadmio

Modelo ) ho

o pH Ki(min?) + DP ge (Mg g?) +DP R2 P )
cinético (mg g* min)

5 _

Pseudo- Natural 0,143%0,002 0,181 +£0,0013 0,997 1,072x10
primeira 3,03 1,952+0,034 0,244 = 0,0023 0,994  3,838x10° -
ordem 5,02 0,238+0,039 0,244%0,0014 0,998 1,426x10° -
Modelo ) ho

o pH Kz(min?) + DP ge (Mg g?)+DP R2 P )
cinético (mg g* min)
Pseudo- Natural 2,439+0,2505 0,186+9,29x10 0,999 3,60x10°¢ 0,0837
segunda 3,03 3,277+1,0369 0,248+0,002 0,997 2,14x10° 0,2017
ordem 5,02 5,882+1,9013 0,246+0,001 0,998 7,95x10°¢ 0,3568

R2 ¢ o coeficiente de determinacdo do modelo matematico em relagdo aos dados experimentais;
¥2 indica o valor do erro da modelagem, ho= taxa inicial de adsorc¢do para o modelo de pseudo-
segunda ordem

As Figuras 6, 7 e 8 mostram as curvas referentes ao processo de adsor¢do do Cu em
relacdo ao tempo de contato. Através das curvas apresentadas foram aplicados modelos

cinéticos para diferentes valores de pH.

15



Universidade Federal de Jatai
U F ' Revista Eletronica do curso de Geografia
Graduagado e Pds-Graduagao

Jatai-GO | n 49 | maio-agos/2024

Figura 6 — Modelos cinéticos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem em pH 5,88

(natural) para Cu.
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Figura 7 — Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem em pH

3,03 para Cu.
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Figura 8 — Modelos cinéticos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem em pH 5,02

para Cu.
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Nota-se que a adsorcdo ocorre nos primeiros minutos de contato, viabilizando que tal
processo tem grande capacidade na remocao de Cu em meio aquoso. Ao comparar resultados
obtidos pela adsorcdo do metal Cd é notavel que em pH inicial 5,88 (natural) a adsorcéo do Cu
ndo foi muito significativa, ja que a capacidade maxima de adsorc¢do foi de 0,0827 mg g*. Ja
em pH inicial 3,03 ha uma alta capacidade adsortiva nos primeiros 15 min, 0,2503 mg g.. Para
0 pH inicial 5,02 a capacidade minima foi de 0,1823 mg g*.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram
aplicados e os parametros obtidos pelo ajuste estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros de modelos cinéticos do processo de adsor¢do do cobre

Modelo ] ho
o pH Ki(min) + DP ge(mgg?) +DP R2 P _
cinético (mg gtmin?)
-5
Pseudo- Natural 0,065+0,000 0,081 + 0,000 0,982  1,592x10 -
primeira 3,03 0,323+0,283 0,252 + 0,003 0,992  6,150x10° -
ordem 5,02 0,237+0,04 0,244+0,0014 0,998  1,426x10° -
Modelo ) ho
o pH Kz(min?) + DP Qe (mg gt) + DP R2 1 _
cinético (mg g*min?)
Natural 1,272+0,453 0,087+0,003 0,957  3,781x10° 0,0096
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Pseudo- 3,03 6,892+6,645 0,255+0,004 0,993  5,331x10° 0,4481
segunda
d 5,02 5,882+1,901 0,246+0,001 0,999 7,95x10°® 0,3559
ordem

R2 é o coeficiente de determinacdo do modelo matematico em relacdo aos dados experimentais;
¥2 indica o valor do erro da modelagem, ho= taxa inicial de adsorcdo para o modelo de pseudo-

segunda ordem

Diante dos resultados, 0 modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 melhor em condicéo
de pH 3,03 e pH 5,02, sendo que em pH 5,88 (natural) o modelo de pseudo-primeira ordem se

ajustou melhor aos dados experimentais.

Concluséo

A casca de Eucalyptus urograndis apresentou valor de pHpcz € grupos funcionais de
celulose que podem favorecer o processo de adsorcao dos metais. A cinética de adsorcao do Cd
e Cu pode ser descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem, cujo processo de adsorcéo é
governado pelo nimero de sitios livres do adsorvente, sugerindo assim que a adsor¢ado seja de
natureza quimiossortiva. Melhores remocGes de Cd e Cu foram obtidas para valores de pH
inicial de 5,02 e 3,03, respectivamente.

A casca do Eucalyptus urograndis, natural e sem tratamento quimico, demonstrou ser
um biossorvente eficiente na adsorcdo de Cd e Cu, portanto, apresentou potencial para aplicacao

em processos de efluentes para remogdo destes ions em meio aquoso.
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