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Resumo

Este trabalho teve como principal objetivo avaliar a capacidade de adsorcéo de trés
adsorventes de baixo custo para remover chumbo de solucfes aquosas.

Os materiais utilizados foram a casca de ovo (CO), obtida de uma industria
agroalimentar e dois compostos humificados obtidos através da compostagem de casca de
batata, casca de arroz e aparas de relva (CSCO), sendo que um deles possui ainda 30 % de
casca de ovo (CCCO).

Através do programa Visual Minteq foram realizadas simulaces para determinar a
gama de pH a ser utilizada nos varios estudos, de modo a que o0 mecanismo de remogao do
Pb fosse sobretudo a adsorcdo e se evitasse a contribuicdo da precipitacdo. Assim, oS
estudos cinéticos e de equilibrio de adsorcao foram realizados a 25 °C, com uma razédo L/S
de 100 mL/g e um pH entre 5 a 5,5.

Do estudo cinético da adsorcdo para os trés adsorventes, verificou-se que o
processo envolve uma cinética relativamente rapida, uma vez que ao fim de 30 atinge o
estado estacionario. Relativamente aos modelos considerados para descrever os dados
cinéticos, verificou-se um bom ajuste através do modelo de pseudo-segunda ordem.

A partir da aplicagdo dos modelos de Langmuir e de Freundlich aos resultados
obtidos nos ensaios de equilibrio da adsorcdo, verificou-se que o modelo de Langmuir é o
que conduz a melhor ajustepara CSCO e para o CCCO, enquanto que para a CO é o
modelo de Freundlich. Adicionalmente, verificou-se que o CSCO €é o materialque revela
uma maior capacidade de adsor¢do com o valor de 73,69 mg/g, enquanto que o CCCO e a
CO revelam uma capacidade maxima de adsor¢éo de 23,5 mg/g e 16,39 mg/g.

Através das andlises de FTIR, SEM e EDS das amostras antes e apds serem
submetidas a adsor¢éo, foi possivel confirmar que para os trés materiais que existe chumbo
ligado na superficie do adsorvente.

Em suma, todos os materiais testados revelaram boas capacidades de remocédo de
Pb* de soluges aquosas, quando o pH é controlado num valor préximo de 5,0-5,5, sendo
gue o0 composto sem casca de ovo apresentou a maior capacidade de entre os trés materiais

utilizados.






Abstract

The main objective of this work was to evaluate the adsorption capacity of tree
different low cost adsorbents to remove Lead from aqueous solutions.

The three materials used were eggshell (CO), obtained from a food processing
industry, and two humified composts obtained from the composting of potato peel, rice
husk and grass clipping (CSCO), one of which also contained 30 % of eggshell (CCCO).

Simulations were made using the Visual MINTEQ platform to determine the range of
pH used in the various studies preformed, assuring that the Pb removal would only occur
by adsorption, preventing the occurrence of precipitation. As a result, the adsorption
kinetics and equilibrium studies were performed at a temperature of 25 °C, with a L/S ratio
of 100 mL/g and a pH value between 5 and 5,5.

From the adsorption kinetic studies to the three adsorbents, it was found that the
process involved a quick kinetic, given that the process is stable after only 30 minutes.
Two models were to describe the data and it was found that the best fit was through a
pseudo-second order model.

The Langmuir and Freundlich models were applied to the adsorption equilibrium
data, with the Langmuir model having the best fit to CSCO and CCCO, while CO was
better represented by the Freundlich model. Additionally, it was found that CSCO was the
material with the best adsorption capacity of 73,69 mg/g, while CCCO and CO had a
maximum adsorption capacity of 23,5 mg/g, respectively.

The samples were further analyzed using FTIR, SEM and EDS before and after the
adsorption process. It was possible to confirm that there was lead on the surface of each
adsorbent.

In short, all materials tested revealed a good lead removal capacity from aqueous

solutions when the pH is controlled in the 5,0 - 5,5 range.
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1.Introducdo

1. Introdugdo

1.1. Ambito e motivagdo

A contaminacg&o de solos agricolas e meios aquiferos com metais pesados tem sido uma
preocupacdo crescente a nivel mundial, uma vez que estes ndo sdo biodegradaveis e podem
ser tOXicos para 0s seres vivos, consoante a sua concentragao.

Entre os metais pesados mais preocupantes e comuns encontram-se o cadmio, crémio,
cobre, chumbo, zinco e o arsénio. Estes elementos podem ser encontrados no meio natural,
mas € a atividade antropogénica que mais contribui para a sua libertacdo. Designadamente a
partir de varios residuos industriais e da utilizacdo de pesticidas e fertilizantes. Em particular,
a contaminag¢do com chumbo resulta maioritariamente da exploracdo mineira e das indUstrias
que fabricam baterias, pigmentos, soldaduras e aditivos de gasolina. Este metal, quando em
contacto com o ser humano em concentracfes significativas pode causar efeitos negativos na
sua salde provocando anemia, doencas ao nivel do sistema renal e nervoso (Quina, 2005;
Sparks, 2003).

Atualmente, ja sdo conhecidos e utilizados varios processos para remover metais
pesados de meios aquosos, tais como a adsorcdo, coagulacdo, flotacdo, permuta idnica,
precipitacdo quimica e tecnologias por membranas. Contudo, alguns ainda apresentam
desvantagens importantes e que levam a questionar a sua utilizagdo. Outros, necessitam de
tratamentos adicionais e sdo de elevado custo (Park et al., 2007). De forma a tornar
competitivos alguns tratamentos, podem ser utilizadas diversas estratégias. Por exemplo, uma
forma de tornar o processo de adsorcdo mais competitivo, tém sido propostos materiais de
baixo custo como adsorventes.

Por outro lado, dar uma utilidade aos residuos tem também vindo a ser uma prioridade,
uma vez que a sua producdo tem, de um modo geral, aumentado ao longo do tempo. Em
Portugal, apesar da tendéncia nas Gltimas décadas ser de aumento, pontualmente a quantidade
pode diminuir. Por exemplo no ano de 2011 foram produzidos menos 6 % de residuos solidos
urbanos (RSU) do que em 2010. No ano 2011, geraram-se cerca de 4,894 milhdes de
toneladas de RSU (APA, 2012; Magalhdes et al., 2011). Adicionalmente também outros
residuos industriais sdo produzidos em quantidades significativas, colocando alguns
problemas ambientais. Um exemplo, que foi abordado em particular é a industria de casca de

ovo a qual produziu cerca de 3600 t de casca de ovo em 2011(Magalhaes et al., 2011).Assim,
1



1.Introducao

este trabalho surge no ambito da problematica de utilizar adsorventes de baixo custo, para
remover metais de solu¢des aquosas. Deste modo, pretende-se dar uma utilidade pratica a um

residuo, antes do mesmo ser depositado em aterro.

1.2. Objetivos

O principal objetivo deste trabalho € avaliar a capacidade de adsorcdo de biosorventes
para remover chumbo de meios aquosos, tendo sido considerados trés tipos de materiais. Em
particular, foi testada a casca de ovo moida, fornecida por uma industria do sector
agroalimentar; um composto maturado obtido por compostagem a partir de casca de e batata,
casca de arroz e aparas de relva; um composto maturado igual ao anterior, mas com uma
determinada percentagem de casca de ovo.

Quando os adsorventes sdo colocados em contacto com a solugdo aquosa contaminada
com chumbo, podem ocorrer varios processos em simultdneo que concorrem para a remocao
do metal. Como no presente trabalho se pretendeu apenas quantificar o fendmeno de
adsorcéo, foi necessario controlar laboratorialmente algumas variéveis (por exemplo o pH). A
temperatura foi mantida constante em todos os ensaios e foi estudada a influéncia do pH

inicial da solucéo, da concentracdo inicial de chumbo e a razdo liquido/solido.

1.3. Organizacao do trabalho

O presente trabalho foi organizado em 6 capitulos. No Capitulo 1 é indicado o &mbito e
a motivacdo da realizacdo deste trabalho, objetivos e organizacdo do trabalho. No Capitulo 2
encontra-se um resumo sobre o processo de biossorcdo e os parametros que o influenciam, os
modelos aplicados a estudos realizados no trabalho e uma breve descricdo do processo de
obtencdo dos adsorventes utilizados. O Capitulo 3 refere-se ao estado da arte onde sdo
referidos os adsorventes comerciais utilizados e referéncias de estudos de adsor¢do de
chumbo utilizando biosorventes. No Capitulo 4 sdo descritas as metodologias experimentais
para caracterizar os materiais utilizados, avaliar a capacidade de adsorcéo e a influéncia de
alguns parametros no processo de adsorgéo.

Por fim, encontra-se no Capitulo 5 a apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos ao
longo deste trabalho e no Capitulo 6 um resumo das principais conclusdes e propostas para

um trabalho futuro.



2.Enquadramento teorico

2. Enquadramento teérico

O tema deste trabalho est4 focado no processo da adsorcdo de Pb*" utilizando como
adsorventes materiais de baixo custo. Desta forma, com o intuito de uma melhor compreenséo
do presente trabalho, € necessario uma abordagem geral dos processo de sorcéo, das variaveis
mais determinantes e dos modelos de equilibrio e cinéticos que melhor descrevem o sistema

em analise.

2.1. Processos de sorg¢do /biossorcao

Um processo em que um soluto (sorvato) é removido de uma solu¢do aquosa para uma
fase solida (sorvente) € denominado por sorcdo ou biossorcdo dependendo da natureza do
sorvente. Quando o sélido utilizado é de origem biol6gica, o processo é designado por
biossorcédo e o sorvente de biosorvente, quando ndo é de origem natural denomina-se por
SOrgdo ao processo e sorvente ao material que retém o soluto.

O processo de sorcdo pode envolver em simultdneo um conjunto de fenGmenos como a
permuta idnica, absorcdo e adsorcdo, sendo na pratica dificil de especificar o mecanismo
dominante. De forma oposta, dessorcéo trata-se do fenémeno onde o sorvido (soluto que esta
ligado ao sorvente) se separa da fase sélida e se desloca para a fase liquida.

Na Figura 2.1 é representado sob a forma de esquema o processo de adsorcdo e de

dessorcao.

Desadsorcdo

Fase liquida O O O O O _~Adsorvato
O l O O
Adsorcio @ @ } Fase Adsorvida

Superficie

B D L P LT PP PR E PP PR

Adsorvente

Fase solida o &

Figura 2.1- Processo de adsorcéo e dessorcdo (adaptado de Worch, (2012).
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Permuta iénica

No processo de permuta idnica, o soluto fica fixo ao solido pela troca estequiométrica
de iBes de igual carga entre a solucdo aquosa e a superficie do adsorvente. A permuta iénica
pode ser observada, pela analise ao soluto da solucdo antes e depois do contacto com o
adsorvente, verificando-se a diminuicdo do ides que se pretendiam remover e 0 aumento de

outros i6es com 0 mesmo sinal de carga na solucdo (Inglezakis e Poulopoulos, 2006).

Absorcao

A absorcdo ocorre quando um soluto (absorvato) da solucdo aquosa se difunde para o
interior da fase solida (absorvente), enquanto o fendmeno de adsor¢do decorre apenas na

superficie do adsorvente como pode ser verificado na Figura 2.2 (Bradl, 2004).

Particula adsorvente

Absorcao

Poros do adsorvente

Adsorcao

Particula
absorvida

Particula Adsorvida

Figura 2.2 - Processo de Adsorcao e de Adsorcdo (adaptado de Lewinsky, (2007) ).
Adsorc¢ao

A adsorcdo pode ser classificada de fisica ou quimica, dependendo da natureza das
interacdes que existem entre o adsorvente e o adsorvato.

A adsorcdo fisica é caraterizada por ligagdes do tipo de Van Der Waals, nédo existindo
transferéncia de eletrdes, podendo ocorrer a formacdo de varias camadas sobrepostas de
moléculas a superficie, ser rapida e reversivel (Inglezakis e Poulopoulos, 2006; Ruthven,
1984).
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Na adsorcdo quimica, existe transferéncia de eletrdes, as ligacbes formadas entre o
adsorvato e o adsorvente sdo covalentes ou ionicas, sendo mais fortes na adsor¢cdo quimica do
que na fisica. As ligagdes normalmente sdo irreversiveis e 0 processo é mais lento do que na
da adsorcao fisica (Inglezakis e Poulopoulos, 2006).

Outro fendmeno conhecido por microprecipitacdo pode também ocorrer na superficie do
adsorvente, e consiste na formacdo de precipitados de metal que se ligam a superficie do
adsorvente. Como a ligacdo entre o precipitado e o adsorvente ocorre na superficie, este
fendmeno pode ser englobado no mecanismo de adsorcdo. Apesar deste mecanismo ser
favoravel na remocdo de metais de solucBes contaminadas, quando se pretende avaliar e
quantificar apenas o processo de adsorcdo, é importante assegurar que a precipitacdo nédo

ocorra.

2.2. Fatores que influenciam a adsorg¢ao

A adsorcdo é um processo influenciado por diversas varidveis, referentes tanto ao
adsorvente como ao adsorvato ou as condi¢cdes em que 0 processo decorre, sendo as mais
importantes a temperatura, o pH da soluc¢éo, a razéo liquido/sélido e o tempo de contacto. A
variavel de maior importancia relativa ao adsorvente € a area de superficie especifica, e por
sua vez estd também relacionada com a porosidade das particulas, uma vez que o fenémeno
de adsorcao decorre a superficie do adsorvente. Em relacdo a solucéo aquosa, a capacidade de
adsor¢do pode depender da concentracdo inicial do soluto na solugdo que se pretende
remover, da existéncia de outros ides na solucdo a competir para se ligarem ao adsorvente, da
forca ionica e do pH. A quantidade de adsorvente a utilizar para uma dado volume de solucao,
também designada de razdo liquido/sélido (L/S), é um fator que deve, em geral, ser tido em

consideracao.

2.2.1.pH da solugdo inicial

O pH da solucéo inicial é considerado o parametro mais importante no processo de
adsorcdo, porque afeta tanto a quimica da solugdo aquosa como do adsorvente. De facto, o pH
gue pode variar significativamente as propriedades de superficie do adsorvente, alterar o grau

de ionizacdo e a solubilidade do metal na solugdo (Hossain et al., 2012; Schiever, 1996).
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Quando o pH da solugdo €é &cido, existe uma elevada concentracdo de ides H* na
solugcdo, que competem com os ides metalicos pelos centros ativos da superficie do

adsorvente, fendmeno representado pela Eq. (2.1) (Zhang, 2011).

M™ + AH, o AM +nH* (2.1)

onde M representa 0 metal, n a carga do catido e A ao centro ativo do adsorvente para a
adsorgdo. Com base na Eq. (2.1) é facil observar que um aumento de ides livres H" resulta
numa menor sorcdo de metais. Cada sorvente é caraterizado por um valor de pH onde a carga
e zero (zero point charge - pHpy), isto €, o pH da solucéo onde a soma de todas as cargas a
superficie do adsorvente é zero. Conhecendo este parametro, é possivel prever a gama de pH
da solucdo onde a afinidade do sorvente para o metal é favorecida. Se o pH da solucdo é
maior que 0 pHp, a superficie do sorvente esta carregada negativamente, o quer dizer que é
capaz de interagir com ides de carga positiva; pelo contrério, se o pH da solucéo for menor do
que o pHp., 0 adsorvente tera maior capacidade para interagir com ides de carga negativa
(Malamis e Katsou, 2013; Zhang, 2011).

As solugbes com pH &cido, por um lado, favorecem a presenca dos iGes metalicos
dissolvidos, mas por outro a estrutura do sorvente pode ficar danificada e a capacidade de
sorcdo poderd ser reduzida. Adicionalmente, a informacdo sobre o pH que conduz a uma
precipitacdo muito significativa do ido metalico ¢ de extrema importancia para que se
estabeleca a gama de pH em que o metal esta disponivel para ser adsorvido (Malamis e
Katsou, 2013; Schiever, 1996).

2.2.2.Concentragao inicial do metal na solugao aquosa

Um dos parametros que pode também influenciar a capacidade de adsorcdo é
concentracdo inicial de metal presente na solu¢do. A sua influéncia na remocdo de metal
depende de outras propriedades tanto da solu¢do como do adsorvente. No que diz respeito a
solucéo, a presenca de outros catides podem competir com a espécie que se pretende ligar ao
sorvente. Relativamente as caracteristicas do sorvente, o niumero de grupos funcionais na sua
superficie e a sua disponibilidade para que os i6es metalicos se liguem a este, sdo mais dois

fatores que influenciam a sorcdo (Malamis e Katsou, 2013).
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Contudo, na generalidade, um aumento na concentracao inicial do metal na solucéo leva
a um aumento da quantidade de metal adsorvido por unidade de massa de adsorvente até ser
atingido um patamar (Chojnacka, 2005; Hossain et al., 2012).

Quando a solucdo contém baixa concentracdo de ides, a capacidade de adsorcdo nédo

depende na concentracéo inicial (Malamis e Katsou, 2013).

2.2.3.Razdo liquido/sélido

A influéncia da quantidade de sorvente utilizado no processo de sor¢do para remover
um metal de uma solucgdo, resulta do facto de que um aumento da quantidade de sélido
proporciona um maior numero de centros ativos para que o metal da solucdo se ligue. Assim,
¢ conseguida uma maior remocdo de metal da solucdo com a utilizacdo de uma maior massa
de sorvente, o que equivale a uma menor razdo liquido sobre solido (L/S).

Em geral, para uma dada concentracdo de metal, existe um ponto em que apesar de ser
aumentada a quantidade de solido (menor L/S) ndo é aumentada a quantidade de metal

removido (Malamis e Katsou 2013; Hossain et al. 2012).

2.2.4.Temperatura

A temperatura € um dos parametros que mais influencia o processo de adsorcdo. A
temperatura mais apropriada depende do sistema em causa, adsorvente-adsorvato,
designadamente se a adsorcdo que ocorre € quimica ou fisica. Normalmente, a adsorcédo
quimica é mais favorecida com temperaturas mais elevadas do que a adsorcdo fisica.

Geralmente, 0 aumento da temperatura provoca um aumento na capacidade de remogéo
de metais da solucéo. Este facto deve-se principalmente ao aumento da energia cinética, o que
facilita o acesso do soluto aos centros ativos do sorvente e a diminuicdo da espessura da
camada limite na superficie do adsorvente que diminui a resisténcia a transferéncia de massa.

Por outro lado, existe uma temperatura maxima a partir da qual a estrutura do sorvente e
a sua capacidade de sor¢do é menor (Malamis e Katsou, 2013).

De facto, varios estudos mostram que existe uma temperatura para a qual a capacidade
de sorcdo € maxima e que com o0 continuo aumento de temperatura esta decresce novamente
(Aman et al., 2008; Chojnacka, 2005).
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Kilig et al. (2008) estudou o efeito da temperatura de operagcdo para 0 processo de
remocdo de Pb?* com lamas ativadas e verificou que a capacidade de adsorcdo era méxima

para a temperatura de 30 °C.

2.2.5.Composicao fisico-quimica da solugao e do sorvente

A composicdo quimica da solucdo de onde se pretende remover o (0S) 0S metais é
importante porque a existéncia de mais i6es ou moléculas na solucdo podem afetar o processo
de adsorcdo de forma negativa. Em geral, a capacidade de adsorcao € menor se:

e  0s restantes ides presentes na solugdo possuirem uma maior seletividade para o
adsorvente do que o ido que se pretende retirar da solucdo, porque ira haver
competig&o entre os restantes ides e 0 metal para se ligarem ao sorvente;

e 0 ido que se pretende remover, formar complexos sollveis e estaveis na solucéo
ou estiver adsorvido em sélidos suspensos da mesma (0 que pode acontecer, por
exemplo, quando se removem metais de aguas residuais) (Malamis e Katsou,
2013).

As propriedades fisico-quimicas do adsorvente, também interferem no processo de
adsorcdo, porque determinam os grupos funcionais, a area superficial e a porosidade do
sorvente.

Por outro lado, um dado sorvente pode ser mais ou menos seletivo para um dado ido
metalico, consoante o tipo de grupos funcionais presentes no adsorvente.

Da mesma forma, a porosidade e o tamanho do sorvente podem alterar a capacidade de
adsorcdo. Assim, um sorvente mais poroso oferece, em geral, uma maior area de contacto e
uma maior diversidade de poros para que o metal se ligue. Um sorvente de menor dimensao
oferece uma maior area de superficie especifica, que proporciona um acesso mais facil e
rapido do metal ao centro ativo, que leva a uma maior capacidade de remocdo de metais
(Hossain et al., 2012).

2.2.6.Forga idnica

A forca idnica € uma medida da concentracdo de ides presentes numa solucéo, e traduz
a quantidade de i6es que competem com 0 ido que se pretende remover, com a atividade do
metal, com o potencial de interface, com o pH da solugéo e nas propriedades da dupla camada

elétrica(Malamis e Katsou, 2013) .
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Geralmente, a remoc¢do de metais € diminuida pelo aumento da forga idnica, devido a
competicdo dos ides pelos centros ativos do sorvente. Esta influéncia depende do tipo de ides
envolvidos, dado que por vezes alguns ides metélicos ndo sdo afetados significativamente
(Hossain et al., 2012).

2.3. Isotérmicas de adsorgao

A informacéo sobre o equilibrio no processo de adsorcdo permite avaliar a capacidade
méaxima de adsorcdo, melhorar as condi¢des operatdrias e também selecionar o adsorvente
mais apropriado. Deste modo, tem muito interesse pratico determinar o equilibrio do sistema
para cada caso (Lewinsky, 2007; Worch, 2012).

A nivel experimental, para se realizar o estudo de equilibrio de adsor¢éo, é promovido o
contacto entre o adsorvente com um fluido com uma dada composicdo, durante o tempo
suficiente para que se atinjam condi¢des de equilibrio, a uma temperatura fixa e agitacdo
continua (Suzuki, 1990).

O equilibrio do processo de adsorcdo é representado por “isotérmicas de adsor¢ao”, as
quais sdo modelos matematicos que descrevem a relacdo entre a concentracdo de soluto
presente na solucdo e a concentracdo de soluto adsorvido por unidade de massa ou de volume
de adsorvente, a uma dada temperatura. As relacdes de equilibrio, tal como referido no
capitulo anterior, variam consoante as caracteristicas do soluto em solugdo, do adsorvente e
das interacdes entre eles (Lewinsky, 2007; Worch, 2012).

Normalmente, as isotérmicas de adsorcdo sdo representadas graficamente atraves da
quantidade de soluto adsorvido por quantidade de adsorvente (Qeq, em mg/g) em funcéo da
concentragdo de soluto na solucéo (Ce, em mg/L ),em condic¢Ges de equilibrio. A quantidade
de soluto adsorvido (ge) é calculada a partir do balanco de massa ao soluto. A concentragdo de
soluto no inicio (C,) e no equilibrio (C) tém de ser conhecidas, assim como o volume de
solugdo que estd em contacto com o adsorvente (V) e a massa de adsorvente utilizada (m,),
Eg. (2.2) (Worch, 2012).

\'%
Ge = 2£.(C = Co) (22)
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As isotérmicas de adsorcdo podem apresentar varias formas dependendo do sistema

adsorvente/adsorvato, e na Figura 2.3 séo indicadas as que sao mais comumente observadas
na pratica.

Irreversivel

Favoravel
Fortemente

favoravel

Linear

Desfavoravel

Qeq (g de adsorvato/g adsorvente)

e Ceq (mg/L)

Figura 2.3- Isotérmicas de adsorcao usuais (adaptado de McCabe et al., 1993)).

Nas isotérmicas do tipo linear, a quantidade de soluto adsorvida é proporcional a
quantidade de soluto presente no fluido, e corresponde a sistemas onde o adsorvente posuui
uma superficie homogénea.

A isotérmica desfavoravel, é tipica de adsorventes com a superficie heterogénea e
obtém-se baixas quantidades de soluto adsorvidas para elevadas concentra¢fes de soluto na
solucdo. Por outro lado, as isotérmicas do tipo favoravel, que é conseguido elevado soluto
adsorvido com concentracGes baixas de soluto na solucéo. A isotérmica fortemente favoravel
representa um aumento maior de soluto adsorvido para concentracdes baixas de soluto na
solugdo. Por dltimo a isotérmica irreversivel representa uma elevada afinidade entre o
adsorvente e o soluto, na qual a concentracdo do soluto adsorvida € independente da sua
concentragdo em solucdo (McCabe et al., 1993; Portal laboratérios Virtuais de processo
quimicos, 2007).

Os modelos mais usuais para descreverem o equilibrio do processo de adsor¢édo sdo a

isotérmica de Langmuir e isotérmica de Freundlich, aprofundadas seguidamente.
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2.3.1.Isotérmica de Langmuir

Este modelo é um dos mais utilizados para estudar processos de sor¢do por ser simples,
de facil interpretacdo, conter apenas dois parametros e descrever bastante bem os diversos
sistemas reais.

O modelo assume alguns pressupostos tais como, cada centro ativo sé pode acomodar
uma molécula adsorvida, adsorcédo realiza-se em monocamada, a superficie € homogénea, de
forma que a energia de adsorcdo é constante para todos os centros ativos (Do, 1998;
Inglezakis e Poulopoulos, 2006; Lewinsky, 2007).

A isotérmica de Langmuir pode ser representada pela Eq. (2.3), a qual pode ser

representada na forma linear pela Eq. (2.4).

_ Umax- KL- Ce

"G )

de

Ce 1 N C,
de  Gmax-KL)  Qmax

(2.4)

onde g, representa a quantidade de soluto adsorvido por unidade de adsorvente no equilibrio
(mg/g), C, define a concentracdo de equilibrio de soluto na fase liquida (mg/L), qm
descreve a capacidade méxima de adsorcdo (mg/g) e por fim K, é a constante de equilibrio
relativa a afinidade do centros ativos pelo adsorvato (L/mg) (Lewinsky, 2007; Malamis e
Katsou, 2013).

2.3.2.Isotérmica de Freundlich

Este modelo apresenta apenas dois parametros, a semelhan¢a do modelo de Langmuir, o
gue o torna igualmente simples. O modelo de Freundlich admite que a superficie do
adsorvente seja heterogénea, que a adsorcdo se efetue em varias camadas e que 0s centros
ativos tenham energias de adsorcéao diferentes. O modelo pode ser representado pela Eq. (2.5)
ou na forma linear pela Eq. (2.6).

1
qe = KrC,." (2.5)

11
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1
log q. = log Kp + n—log Ce (2.6)
F

onde g, representa a concentragdo de soluto adsorvido no equilibrio (mg/g),C. é a
concentracdo de soluto na fase liquida no equilibrio(mg/L), Kz € a constante de Freundlich
(mg/g), e da informacdo sobre a capacidade de adsorcéo, n, é também uma constante de
Freundlich e varia com a intensidade da adsor¢do (Foo e Hameed, 2010; Lewinsky, 2007;
Malamis e Katsou, 2013).

2.4. Cinética de adsorcao

O estudo cinético fornece informacdo sobre o tipo de mecanismos de adsorcao,
desempenho do adsorvente e tempo de residéncia do sistema. Este conhecimento é bastante
importante para o controlo das condi¢fes operatorias e aplicacdo pratica do processo (Ho e
McKay, 1999; Qiu et al., 2009; Sen Gupta e Bhattacharyya, 2011).

Existem varios modelos cinéticos que descrevem a cinética do processo de adsorcao,
0s mais utilizados e que irdo ser aplicados neste trabalho sdo, 0 modelo de pseudo-primeira

ordem e modelo de pseudo-segunda ordem (Kul e Koyuncu, 2010).

2.4.1.Modelo cinético de pseudo-primeira-ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem proposto por Langergren (1898) é um dos
modelos que pode descrever a velocidade de adsorcdo para sistemas liquido-solido, Eq.
(2.7)(Qiu et al., 2009).

dq;

ar k1(qe — q¢) (2.7)

onde, g, e q; definem a quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente
(mg/g) no equilibrio e ao fim do tempo t (min) e k, é a constante de velocidade do modelo
cinético de pseudo-primeira ordem (min™).

Integrando a Eq. (2.7) para os limites: t=0, g, = 0 e t = t;,q; = q; obtém-se a Eq. (2.8)
de forma linear (Sen Gupta e Bhattacharyya, 2011).

12
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ln(qe - Qt) = In de — kit (2'8)

A forma n&o linear que traduz o modelo de pseudo-primeira ordem é expressa pela Eq.
(2.9) (Malamis e Katsou, 2013).

qe = q.(1—e*1f) (2.9)

2.4.2.Modelo cinético de pseudo-segunda-ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, resulta da lei cinética traduzida pela Eq.
(2.10). Uma das vantagens do uso deste modelo, é o facto de ser pouco sensivel a erros

experimentais (Sen Gupta e Bhattacharyya, 2011).

dq
— = ka(qe = q0)’ (2.10)

Separando variaveis e integrando para os mesmos limites de integracdo que o modelo pseudo-

primeira ordem, é obtida a Eq. (2.11) linearizada (Sen Gupta e Bhattacharyya, 2011).

L ! +t (2.11)
qt k.q%  q. -

Por ultimo, é apresentada a forma nédo linear do modelo cinético de pseudo-segunda
ordem, Eq. (2.12)(Malamis e Katsou, 2013).

_ qék,t
q:

= — 2.12
(1+ q.kyt ( )

Nas Eq. 2.10, 2.11 e 2.12 k, € a constante de velocidade do modelo cinético de
pseudo-segunda ordem (g/(mg min)), q. € q, correspondem a capacidade de adsor¢do no

equilibrio e para o tempo t (mg/g).
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2.5. Processo de compostagem

O processo de compostagem corresponde a decomposicao de residuos organicos através
de microrganismos na presenca de oxigénio até a sua estabilizacdo, produzindo uma
substancia humica (composto), diéxido de carbono, vapor de &gua e amoénia (Trautmann e
Krasny, 1997). O processo € influenciado por varios fatores, tais como a temperatura,
humidade, pH, razdo C/N e concentracdo de oxigénio nos espacos vazios, que devem ser
controlados para que o crescimento microbiano seja favorecido e a degradacdo da matéria
organica ocorra (Trautmann e Krasny, 1997).

O processo de compostagem apresenta inUmeras vantagens, tais como a valorizacéo de
residuos que podem ser utilizados como corretivo de solos apds fase de maturacdo, a energia
requerida para este tratamento ser menor comparativamente a outros e a flexibilidade na
escala de operacdo. Como principais desvantagens destaca-se o facto de se poder obter-se um
produto final sem qualidade para aplicacdo em solos e pode haver libertacdo de odores

quando o processo ndo é bem arejado (Russo, 2003).
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3. Estado da arte

O presente trabalho realizado teve como objetivo avaliar a capacidade de sorcdo de
vérios biosorvente, na remocéo de Pb?* de soluges aquosas. Como tal é de interesse conhecer
0s adsorventes e biosorventes mais utilizados e estudados até a data, com objetivos andlogos
deste trabalho.

Os principais adsorventes comerciais sdo, o carvao ativado, silica-gel, alumina e zeolito
(Do, 1998; Suzuki, 1990).

Da industria, o carvao ativado é o adsorvente mais conhecido, tendo j& sido utilizado na
Primeira Guerra Mundial como filtro de ar, para lhe retirar substancias tdxicas (Yang, 2003).
Este material € em geral o adsorvente mais versatil, devido a sua elevada area superficial e ao
seu volume de microporos. Adicionalmente, pode ser utilizado para remover Varios tipos de
compostos de dguas contaminadas, tais como compostos organicos ou inorganicos, corantes,
detergentes, pesticidas, ides metalicos, substancias himicas entre outras substancias
(Bhatnagar e Sillanpéa, 2010). A sua area superficial pode ser muito elevada, podendo variar
entre 600 a 2000 m%g (Bhatnagar e Sillanpaa, 2010). Porém o processo de adsorcio
recorrendo ao carvao ativado como adsorvente, pode ser desvantajoso devido ao seu elevado
custo e também porque é desativado com a utilizagdo. O preco do carvdo ativado aumentou
porque a sua principal origem (carvdo vegetal) tem vindo a escassear. Ainda assim, este
adsorvente também pode ser produzido a partir de outras fontes que contém carbono, tais
como, a madeira e cascas de noz (Bhatnagar e Sillanpég, 2010; Fu e Wang, 2011).

Pelas razBes acima referidas tém sido estudadas varias matérias-primas ricas em
carbono, para obter carvao ativado de baixo custo. Um exemplo, sdo os residuos de aviarios
qgue podem ser um bom percursor para formar carvao ativado(Guo et al., 2010). Com este
adsorvente foram conseguidas capacidades de adsorcdo de 195,8 mg/g para o Pb**, 25,71
mg/g para Cu®* e 15,43 mg/g para Zn®*), sendo estas mais elevadas do que as obtidas com
carvéo ativado formado a partir de casca de coco e por carvdo betuminoso. Kongsuwan et al.,
(2009) também avaliou o aproveitamento de cascas do Eucalyptus camaldulensis para
preparar carvao ativado e verificou uma adsorcdo maxima de Pb®* em cerca de 109,8 mg/g e
25,6 mg/g de Cu **.

A alumina ativada e silica-gel sdo dois tipos de adsorventes também bastante comuns

como adsorventes comerciais. Ambos sdo bons materiais para remover agua de correntes
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gasosas, dadas as suas propriedades hidrofilicas. A alumina possui uma area superficial entre
0s 200 a 400 m?/g enquanto a silica-gel pode apresentar uma &rea superficial entre 300-850
m?/g (Do, 1998; Inglezakis e Poulopoulos, 2006; Suzuki, 1990).

Para que seja conseguida a aplica¢do da silica-gel na descontaminagdo de aguas com
poluentes, foram desenvolvidas novas variantes (Bhatnagar e Sillanpad, 2010). (Moriguchi et
al., (2005) avaliou a capacidade de adsorcdo de geéis de silica modificados com ferro, célcio e
magnésio, para remover substdncias himicas de agua. Verificou que SiO,-Fe era o que
possuia maior capacidade de adsorcdo, conseguindo remover cerca de 80 - 97 % das
substancias humicas da agua. Estes autores referiram também que o adsorvente pode ser
reutilizado como fertilizante para plantas, e como uma boa alternativa ao carvéo ativado.

Acerca da capacidade de adsorcdo da alumina ativada para remover metais pesados
também podem ser encontrados alguns estudos na literatura. Singh e Pant (2004) estudaram a
capacidade de remocdo de As (I11) de solucGes, onde verificou que a alumina eliminou cerca
de 96,2% da concentracdo inicial do metal. Naiya et al., (2009) avaliou a capacidade de
adsorcdo de Cu®* e Pb®* de solugBes aquosas, utilizando como adsorvente alumina. Esta
também foi avaliada fazendo variar vérios parametros (pH inicial, concentracdo inicial de
metal), tendo-se verificado que o pH 6timo é de 5 e a capacidade de adsorc&o maxima de Pb**
foi de 83,3 mg/g, enquanto para o Cu?* foi 35,1 mg/g.

Os zeolitos, constituidos por aluminio e silica, sdo a classe de adsorventes comerciais
mais recente. Existe uma elevada variedade destes minerais, a maioria sintetizados mas
também sdo encontrados na natureza. Estes sdo aplicados em diversas utilizaces, desde a
producdo de detergentes, resinas de permuta ionica, catalisadores na industria de petréleo e
em processos de separacdo, sendo bastante seletivos (Bhatnagar e Sillanpég, 2010; Do, 1998;
Suzuki, 1990). Motsi et al. (2009) avaliou a capacidade de um ze6lito natural para remover
ferro, cobre, zinco e manganés de efluentes acidos de minérios. Os resultados foram positivos
uma vez que a percentagem de remocao foi superior a 80 % para todos os metais, pelo que
considerou que o zedlito é eficaz na remocdo de metais de efluentes acidos diluidos de

minérios
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Na Tabela 3.1 encontram-se alguns dos biosorventes estudados para remover Pb?* de
solucgdes aquosas, bem como referéncia a algumas das condicdes operatdrias a que os estudos
se realizaram. Os biosorventes referidos na Tabela 3.1 sdo uma pequena amostra da
vastissima variedade que existe na literatura.

Alguns dos biosorvente mais avaliados na sor¢do de metais de solugdes aquosas sdo
(Bhatnagar e Sillanpéa, 2010) :

e Residuos agricolas, como por exemplo residuos de cascas de arroz, trigo,
milho, cevada, cha, café, amendoins e de diversas frutas e vegetais;

e Residuos industrias;

e Algas;

e Bactérias e fungos.

Dos biosorvente mencionados na Tabela 3.1, as particulas de casca de caranguejo foram
as que apresentaram maior capacidade de sor¢do (870 mg/g). Neste trabalho Lee et al. (1998)
verificou que a presenca do principal componente da casca de caranguejo, carbonato de
calcio, ajudou na sorcdo de chumbo uma vez que foram formados carbonatos de calcio na
superficie do sorvente. Também constatou que a presenca de outros metais na solucdo, como
Zn, Cd, Cu, Cr, ndo interferem significativamente na remogéo de chumbo.

As capacidades de adsorcdo referidas nos trabalhos de Vijayaraghavan e de
Senthilkumar também sdo de salientar.

Vijayaraghavan verificou que o tamanho das particulas do sorvente influenciavam
bastante a capacidade de sorcdo. Para particulas de casca de ovo com 100 um, verificou uma
capacidade de sor¢do quase quatro vezes maior do que para as particulas de 750 um, sendo
que os ensaios para os dois sorventes foram realizados para uma temperatura de 25 °C e o pH
da solucdo com o valor de 5. Por fim, este autor concluiu que a presenca de carbonato de
calcio favoreceu a sor¢do de chumbo, porque foram formados carbonatos de chumbo na

superficie do sorvente (Vijayaraghavan e Joshi, 2013).
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Tabela 3.1- Capacidades maximas de sor¢do de varios biosorventes para remover chumbo de solugdes aquosas.

Biosorvente pH T Capacidade de sorcdo Referéncia

Omax [MQ/g]
Biomassa- Streptoverticillium 4 N.D 57,7 Puranik e Paknikar (1997)
cinnamoneum
Particulas de casca de carangueijo 3 N.D 870 Lee et al. (1998)
Residuos de moagem de cereais 5 25 49,97 Saeed et al. (2005)
Pseudomonas putida (bactéria) 5,5 25 270,4 Giilsad e Tanyol ( 2006)
Laminaria japdnica (alga) 5,2 N.D 250,7 Luo (2006)
Alga- Turbinaria Conoides 4,5 30 439,4 Senthilkumar et al. (2007)
Lenhina 55 20 89,5 Guo et al. (2008)
Residuos de Phaseolus vulgaris L. 5 20 42,8 Ozcan et al. (2009)
(feijdo)
Cephalosporium aphidicola (fungo) 5 30 36,9 Ozcan et al. (2009)
Residuos de Areca (palmeira original 6,6 50 3,37 Li et al. (2010)
da Asia)
Hidroxiapatite extraida de residuos 6 N.D 94,3 Liao et al. (2010)
de casca de ovo
Myriophyllum spicatum (alga) 5 25 55,1 Yan et al. (2010)
Cascas de ovo 5,5 25 4,74 Ahmad et al. (2012)
Residuos de corais 1,14
Particulas de casca de ovo 5 25 154 Vijayaraghavan e Joshi
P6 de casca de ovo 577 (2013)

Nota: N.D.- valor ndo definido na literatura.

Na analise realizada por Senthilkumar, onde avaliou varios tipos de algas quanto a sua
capacidade para adsorver chumbo verificou uma maior quantidade de chumbo removida com
0 uso da Turbinaria Conoide para a temperatura de 30 °C, um pH de 4,5 (Senthilkumar et al.,
2007). Outros estudos foram realizados usando algas como sorventes, apesar de terem sido
obtidas percentagens de remogéo de chumbo menores (Luo et al., 2006; Yan et al., 2010).

Por outro lado, Ahmad et al. (2012) obteve capacidades de adsor¢do mais baixas para
residuos de corais e de cascas de ovo do que Vijayaraghavan e Joshi (2013) .O sorvente tinha
as dimensdes de cerca de 1 mm e as condi¢des de operacdo eram préximas das do estudo de
Vijayaraghavan e Joshi (2013) (T=25 °C e pH=5,5). Concluiu que os residuos de casca de ovo

possuem maior capacidade que os de corais para remover ides metalicos de solugdes.
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Guo et al. (2008) estudou um material que existe em grande abundancia na natureza, a
lenhina, onde avaliou a sua capacidade de adsorcdo para remover varios metais de solugdes
aquosas (Pb?*, Cu?*, Cd**, Zn?* e Ni*") e constatou que a lenhina possui maior afinidade para
0 chumbo do que para os outros metais. No seu trabalho também testou o efeito de vérios
parametros entre eles, o pH da solucdo, onde verificou a maior capacidade de sor¢do (89,5

mg/g) para um valor de pH de 5 (Guo et al., 2008).

Pela sintese das referéncias indicadas na Tabela 3.1, verifica-se que as gamas de
operacdo de temperatura e de pH ndo variam muito. Relativamente a temperatura a maioria
das capacidades maximas de sor¢do situam-se entre 25 a 30 °C, enquanto que o intervalo de
pH utilizado é entre 3 e 6, mas a maioria aponta para o valor de 5. Estes resultados foram
fundamentais na escolha das condicbes de operacdo para a realizacdo dos testes efetuados

para este trabalho.
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4. Materiais e metodologias experimentais

Neste capitulo sdo especificadas todas as metodologias utilizadas no trabalho para a
caraterizacdo dos biosorventes, especiacdo quimica, avaliacdo de parametros que influenciam

a adsorcdo, estudo da cinética e do equilibrio do processo de adsorcao.

4.1. Caraterizagao dos adsorventes

Os materiais utilizados como adsorvente, composto com casca de ovo (CCCO) e
composto sem casca de ovo (CSCO) foram obtidos através de processos de compostagem, no
ambito de trabalhos anteriores do Grupo de Investigacdo GERST, onde este trabalho também
esta inserido.

O composto com casca de ovo foi obtido em laboratério, utilizando um reator de auto-
aquecimento com 105 L, com arejamento forcado, e foi testado ap6s 144 dias de maturacéo.
A mistura inicial do processo de compostagem, consistiu em cascas de batata, aparas de relva,
casca de arroz e casca de ovo nas proporcdes 35,4 %, 22,7 %, 11,9 % e 30 % respectivamente.
O CSCO foi obtido nas mesmas condicdes de operacdo, mas ndo continha na mistura inicial
casca de ovo, sendo que as propor¢oes dos restantes materiais usados foram mantidas.

Adicionalmente, foi também testada casca de ovo (CO) tal qual foi fornecida por uma

industria, tendo sido apenas seca a 25 - 30 °C durante 48 horas.
4.2. Metodologias experimentais

4.2.1.Tamanho das particulas

De modo a obter a dimensao desejada para os trés biosorventes (CCCO, CSCO, CO),o0s
mesmos foram moidos num moinho Gravimeta Retch Mihle. De seguida, os materiais foram
crivados de modo a separar a fracdo acima de 25 um.

Uma vez que 0s materiais eram heterogéneos e em quantidades consideraveis, recorreu-
se a um procedimento de amostragem de forma a obter amostras representativas mas em
porcdes adequadas para os testes subsequentes. O procedimento consistiu em juntar cada
material da amostra na forma de um cone. De seguida o vértice do cone foi achatado e
dividiu-se em quatro partes com a ajuda de uma placa rija. Juntaram-se as fracdes opostas do
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cone duas a duas. Repetiu-se este procedimento até se obter as amostras com

aproximadamente 250 g.

4.2.2.Humidade

Para determinar a humidade de cada um dos adsorventes, cada um dos copos onde o
material é colocado foi lavado, seco numa estufa a 105 °C, e foi pesado (m.) apos
arrefecimento. Seguidamente foram pesados para cada um dos copos, com cerca de 2 g de
amostra na balanca Mettler Toledo com uma precisdo de 0,02 g (usada para todas as pesagens
efetuadas no trabalho).As amostras foram colocadas novamente na estufa a 105 °C, durante 24
h (m..q). ApOs este tempo foram arrefecidas num exsicador, até a temperatura ambiente, e
foram pesados novamente (m..,4 105 «c)- Recorrendo a equacdo (4.1) calculou-se a humidade
das amostras.

Meyrqa — Meta10sC

H (%) = ————= x 100 (4.1)
c+a C

4.2.3.Condutividade elétrica

A condutividade elétrica (EC-Electrical Conductivity) dos materiais foi medida numa
solucdo obtida pelo contacto com agua destilada, durante 24 h, no agitador orbital Heidolph
REAX 20, o qual foi utilizado para todos 0s ensaios que necessitavam de agitacéo.

Pesou-se cerca de 0,45 g (base seca) de amostra, para um frasco de centrifuga e juntou-
se um volume de 45 mL de &gua destilada. Apds a agitacdo das amostras, a suspensdo foi
filtrada através de uma bomba de vacuo, com um filtro de fibra de vidro. De seguida colocou-
se o filtrado num copo e mediu-se a condutividade elétrica através do elétrodo Multi-

parameter Consort (C863), ap0s ter sido calibrado.

4.2.4.56lidos dissolvidos Totais

Para determinar a quantidade de sélidos dissolvidos totais (TDS-Total Dissolved Solids)
foram utilizados os extractos obtidos, tal como se descreveu na secg¢do 4.2.3 Em cada ensaio
foram utilizados 35 mL do filtrado, o qual foi seco numa estufa a 105 °C, durante 24 h, até
todo o liquido evaporar. Apos esse tempo os copos foram arrefecidos até a temperatura
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ambiente num exsicador e pesados novamente. Finalmente, os solidos dissolvidos totais sdo

calculados pela Eqg. (4.2).

DS (g) _ (m;:—x‘m) (4.2)

~ D

onde m,. (g) representa a massa do copo apos ter sido lavado e seco a 105 °C, m.,, (Q)
refere-se a massa do copo com a amostra apés todo o liquido ter sido evaporado, V, (mL) € o
volume de amostra colocado no copo, S e L € a quantidade de amostra (g) e volume (mL) de

agua destilada colocado no tubo de centrifuga, respetivamente.

4.2.5.pH natural

O pH natural de cada um dos materiais foi medido no mesmo extracto e ap6s 0 mesmo

procedimento descrito na sec¢do 4.2.3, através do medidor Multi-parameter Consort (C863).

4.2.6.Capacidade de neutralizagdo de acidos

A determinacdo da capacidade de neutralizacdo de acidos (ANC-Acid capacity
Neutralization) foi baseada no procedimento descrito na norma prEN 14429.

Para cada material estudado foram efetuados um minimo de 11 ensaios, sendo que em
cada um foram utilizadas 3 g de adsorvente. O volume de solugédo colocado em contacto com
o0 adsorvente foi também mantido constante (30 mL), contudo a sua composi¢ao variou para
cada um dos ensaios realizados, fazendo variar a quantidade de agua e de acido de forma a
obter diferentes valores de pH. O pH da solucéo foi medido apds 24 h de agitacéo.

Assim, conhecendo a concentracdo do acido utilizado, o volume de acido colocado em
cada ensaio e o pH final, calculou-se a capacidade de neutralizacdo de &cidos de cada material
pela Eq. (4.3).

Cuno,(mol/L) X Vo, (L)
M(g)

ANCpHx(eCI/g) = (4.3)

onde, Cyyo, € a concentragdo do acido utilizado (mol/L), Vyye, 0 volume de acido

(mL) e M a massa de sélido usado (3 g).
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4.2.7.Ponto de carga zero

A determinagéo do ponto onde a carga do adsorvente € zero (pHp,c - Point Zero Charge)
foi realizada com base na metodologia descrita por Fiol e Villaescusa, (2008). Foi utilizada a
técnica de imersdo (Immersion technique), onde foram testadas varias razées L/S (10, 40 e
100).

A Tabela B do Anexo A resume as quantidades de adsorvente e de solucgdo utilizadas
para cada razdo L/S e cada adsorvente.
O método consistiu em preparar uma solucdo de nitrato de potassio (KNO3z) mais

concentrada, a partir do qual se prepararam varias solu¢cdes com 0,03 M de KNO3 e com
diferentes pH utilizando HNO3; ou NaOH. O pH de cada solugédo foi medido antes e depois da
solucdo ter sido colocada em agitacdo com o adsorvente, ao fimde 3, 5 e 24 h.

O pH onde a carga da superficie do adsorvente é zero é determinado pelo modulo da

diferenca entre o pH final e o inicial, este tera que ser o mais préximo de zero, Eq. (4.4).

|ApH| = |pHfinai — PHiniciail (4.4)

4.2.8. Analise FTIR

A andlise dos adsorventes foi realizada no equipamento FT/IR 4200, Jasco utilizando a
técnica de ATR (Reflexdo Total Atenuada). Esta técnica consiste em dirigir um feixe de
radiacdo infravermelha para o cristal de ATR. Nas regides do espectro do infravermelho onde
a amostra absorve a energia, a onda é atenuada. A energia atenuada da onda é devolvida e €
detetada ao sair do cristal formando um espetro de infravermelhos.

Esta analise foi realizada para os trés materiais (CSCO, CCCO,CO) antes e depois do
processo de adsor¢do. As amostras foram moidas até aos 200 um e secas numa estufa a 50 °C
durante uma noite. Colocou-se uma camada fina de adsorventes sobre o cristal e mediram-se
as absorvancias numa gama do espectro entre 4000 e 500 cm™, realizando 64 varrimentos

para cada ensaio.
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4.2.9.Anélise SEM/EDS

O microscopio eletronico de varrimento (SEM- Scannig Electron Microscopy) foi
utilizado para visualizar a superficie das particulas de biosorventes antes e apds o processo de
SOrgéo.

O equipamento utilizado foi o Phenom ProX Desktop. Este equipamento estava
equipado com um detetor EDS (Energy Dispersive X-Ray) que permite analise elementar da
amostra pela detecdo do raio-X emitidos pela amostra quando incide um feixe de eletrdes. A
voltagem empregue variou entre 5 a 10 kV (Phenom-World, 2013; Ramachandran e
Beaudoin, 1999).

4.3. Especiagao quimica

Utilizou-se o software Visual MINTEQ (versdo 3.0) para simular a especiagdo do
chumbo numa solugéo de Pb(NO3),.
Assim obteve-se 0 conhecimento sobre o comportamento do ido de Pb®* em solugdo

consoante o valor de pH para diversas situagdes:

e A solugo continha apenas Pb** e a concentraco inicial deste foi variada: 300,
500, 750, 1000, 1500 mg/L;

e Na presenca de acidos falvicos, de forma a simular a matéria organica presente
em alguns dos biosorventes (45 e 81 mg/L de COT) também para as varias

concentracdes inicias de Pb®* referidas anteriormente;

4.4. Estudos cinéticos de adsorgao

Para estudar a cinética da adsorgéo variou-se o tempo de contacto entre o adsorvente e a
solugdo de chumbo ao longo de 180 min, mantendo-se constante a temperatura (25 °C),
L/S =100 e o pH entre 5-5,5.

O estudo cinético realizou-se utilizando 1 L de solugdo com concentragdo de 500 mg/L,
preparada a partir de Pb(NO3), (Sigma-Aldrich). Para tal, pesou-se 10 g de adsorvente num
gobelé com a solucdo de nitrato de chumbo (L/S = 100). Iniciou-se de imediato o ensaio
colocando o sistema em agitagdo atraves de uma placa de agitacdo. Foram retiradas amostras

da solucdo (10 mL) para os tempos: 15, 30, 60, 120 e 180 min. Estas amostras foram
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centrifugadas e filtradas e a concentracdo de chumbo do extrato foi determinada através de
espectroscopia de absorcdo atomica, Perkin Elmer- 3300.

Os resultados foram ajustados a modelos de pseudo-primeira ordem (Eqg. 2.9) e pseudo-
segunda ordem (Eq. 2.12).

4.5. Estudos de equilibrio e do efeito das principais variaveis da adsor¢ao

A andlise do equilibrio da adsor¢do de chumbo envolveu diferentes concentraces
iniciais do metal em estudo.

Os testes foram realizados a 25 °C, com L/S = 100 e manteve-se o pH na gama de 5-
5.5.

Pesou-se cerca de 0,45 g (base seca) de cada um dos materiais (CSCO, CCCO, CO) em
tubos de centrifuga, aos quais se juntou 45 mL de solucdo de Pb(NOs),, colocando-0s no
agitador orbital durante 3 h.

Para evitar 0 aumento do pH da suspensao, o pH das solugdes iniciais foi ajustado com
HNOs entre 3,35 e 4,1 consoante o adsorvente utilizado. Mediu-se o pH apds 2 h de ensaio, 0

qual era corrigido quando necessario com HNO3z de modo a ndo ultrapassar o valor de 5,5.

4.6. Estudo do efeito do pH na remog¢ao de chumbo da solugao

Este ensaio permitiu avaliar a percentagem de metal removido consoante o pH inicial da
solucgéo, observar as variagdes de pH conforme o adsorvente e o tempo de contacto utilizado.

As condicdes de operacdo para a realizacdo deste teste foram iguais as descritas nas
seccOes 4.4 e 4.5 (T=25 °C e L/S =100), mas o pH, foi agora variado, uma vez que se
pretende estudar o efeito deste parametro. Deste modo, prepararam-se 5 solu¢Ges com pH
diferente, entre 2,15e 5,4 .

Foi medido cerca de 45 mL de cada solucdo para um tubo de centrifuga com cerca de
0,45 g de adsorvente (base seca) e colocados no agitador orbital durante 3, 5 e 24 h para

verificar diferencas entre os tempos.
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5. Apresentacdo e discussdo de resultados

O principal objetivo deste trabalho é avaliar a capacidade de adsor¢do de Pb de trés

biosorventes, os quais foram caracterizados relativamente as propriedades consideradas mais

Importantes neste ambito.

Assim, neste capitulo é apresentada a discussdo sobre a relacdo das condicbes de

operacdo, a capacidade de adsorcdo dos biosorventes na remocdo de chumbo de uma solucgéo

aquosa e a influéncia de alguns fatores (pH e concentracéo inicial de chumbo) no desempenho

no processo de adsorcdo. Sdo também apresentadas varias propriedades de cada material,

algumas determinadas neste estudo outras fornecidas pelo grupo de trabalho em que este

estudo esta inserido.

5.1. Caraterizacao dos adsorventes

O conjunto de propriedades consideradas mais importantes no ambito dos processos de

adsorcéo € indicado na Tabela5.1.

Tabela 5.1 - Caracteristicas dos biosorventes

Propriedades CSCO CCCO CcO
Humidade (%) 10,9+0,1 538+0,1 1,03

pH 9,1+£0,0 9,563+0,11 9,87 0,01
CE [uS/cm] 575+ 1,0 2723+058  82,17+0,06
TDS (mg/g) (base seca) 72,86 + 2,02 31,43 £0,00 14,29 + 4,04
CaCO; equivalente (g CaCO3 g™ gm)** 5.0£0.1 61.4+1.7 89.4+0.2
Matéria organica (g VS g™ gm)** 0.794+0.005 0.285+0.003 0.063+0.001
Razdo TOC/TN** 11.9 21 2.1+0.2
Taxa respirométrica mg C-CO, g Cd™* 531+1.13 3.55+0.17 *

*NA4o foi determinada; **(Soares et al., 2013)

Acerca da humidade, os dados mostram que o material com o maior valor é 0 composto

sem casca de ovo e 0 com menor (1,03 %) € a casca de ovo.

Relativamente ao pH, ndo se observam variacOes significativas entre o0s trés

adsorventes, apresentando valores entre 9 e 10.
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O valor mais elevado de solidos dissolvidos totais (TDS) observou-se para o0 CSCO, o
qual esta em concordancia com a condutividade elétrica medida, que também toma o valor
mais elevado para 0 mesmo composto.

A quantidade de CaCOj3equivalente para a CO e CCCO é maior do que para o0 CSCO, o
qual tem uma quantidade limitada deste mineral. Pelo contrario, o CSCO apresenta uma
quantidade consideravel de matéria organica, expressa na forma de solidos volateis.

A razdo TOC/TN é definida pela quantidade de carbono organico total sobre a
quantidade de azoto presente para cada material, sendo de destacar que esta razdo é muito
baixa para a CO Por Gltimo, acerca da taxa respirométrica, esta ndo foi determinada para a
casca de ovo, sendo que 0 maior se observou para 0 CSCO, pelo que é o material com menor

nivel de estabilidade.

5.1.1.Capacidade de neutralizagdo de acidos

A capacidade de neutralizacdo de &cidos (ANC), ou alcalinidade, fornece informacao
sobre a resisténcia de um material a mudancas de pH.

A determinacdo deste pardmetro é Gtil para processos onde se pretende manter o ido
metalico adsorvido, porque um material que apresente maior ANC, quando em contacto com
liquidos pode resistir melhor a dissolugcdo do metal para a fase aquosa (Kleiv e Sandvik, 2000;
Quina, 2005).

A Figura 5.1 mostra 0 ANC para trés biosorventes, sendo evidente que o CSCO é
material mais sensivel a adicdo de acido, o que quer dizer que uma pequena adi¢do de &cido
provoca uma significativa diminuicdo do pH. Pelo contrério, a casca de ovo apresenta a maior
ANC de entre os trés adsorventes. Tomando como referéncia pH 4, sdo necessarios 18 meq/g
de &cido no caso da CO, enquanto para 0 CCCO sao requeridos 12 meqg/g, e para o CSCO
apenas 0,5 meq/g, este dados sdo apresentados na Tabela A.1 e A.2 do Anexo A.

Como ndo foi encontrado na literatura estudos de ANC para biosorventes, séo
referenciados valores para cinzas volantes de incineracdo de residuos solidos urbanos de
modo a obter apenas um termo de comparacdo. Estes residuos possuem um valor médio
de ANC,y 4, de 8,3 meg/g (Quina, 2005).Assim, conclui-se que os adsorventes utilizados que
contém casca de ovo (CaCOs) possuem uma elevada ANC.

Na literatura encontram-se ensaios que determinam a quantidade de grupos funcionais
por uma titulagdo potenciomeétrica, através da adicdo de uma base (Calero et al., 2013; Yun et

al., 2001). Ao representar a concentracdo de base adicionada em fungdo do pH é possivel
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identificar zonas de inflexdo que correspondem a varios grupos funcionais. Extrapolando os
resultados para a andlise realizada (Figura 5.1), verifica-se que o0s adsorventes que Sao
constituidos por casca de ovo apresentam um ponto de inflexdo claramente visivel, quando
comparados com CSCO. A auséncia do ponto de inflexdo no CSCO prende-se com a

inexisténcia dos grupos carbonato, como vai ser evidenciado pelo espectro obtido na analise
FTIR.
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Figura 5.1 — Capacidade de neutralizagdo de 4cidos dos materiais adsorventes.

5.1.2.Ponto de carga zero

A determinacédo do pH do ponto onde a carga é zero (pHzc) para um adsorvente,
permite conhecer melhor as intera¢cdes dos grupos funcionais da sua superficie com o ido que
se pretende remover por adsorcao.

Existem varias técnicas para determinar o pHy,c, sendo que neste trabalho foi utilizada a
técnica de imersdao (Immersion Technique) (Fiol e Villaescusa, 2009), onde se utilizaram
solugbes de KNO3 numa gama de pH entre 2 e 11, a 25 °C. Adicionalmente, foram variados 0s
parametros L/S (10, 40 e 100) e tempo de contacto (3, 5 e 24 h),pelo que foram feitos dois
tipos de representagdes para cada biosorvente, em funcéo de L/S (Figura 5.2Figura 5.3Figura
5.4- (a), (b) e (c) e do tempo de contacto (Figura 5.2, 5.3 e 5.4 - (d), (e) e (f).Encontra-se na
Tabela B.1 do Anexo B as massas de adsorventes e as quantidades de solucdo utilizadas neste
ensaio.

Globalmente, o pH,,. € identificado quando se observa a diferenga minima entre o pH

final e o inicial, ou seja, quando a funcdo |ApH| é aproximadamente igual a 0 .
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Analisando os resultados relativos ao CSCO, observa-se que os minimos da funcéo
|ApH| se situa na gama de pH de 6,54 e 8,38, considerando todas as variages de tempos e
das razdes L/S. No entanto, importa referir que para um tempo de contacto fixo, a variagdo de
L/S néo influencia significativamente o pH,,. (Figura 5.2 (d) — (f)); pelo contrario se for
comparado entre 3, 5 e 24 h para cada razdo L/S (Figura 5.2 — (a) - (c)) observa-se uma maior
diferenca de valores. Para uma razéo L/S de 100 e tempo de 24 h 0 pHz,cdo CSCO e de 6,54 .

Relativamente ao CCCO verifica-se que o tempo de 3 e 5 h ndo é suficiente para que se
atinga o valor nulo de ApH para as razdes L/S de 10 e 40, quando comparado com 0 pHgy
para as 24 h (Figura 5.3 — (a) — (c)) .Para a razdo L/S de 100 ndo se observa diferenca
consideravel do pH entre os diferentes tempos de medi¢&o, tomando pHy,. 0 valor de 8,6.

Analisando 0 pHzy da CO através da Figura 5.4, verifica-se que a diferenca desse valor
entre o tempo de 3, 5 e 24 h diminui com um aumento da razdo L/S. Observando o
comportamento do adsorvente apenas para o registo do pH ao fim das 24 h e comparando as
razdes L/S, verifica-se um aumento no valor do pHg,. de 7,47, para 9,26, chegando ao valor

de 10,35 com o aumento da razdo liquido/sélido utilizada.
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Com base em todos os resultados obtidos, e considerando o valor mais exato para o
pPHzpc onde a carga da superficie do adsorvente € zero, ao fim de 24 h encontra-se o pH do

ponto de carga zero para cada biosorvente em funcéo da razdo L/S na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Valores de pH,,. para cada biosorvente para o ensaio de 24 h.

L/S
Biosorvente 10 40 100
CSCO 7,31 7,09 6,54
CCco 7,35 7,35 8,56
CoO 7,47 9,26 10,35

Assim, a superficie do CSCO fica carregada negativamente, capaz de interagir com ides
positivos, se estiver em contacto com uma solucdo de pH superior a 6,54, que é o valor do
PHzc para uma razéo liquido/solido igual a utilizada neste trabalho (100). Da mesma forma,
para a razdo L/S 100 verifica-se que 0 CCCO e a CO possuem maior capacidade de interacao
com ides positivos quando a solucdo toma um valor de pH superior a 8,56 e 10,35,
respetivamente.

Da literatura, Vieira et al., (2009) determinou o valor de pH,,. do extrato de coco (6,7)
e verificou que a maior capacidade de adsor¢do de um corante anidnico ocorreu para um pH
da solucéo inferior ao pH,,. Fiol e Villaescusa,(2009) determinaram o valor de pH,,c para
residuos de milho (3,7), carocos de azeitona (4,3), casca da arvore Yohimbe (7,3) e para
residuos de uvas (4,9) e verificaram para todos o0s adsorventes, que a maior remocao de ifes
de cobre ocorria a um pH superior ao pHzpc. Zulfikar e Setiyanto,( 2013) estudaram a adsor¢éo
de uma tinta anionica através de casca de ovo e verificaram que a maior capacidade de
adsorcdo ocorreu para pH inferior ao pHz. , que era de 8,8. O valor da literatura € mais baixo
do que o determinado neste trabalho, o que pode ser devido a forma com a propriedade foi
determinada.

Perante a literatura e com base neste estudo, para uma razdo L/S de 100, conclui-se que
deveria ser utilizado um pH inicial superior a 6,54 para 0 CSCO, 8,56 para o CCCO e 10,35
para a CO, se o pretendido fosse obter uma méxima remocdo de chumbo de uma solucéo, sem
restringir nenhum dos processos que possam ocorrer.

Contudo, neste trabalho pretendia-se evitar a contribuicdo da precipitacdo de chumbo

que ocorre a pH superior 6, para que se avaliasse apenas 0 processo de adsorcao.
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5.2. Sele¢ao das condi¢oes de operagcao

De forma a estabelecer condi¢des de operacdo comparaveis entre ensaio, efetuou-se um
estudo inicial em relacdo a influéncia no processo de adsor¢do, da temperatura, da razdo L/S
e do pH inicial da solucéo de nitrato de chumbo.

A temperatura de operacdo foi selecionada de acordo com a literatura. De facto, da
Tabela 3.1 verifica-se que a maioria dos estudos da capacidade de adsorc¢éo de um biosorvente
para remover chumbo de solugdes aquosas foram realizados entre 25 e 30 °C. Assim, no
presente estudo, a temperatura estabelecida para 0s ensaios laboratoriais foi de 25 °C.

Relativamente a razdo L/S, foi estabelecida em 100 porque ja tinha sido utilizada num
estudo anterior, e porque ndo foi encontrado na literatura nenhum fundamento que justificasse
a sua modificacdo. A Tabela 5.3 resume estudos com referéncia a razdes L/S em varios
estudos de adsorcdo. Na préatica, constata-se que sdo utilizadas razdes L/S inferiores mas

também superiores para a casca de ovo, que também é um dos biosorventes utilizados neste

estudo.
Tabela 5.3 — Referéncias da literatura a estudos de adsorcao utilizando diferentes razbes L/S.
Biosorvente L/S Capacidade de adsorgdo Referéncia
Omax (MY/Q)

P¢ //Particulas de casca de ovo 500 577//154 Vijayaraghavan e Joshi, (2013)
Composto de residuos sélidos 50 207,2 Paradelo e Barral, (2012)
urbanos
Residuos de corais //Casca de 40 1,14//4,74 Ahmad et al., (2012)
ovo
Residuos de moagem de 100 49,97 Saeed et al., (2005)
cereais
Estrume 66,7 95,3 Zhang, (2011)

O intervalo de operacdo relativamente ao pH foi selecionada com base em simulacdes
de especiagdo do ido chumbo através do software Visual MINTEQ.

Na verdade, o chumbo precipita e deixa de estar dissolvido na solucdo a partir de um
dado valor de pH que é preciso determinar. Assim, foram realizadas vérias simulagdes de
forma a excluir essa gama de pH para a utilizag&o nos ensaios laboratoriais.

A primeira simulacgdo realizada consistiu em calcular a quantidade de Pb*" dissolvido
numa solucdo de Pb(NO3), ao longo de toda a gama de pH. De forma a verificar se existia
diferenca no valor de pH de precipitacdo de chumbo consoante a concentracio inicial de Pb**
utilizada, a qual foi estabelecida em 300, 500, 1000, 1500 e 2000 mg Pb **/L.
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Na Figura 5.5, mostram-se os resultados de simulacdo onde é observado que para todas
as concentracdes inicias quando o pH é 6,5, o decréscimo da quantidade de Pb?* dissolvido na
solugéo comega a ser significativo. Por outro lado, esta diminuigéo inicia-se a pH mais baixo
para concentraces iniciais de Pb%* mais elevadas. Em conclusdo, para evitar a precipitacdo de

chumbo nos ensaios de adsorcdo deve-se evitar um valor de pH superior a 6.

1600

—— 300 mg/L

i —— 500 mg/L
1400 —— 1000 mg/L
—— 1500 mg/L

1200 - —— 2000 mg/L

1000 -

800 1

600 -

Concentragio de ph2+ (mg/L)

400

200 1

0

4 5 6 pH 7 8 9
Figura 5.5- Resultados de simulacio com o Visual Minteg, relativos & concentracéo de Pb®* em solugdo em fungéo do pH
para varias concentragdes inicias de Ph?* numa solugdo Pb(NOs),.

No ambito deste trabalho é importante avaliar a especiacdo do ido de chumbo, tendo-se
tornado como exemplo a concentracgdo inicial de 500 mg/L.

A Figura 5.6 — (a) mostra a distribuicdo das diferentes espécies quimicas para cada valor
de pH. A Figura 5.6 — (b) permite identificar o pH onde alguns precipitados de chumbo se
formam.

Através da Figura 5.6 - (a), verifica-se que para um pH entre 5 e 6 a razdo entre Pb** e
Pb(OH)" é bastante elevada, o que quer dizer que o principal i%o presente na solugdo € ainda o
Pb*, 0 que ja ndo acontece para pH superior a 6. A partir deste pH a reccéo de hidrélise de
Pb?* ocorre formando Pb(OH)*, que por sua vez origina o precipitado, Pb(OH), Conclui-se,

assim que a gama 6tima a utilizar nos ensaios € até o pH de 6.
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Figura 5.6- Simulacéo realizada para uma concentracio inicial de Pb?* de 500 mg/L (a)-EspEciacéo do ido de chumbo, (b)-

indice de saturagdo (IS) de moléculas formadas a partir da solugéo de Pb(NO;),.

A formagdo de precipitados pode ser identificada através do valor do indice de
Saturacdo (IS). Assim, quando o IS relativo a um composto é aproximadamente igual a zero, a
solucdo esta saturada. Quando o IS é superior a zero forma-se precipitado e se for inferior a
zero as espécies estdo dissolvidas na solucdo.

Em conclusdo, através da simulacdo efetuada, verifica-se que a precipitacdo de chumbo
pode ocorrer para valores de pH superiores a 6, sobretudo na forma de Pb(OH),. Este
resultado é semelhante ao obtido por Park et al., (2007), onde simulou a especiacdo do ido de
chumbo para 3 mg/L, recorrendo ao software MINEQL, dado que também verificou que a
precipitacdo de chumbo para valores de pH superiores a 6.

Dada a natureza dos adsorventes utilizados poderem envolver a dissolugdo/precipitacéo
de &cidos humicos e falvicos, também este efeito foi simulado utilizando o Visual MINTEQ.
Contudo, importa referir que o software nao permite calcular a influéncia de acidos hdmicos e
falvicos em simultaneo.

A quantidade de acidos falvicos a ser inserida na simulacéo teria de ser considerada em
mg/L. Assim, foi necessario converter 0,0081 g COT/g amostra (CSCO) e 0,0045
g COT /g amostra (CCCO) referentes a acidos fulvicos para as unidades requeridas no
software, efetuado tendo em conta a razdo L/S usada nos ensaios (0,45 g de amostra de
amostra e cerca de 45 mL de solucéo).

Desta forma foram realizadas duas simulagdes, uma referente aos acidos fulvicos
presentes no CSCO (81 mg de COT/L) e outra para 0 CCCO (45 mg de COT/L), obtendo-se

assim os resultados suficientes para representar as Figuras 5.7 e 5.8.
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Figura 5.7- (a)-Concentrago de Pb?* em solugdo com diferentes concentragdes iniciais de Pb?* e de 81 mg/L de COT; (b) —
Comparagéo da concentracdo de Ph?* em solugdo para a concentracéo inicial de 500 mg/L de Pb?* com 0 e 81 mg de COT/L.
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Figura 5.8 — (a)- Concentragdo de Pb*" em solugio com diferentes concentragdes iniciais de Pb?" com influéncia de 45 mg/L
de COT; (b) - Concentrago de Ph?* em solugdo para a concentraco inicial de 500 mg/L de Pb?" com 0 e 45 mg de COT/L.

Conclui-se que tanto para 0 CSCO como para 0 CCCO que a presenca da sua matéria
organica na solucdo de chumbo diminui a quantidade de chumbo dissolvido na solucdo para
qualquer concentracdo inicial deste (Figura 5.7 - a) e 5.8 — a)). Verifica-se uma maior
influéncia para a simulagdo com 81 mg de COT/L.

Analisando somente a simulacéo onde a concentragdo inicial de Pb** é de 500 mg/L,
verifica-se que ndo existe mudanca no valor de pH para a precipitagédo do chumbo.

Tendo em conta os resultados anteriores, selecionou-se para 0 maximo da gama de pH
5,5, para ter a certeza de que ndo existia precipitacdo, porque pelas simulacdes anteriores
poderia ocorrer precipitacdo de chumbo para pH igual 6. O minimo da gama, 5,5, foi utilizado

porque n&o se pretendia utilizar condi¢gdes muito agressivas para os biosorventes.
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Também na literatura existem estudos da capacidade de adsorcdo de casca de ovo para
remover chumbo de solugdes aquosas, onde o valor de pH escolhido para os testes de
adsorcéo foi de 5 (Ahmad et al., 2012; Vijayaraghavan e Joshi, 2013)

5.3. Estudo do efeito do pH inicial e da concentracao inicial de chumbo

5.3.1.Efeito do pH

O pH da solucdo aquosa é uma das variaveis mais importantes no processo de adsor¢do
de metais pesados utilizando biosorventes. A variacdo do pH inicial do meio aquoso pode
afetar tanto a especiacdo do ido metalico na solucdo, e a sua disponibilidade para se ligar aos
sitios ativos do biosorvente, como as propriedades e grupos funcionais da superficie do
mesmo.

Para analisar a influéncia do pH do meio na adsorcdo de Pb®*, variou-se o pH inicial
entre 2 e 5,5. O efeito do pH néo foi estudado na gama bésica porque ocorre precipitacdo do
metal; dessa forma o efeito do pH n&o estaria a ser estudado apenas para a adsorcéo, tal como
se pretende. A percentagem de metal removido da solucdo para cada valor de pH foi
determinada para o tempo de 3, 5 e 24 h, assim como a medi¢do do pH final da solucéo.

Os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras 5.9 e 5.10
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A Figura 5.9 mostra a percentagem de Pb** removido para os trés biosorventes. Para o
CSCO, a Figura 5.9 — (a) evidencia um aumento brusco da percentagem de chumbo removido
com o aumento do pH inicial da solugéo de 2,15 para 2,86, atingido de seguida um patamar,
que também ndo é diferenciado pela diferenca de tempo do ensaio. Uma razdo possivel para o
facto de existir uma menor quantidade de chumbo removida para um pH inicial mais &cido, é
a possivel competico entre os ides Pb** e H* pela ligagdo com os sitios ativos do biosorvente.
Para os restantes biosorventes, CCCO e CO, ndo é verificada uma diferenca significativa de
chumbo removido com a variagdo do pH inicial do meio (Figura 5.9 — (b) e (c),
respetivamente).

Outro aspeto que importa salientar para 0 CCCO e CO (Figura 5.9 — (b) e (¢)), € 0
aumento da percentagem de chumbo removido para toda a gama de pH iniciais utilizados,
quando comparado o tempo de ensaio. A ocorréncia deste fendmeno pode ser explicada pela
presenca de carbonato de célcio (CaCOs) nestes dois biosorventes. De facto, as Figuras 5.10 -
(b) e (c) mostram um aumento do pH final da solucéo para as 24 h em relacdo aos tempos

inferiores para ambos 0s biosorventes, 0 que traduz a ocorréncia de reacfes que provocam
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aumento do pH da solugdo. Uma das reacfes dominantes pode ser a dissolugcdo de CaCOs,
representada pelas equacodes (5.1), (5.2) e (5.3), onde se observa a libertagéo de ides OH™ que

levam a um aumento do pH da solucdo (Vijayaraghavan e Joshi, 2013).

Casca de ovo (CaCO0s,polissacarideos) + H,0 —

Casca de ovo(polissacarideos) + Ca** + CO3~ + H,0 (5.1)
C03™ + H,0 - HCO3 + OH™ (5.2)
HCO3 + H,0 — H,CO;+ OH™ (5.3)

Assim, um dos motivos possiveis para o aumento do chumbo removido foi o facto da
dissolucdo de CaCO;3 provocar a elevacdo do pH até o valor onde o chumbo precipita na
forma de hidroxido de chumbo.

Um outro fendmeno que pode ocorrer para verificar-se o aumento da remog¢do chumbo
da solugdo, é a formagdo de PbCO; pela reacdo entre 0 metal e o ido COs*, devido a
dissolucdo do carbonato de calcio, como esta na Eq. (5.4). Assim, é facilitado o fendmeno de
sorcdo que é cartelizado pela aderéncia do carbonato de chumbo a superficie do adsorvente.
Segundo Vijayaraghavan e Joshi, (2013), esta ligacdo é favorecida na presenca da matéria

organica de que a casca de ovo é constituida.

Pblyy + CO30q) = PbCO3 (5.4)

5.3.2.Efeito da concentragdo inicial de Pb>*

A avaliacdo do efeito da concentracdo inicial de chumbo no processo de adsorcéo do
metal para os trés biosorventes foi realizada variando a concentracéo inicial do metal. Para o
CSCO utilizaram-se as concentracdes iniciais de Pb®* de: 100, 300, 500, 750, 1000, 1500,
2000, 2500 mg/L. Referente a0 CCCO utilizaram-se as concentracdes de Pb #* de 100, 300,
500, 750, 1000 e 1500 mg/L. Por fim para a CO, utilizaram-se as mesmas concentragoes
iniciais de Pb** que para o CCCO e ainda acrescentando o valor de 200 mg/L. As condicdes
de operagdo utilizadas neste estudo foram, T=25 °C, pH=5-5,5, L/S = 100 e tempo de
contacto de 180 min.
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Os resultados obtidos neste ambito fora representados na Figura 5.11, os quais foram

utilizados para programar os estudos do equilibrio da adsorcéo, avaliado na seccao 5.5.
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Figura 5.11 — (a)- Percentagem de Pb2+ removido em funcéo da variagdo da concentragdo inicial para os trés biosorventes;
(b)- Quantidade de chumbo adsorvida em funcéo da variacéo da concentracdo inicial para os trés biosorventes.

Para concentracdes iniciais baixas de Pb?* (Co) de 100 a 300 mg/L observou-se um
aumento da quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente (q) para oS trés
biosorventes, mas mais acentuado para 0 CSCO (Figura 5.11- b). Este aumento pode ser
devido ao facto do CSCO possuir mais acidos fulvicos e himico que permitem mais pontos de
ligacdo com o Pb*".

Acima da concentracdo de 500 mg/L observa-se, pela Figura 5.11- (b) e (c) que os
biosorventes aproximam-se de um patamar para a quantidade de Pb** adsorvido por massa de
adsorvente. Confirma-se pela Figura 5.11- (a) que um aumento da concentracdo inicial
diminui a percentagem de Pb?* removido da solucdo, porque a quantidade de chumbo
adsorvido mantém-se constante com o aumento de Co. Este patamar pode ser explicado pelo
facto de ndo existirem mais sitios livres para o chumbo se ligar quando as concentracdes
iniciais do metal s&o elevadas.

5.4. Estudo cinético

O estudo cinético é importante porque permite determinar a velocidade de adsorcao do
adsorvato e fornece alguma informagéo sobre o tipo de mecanismo de sor¢do que ocorre. O
controlo de pH neste ensaio envolveu alguma pesquisa e varias tentativas de procedimentos
de modo a obter uma metodologia adequada.

Tentou-se ajustar o pH inicial da solucdo de nitrato de chumbo de modo a que

permanecesse na gama desejada durante todo o ensaio, mas tal ndo foi possivel. Outro teste
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realizado foi tentar utilizar solugdes buffer, designadamente o acetato de sodio tri-hidratado e
hidrogenoftalato de potassio de forma a controlar o pH numa gama especifica. No caso do
acetato de sédio tri-hidratado conseguiu-se manter o pH constante entre 5-5,1, mas de acordo
com Ghayaza et al., (2011) esta solucdo ndo era adequada para a adsorcdo, porque a
quantidade de metais adsorvidos diminuiu quando utilizava o buffer de acetato de sodio tri-
hidratado .Por outro lado, na preparacdo da solugcdo de hidrogenoftalato de potassio com a
solugéo de nitrato de chumbo observou-se a formacgéo de precipitado, e ainda foi constatado
da literatura, casos onde afetou negativamente a adsor¢do (Wu X. et al 2010). Deste modo
nenhum destes procedimentos foi utilizado. Por Gltimo, tentou-se efetuar o estudo da cinética
numa placa de agitacdo com controlo de pH on-line, tendo-se constatado que esta era a
melhor metodologia.

Estes ensaios foram realizados para os trés biosorventes, com uma concentragéo inicial

de 500 mg de Pb**/L, L/S = 100, a 25 °C, tendo o pH sido controlado entre 5 — 5,5 durante

180 min. Os resultados obtidos encontram-se representados na Figura 5.12.
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Figura 5.12 — Resultados cinéticos de adsorcdo de Pb%* para os trés biosorventes (CSCO, CCCO, CO); T=25 °C, éz 100,
concentracao inicial de Ph?*de 500 mg/L, em controlo de pH entre 5 e 5,5.

De modo a descrever matematicamente estes resultados foram aplicados trés modelos
cinéticos: 0 modelo de pseudo-primeira ordem (Eg. 2.9) e pseudo-segunda ordem (Eq. 2.12) e
0 modelo de difusdo intraparticular (Eq 5.1). Os parametros que descrevem cada modelo
foram determinados por regressao nao-linear para os modelos de pseudo-primeira ordem e de
pseudo-segunda ordem, enquanto que o parametro do modelo de difuséo intarparticular foi

determinado por uma regresséo linear, com recurso ao software SigmaPlot.
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A Figura 5.13 e 5.14 mostram os resultados previstos pelos referidos modelos aos

resultados experimentais para cada um dos materiais. Os parametros cinéticos obtidos neste

ajuste foram resumidos na Tabela 5.4.
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Figura 5.13 — Cinética de adsorcdo de Pb?" aproximada
por diferentes modelos para (a) -CSCO, (b) - CCCO, (c) -

CO; T=25 °C, §= 100, concentragdo inicial de Pb?*de 500
mg/L, e pH = 5-5,5 e tempo de ensaio = 180 min.

Tabela 5.4 -Parametros cinéticos obtidos para 0 modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem na adsorgao de

Pb?*,

Modelo de pseudo-primeira ordem

Modelo de pseudo-segunda ordem

qt (mg/g) k; (g/mg.min) R? gt (mg/g)  k, (g/mg.min) R?
CSCO 46,73 0,117 0,996 48,71 0,006 1,000
CCCO 22,25 0,092 0,992 23,69 0,007 1,000
CO 11,16 0,077 0,980 12,13 0,010 0,995

Para inferir se 0 mecanismo de difusdo interna é o passo mais relevante da adsor¢édo

realizou-se um ajuste dos dados experimentais com o modelo de difusdo intraparticular,

representado pela Eq. (5.1) (Ho et al., 2000; Ramana et al., 2012; Sen Gupta e Bhattacharyya,

2011).

g =Kig xt"/2 +C (5.1)
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onde K;; representa a constante da taxa de difusdo interna (mg/g.min®®), C é o pardmetro de

intercecdo com a quantidade adsorvida de metal (qy),

Assim, a partir da Eg. (5.1)
ajustes representados na Figura 5.14.

e recorrendo ao software Sigmaplot obtiveram-se 0s
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Tabela 5.5 - Parametros obtidos para 0 modelo de difusio intraparticular aplicado & adsorcéo de Pb?".

K
(mg/g.nqnino’s) C(mg/g) R?
CSCO 0,798 38,13 0,774
CCcCo 0,566 15,10 0,870
CO 0,381 7,058 0,931

Conclui-se que as cinéticas de adsorcéo de Pb** nos adsorventes CSCO, CCCO e CO

sdo relativamente rdpidas porque ndo se observam variagdes significativas na quantidade

adsorvida a partir dos 30 min (Figura 5.13). De facto a Tabela 5.6 mostra que a percentagem

de variagdo entre 2 pontos sucessivos é inferior a 15 % para todos os biosorventes. Estes

resultados estdo concordantes com alguns estudos de adsorc¢do encontrados na literatura para a
casca de ovo ((Liao et al., 2010; Park et al., 2007; Vijayaraghavan e Joshi, 2013).
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Tabela 5.6-Remocgao de Pb> e percentagem de variagdo entre dois pontos sucessivos calculada para os estudos cinéticos.

CSCO CCcco (6{0)
Tempo (min) Remocéo de A (%)* Remogdo de A (%)* Remocdode A (%0)*
Pb* (%) Pb* (%) Pb* (%)
0
15 80,73 36,05 16,66
30 88,38 8,650 40,58 11,15 19,65 15,23
60 96,42 8,342 44,98 9,783 20,87 5,836
120 97,01 0,606 47,05 4,411 23,99 12,99
180 96,99 0,023 47,80 1,563 24,34 1,441

* A (%) Corresponde a percentagem de variacdo entre dois pontos sucessivos.

Importa referir, que tanto o modelo de pseudo-primeira ordem como o de pseudo-
segunda ordem representam adequadamente os resultados, uma vez que os coeficientes de
correlacdo (R?) séo superiores a 0,98 para todos os biosorventes. Contudo, o modelo de
pseudo-segunda ordem, consegue ainda assim apresentar uma aproximacao ainda melhor da
cinética da adsorcéo, dado que o R? é muito préximo ou igual a 1 em todos os casos.

Analisando o valor de q;, que representa a quantidade de adsorvato adsorvido por
unidade de massa de adsorvente no equilibrio, o maior valor observa-se para 0 CSCO, tanto
para 0 modelo de pseudo-primeira ordem (46,73 mg/g) como para 0 modelo pseudo-segunda
ordem (48,71 mg/g). Assim este biosorvente, é o que revela uma maior capacidade de
adsorcéo de Pb?".

Analisando a Figura 5.14 e é possivel verificar qual o mecanismo que limita a
adsorcdo, se a resisténcia no filme a superficie da particula ou a resisténcia a difuséo interna
da mesma. Assim, a partir dos resultados obtidos para a regressdo do modelo de difusdo
intraparticular (Tabela 5.5), verifica-se que os valores da taxa de difusdo intraparticular séo
bastante baixos (0,798, 0,566 e 0,381 para CSCO, CCCO e CO respetivamente). Para a CO
para além de uma baixa taxa difuséo intraparticular verifica-se um elevado coeficiente de
correlacdo (0,931), ou seja 0 modelo ajusta bem os resultados experimentais, mostrando que o

fendmeno de difusdo intraparticular é dominante.

5.5. Isotérmicas de equilibrio

As isotérmicas de adsorcdo sdo equagdes matematicas que descrevem a relagcdo de
equilibrio entre uma dada concentragdo de soluto presente no meio aquoso e a concentragdo

de soluto por unidade de massa presente no adsorvente. Na pratica € importante modelar estes
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resultados por isotérmicas de adsorcdo, para que Se consiga comparar o desempenho na
adsorcéo de diferentes adsorventes em diferentes condi¢cfes de operacao.

Os modelos aplicados neste trabalho, e que sdo também os mais usuais para representar
o0 equilibrio da adsor¢do s&o os modelos de Langmuir e o de Freundlich.

Os dados necessarios para aplicar os modelos referidos anteriormente foram obtidos do
estudo do efeito da variacdo da concentracdo inicial de Pb?*. Este ensaio foi realizado para
uma temperatura de 25 °C, com razédo L/S igual a 100, tempo de contacto de 180 min, pH na
gama de 5-5,5 e uma agitacdo continua de 16 rpm.

Apos ser conhecida a concentracdo inicial e de equilibrio exata de cada solucdo foi
possivel calcular a quantidade de chumbo adsorvido por massa de adsorvente aplicando a
equacdo (2.2). Os modelos de Langmuir e de Freundlich foram ajustados aos resultados
experimentais através de regressdao ndo linear, recorrendo ao software SigmaPlot, o que
permitiu o célculo dos parametros.

As curvas dos modelos das isotérmicas de adsorcdo de Langmuir e de Freundlich para
0s trés biosorventes estdo representadas na Figura 5.15 e os parametros dos modelos na
Tabela 5.7 a forma das isotérmicas observadas € caracteristica de processos de adsorcdo

irreversiveis para todos os materiais.
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Tabela 5.7 — Parametro dos modelos de Langmuir e de Freundlich para a adsorcéo de Pb?* para os trés biosorventes.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

Onax(Mg/g)y K (L/mg) R?  Ke(mglg) n R’
CSCO 73,69 13,2 0,924 22,0 5,609 0,885
CCCO 23,50 4,82 0,993 11,2 8,591 0,935
CO 16,39 1,37 0,942 9,82 11,79 0,959

A partir dos valores do coeficiente de correlacdo (R?) apresentados na Tabela 5.7,
verifica-se que o melhor ajuste dos resultados é obtido através do modelo de Langmuir para
0s compostos CSCO e CCCO. Pelo contrario, para representar o equilibrio da CO, o modelo
mais adequado é o de Freundlich.

Analisando os valores da capacidade méaxima de adsorcdo de Pb?* (gmax) Observa-se que
o maior valor (73,69 mg/g) ocorre para 0 CSCO e 0 menor (16,39 mg/g), a casca de ovo. Na
prética, as capacidades maximas de adsorcdo sdo bastante diferentes para os trés biosorventes
testados porque apresentam caracteristicas muito diferentes, nomeadamente ao nivel da sua
composicao.

Também os valores das constantes que relacionam a afinidade do ido de chumbo com o
adsorvente (K. e n), confirmam um valor mais elevado para o CSCO.

Na Tabela 5.8 estdo resumidas as capacidades maximas dos biosorventes estudados
neste trabalho e de outros encontrados em referéncias da literatura, de modo a ser possivel

uma comparacao.

Tabela 5.8 - Comparagéo de valores de gy para a adsorcéo de Pb®* utilizando biosorventes.

Capacidade maxima

Biosorvente pH T(°C) L/S ng,éEg/L) de adsorcao Qmax Referéncia
[mg/g]

P¢ /Particulas de casca i Vijayaraghavan e

de ovo 5 25 500 104-2090  577/154 Joshi, (2013)

Composto de residuos Paradelo e Barral,

solidos urbanos 20 50 1-2000 201,2 (2012)

Residuos de corais Ahmad et al.,

ICasca de ov0 55 25 40  10-150 1,14/4,74 (2012)

Ses'd“"? demoagem 5 o5 109 10.800 49,97 Saeed et al., (2005)
e cereais

Composto de estrume 4 25 66,7 ** 95,3 Zhang, (2011)

CSCo 5-55 25 100  99,80-2422 73,69 Este estudo

co 5-5,5 25 100 100,2-1436 16,39 Este estudo

CCCO 555 25 100  100,5-1433 2350 Este estudo

* Sem controlo de pH; ** gama néo referida
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Assim, comparativamente aos apresentados na Tabela 5.8 verifica-se que 0s materiais
testados, CSCO, CO, CCCO podem ser considerados como apresentando um bom

desempenho na adsorcao de Pb*".

5.6. Analise FTIR

As analises através de FTIR foram realizadas para os trés adsorventes utilizados, antes e
depois do processo de adsor¢cdo com chumbo. A partir das andlises de FTIR podem ser
identificados grupos funcionais do adsorvente. Assim, para um dado nimero de onda
especifico, pode averiguar-se se ocorre uma mudanca na absorvancia para a amostra que
sofreu adsorcdo, designadamente ligacGes entre o chumbo e os grupos funcionais do
adsorvente(Vargas e Castillo, 2012). Os resultados desta analise sdo apresentados na Figura
5.16.
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Analisando 0 CSCO (Figura 5.16- a) observa-se uma diminui¢édo da absorcéo para

varias zonas do espectro. Em particular foram observadas alteracGes para:

e nlmero de onda de 3321 cm™, que indica a presenca de grupos OH no adsorvente
(Vargas e Castillo, 2012);

e na banda 2917 cm™ que é caracteristica do estiramento simétrico e assimétrico das
ligacGes C-H dos grupos CH, (Faria, 2012; Guo et al., 2008).

e nabanda 1642,1 cm™, que é caracteristica da vibracéo das ligagdes C = C em anéis
aromaticos, do estiramento nas ligaces C = O em grupos amida e em quinonas ou
ligacGes H em acetonas conjugadas (Faria, 2012);

e na gama de 1038 cm™ que é referente ao estiramento de ligacdes C-O de

polissacarideos ou substancias semelhantes (Vargas e Castillo, 2012).

Dos resultados referidos anteriormente conclui-se que pode ter ocorrido ligacao entre
chumbo e a superficie do adsorvente.

Para o0 CCCO e para a CO (5.16 - b e c), observam-se picos em gamas diferentes
quando comparados com o CSCO, isto devido a presenca de carbonatos. Nestes casos,
observou-se a diminuicdo da absorcdo para 0 CCCO e para a CO nas gamas que representam
os carbonatos (1408 cm™, 876 cm™ e de 711 cm™) o que leva a especular uma ligacdo do
metal com o adsorvente (Ahmad et al., 2012; Tsai et al., 2006).

Da analise FTIR resulta a confirmacdo da adsorcdo de Pb®* pelos trés adsorventes
utilizados neste trabalho, mas este resultado pode ser falseado pela diferenca de massas
utilizadas nas amostras analisadas. Para 0 CCCO e para a CO pode haver diminui¢do dos
picos do espectro FTIR devido a libertacdo de CO, que ocorre em condicBes acidas durante 0s

testes de adsorcao.

5.7. Analise SEM/EDS

O microscopio eletronico de varrimento equipado com EDS permitiu realizar uma
analise Gtica e quimica da superficie dos adsorventes. A Figura 5.17 mostra as estruturas

superficiais dos compostos CSCO, CCCO e CO antes e depois de adsorver chumbo.
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Figura 5.17 — Caracterizagdo SEM utilizando 10 kv (a) — para 0 CSCO antes da adsor¢do para uma ampliagéo de

12000 x; (b) — para 0 CSCO depois da adsor¢do com uma ampliacéo de 12500 x; (c) — para 0 CCCO antes da adsor¢éo para

uma ampliacéo de 23500 x; (d) - para 0 CCCO depois da adsor¢do com uma ampliagdo de 20500 x; (e) — para a CO antes da
adsor¢do para uma ampliacéo de 4400 x; (f) — para a CO depois da adsor¢do com uma ampliagdo de 11500 x.
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O CSCO evidencia inicialmente uma estrutura bastante irregular, mas apds o processo
de adsorcdo observa-se uma morfologia diferente com bastantes irregularidades mas com
menor porosidade.

O CCCO antes da adsorcgdo evidencia uma estrutura porosa, enquanto que depois da
adsorcéo € observada uma superficie com irregularidades mas com menos poros e aglomerado
de cor branca, Figura 5.17- (c) e (d).

Por fim, para a casca de ovo, Figura 5.17 — (e) e (f), destaca-se o facto de nédo se

observarem diferencas significativas na sua superficie entre o antes e o depois da adsorc¢éo.

Importa salientar que a maior utilidade destas anlises é o facto de o SEM estar
associado ao EDS, o qual possibilitou a realizagdo de uma anélise quimica que permitiu
confirmar ou ndo a presenca de chumbo na superficie dos materiais adsorventes. A analise
EDS consistiu num scanning em dois pontos de cada amostra selecionados ao acaso.

Os resultados desta anéalise estdo apresentados nas Figuras 5.17 a 5.19.

A andlise ao CSCO, Figura 5.18, mostrou uma elevada diversidade de elementos
quimicos, nomeadamente K, Si, P, Cl, O e N, sendo o oxigénio o que estd em maior
quantidade, representa cerca de 60 % da area analisada (Figura 5.18 — b e d). Observando os
resultados depois da adsorcdo verifica-se que o chumbo é o segundo elemento presente em
maior quantidade, com cerca de 30 % (Figura 5.18 — f e h). Comparando os resultados de
antes e ap0s a adsorcdo, verifica-se que existe uma diminuicdo da presenca de potassio e um
aumento do chumbo, o que pode ser um indicador de que para além adsor¢do pode ter

ocorrido permuta idnica.
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Figura 5.18- Andlise EDS do CSCO (a) — antes da adsorcéo para o ponto 1; (’E)) © ccgm)posigéo elemental antes da
adsorcdo para o ponto 1; (c) - antes da adsorcdo para ponto 2; (d) - composicéo elemental antes da adsorcdo para o ponto 2;
(e) - depois da adsorcéo para o ponto 1; (f) - composicdo elemental antes da adsor¢do para o ponto 1; (g) -depois da adsorcéo
para o ponto 2; (h) - composicao elemental antes da adsorgéo para o ponto 2.
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Figura 5.19 - Analise EDS do CCCO (a) — antes da adsorcdo para o ponto 1; (b) — composi¢do elemental antes da
adsorcdo para o ponto 1; (c) - antes da adsorcédo para ponto 2; (d) - composicdo elemental antes da adsorcdo para o ponto 2;
(e) - depois da adsorcéo para o ponto 1; (f) - composicdo elemental antes da adsor¢do para o ponto 1; (g) -depois da adsor¢ao
para o ponto 2; (h) - composicao elemental antes da adsorc¢éo para o ponto 2.
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(e) - depois da adsorcéo para o ponto 1; (f) - composicdo elemental antes da adsor¢do para o ponto 1; (g) -depois da adsorcéo
para o ponto 2; (h) - composicéo elemental antes da adsorcéo para o ponto 2.
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A analise EDS para o CCCO antes da adsor¢do mostra uma elevada presenca de célcio
(Ca), como pode ser observado nas Figura 5.19 — a) — d).

Os resultados obtidos para 0 composto apds adsor¢do mostram uma forte presenca de
Pb, cerca de 60 % e uma diminuigdo dos picos de Ca, de 60 % para 10 % (Figura 5.19 —e) -
h).

Segundo Vijayaraghavan e Joshi, (2013) uma diminuicdo significativa dos picos de
calcio e um elevado aumento do chumbo ap6s a adsor¢do podera indicar que sdo formados
cristais de carbonato de chumbo a superficie do adsorvente pelo mecanismo de
microprecipitacdo a superficie. Os resultados da andlise FTIR confirmam esta hipdtese,
porque é verificado uma menor absor¢do para a amostra apos 0 processo de adsorcao na gama
das ligacOes que representam os carbonatos.

Por fim, a anélise a CO, indica que é principalmente constituida por calcio e oxigénio,
apresentado cerca de 40 % de Ca e 60 % de O (Figura 5.20 — a) - d). Como para o CCCO
também se verifica para a CO uma diminui¢do da percentagem de calcio e um aumento da
quantidade de chumbo, mas ndo com tanta relevancia. A percentagem de calcio presente antes
da adsorcdo era cerca de 40 % e desce para 30% apds a adsorcdo. O mecanismo de
microprecipitacdo podera ocorrer porque também é verificado pelo FTIR uma diminuicdo da
absorcdo na gama dos carbonatos para a amostra ap6s a adsorcdo mas, ndo € conclusivo

porque os resultados ndo sdo téo relevantes para a CO como para o CCCO.
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6. Conclusoes e trabalho futuro

O principal objetivo deste trabalho consistiu em avaliar a capacidade de adsorcéo de trés
adsorventes de baixo custo para remover chumbo de uma solu¢éo aquosa. Para tal realizaram-
se varios estudos para cada adsorvente acerca do seu desempenho no processo de adsorcao de
chumbo e também sobre a influéncia de varios parametros no processo de adsorc¢éo.

De entre os trés materiais utilizados como adsorventes, dois deles s&o compostos
maturados obtidos pela compostagem da casca de arroz, casca de batata e de aparas de relva,
sendo que um deles possui ainda 30 % de casca de ovo na sua constituicdo. O terceiro
material utilizado foi a casca de ovo moida, fornecida por uma industria do setor
agroalimentar.

Da caracterizacdo realizada aos adsorventes usados € de destacar o pH onde a carga da
superficie do adsorvente € zero, pHzpc, onde se concluiu que a gama de pH da solucdo mais
apropriada a interacdo dos adsorventes com os ides de chumbo seria acima de 7,09 para o
CSCO, 7,35 parao CCCO e 9,26 para a CO.

No entanto, para o processo de adsorcdo da forma mais correta, ou seja, sem que 0
metal seja removido da solucdo aquosa por precipitacdo, foi necessario definir condi¢bes de
operacdo de modo mais criterioso, nomeadamente em relacdo ao pH, temperatura e a razdo
liquido/sélido. Assim, a gama de pH utilizada foi definida com base nos resultados obtidos
por simulacdes realizadas no software Visual MINTEQ, que evidenciaram o comportamento
do ido de chumbo numa gama de pH &cido e basico com a presenca de matéria organica. O
resultado desta simulacdo conduziu a selecdo da gama de pH entre 5 e 5,5 para que nédo
ocorresse precipitacdo de chumbo. A temperatura do processo foi mantida a 25 °C e utilizou-
se uma razdo L/S de 100.

Analisando o pH inicial dos testes efetuados, concluiu-se que um aumento deste
pardmetro provocou uma maior remocao de chumbo quando utilizado o CSCO, o que néo se
verificou para os restantes adsorventes. Contudo, quando medida a remocao de chumbo para
as 24 h observa-se um aumento do seu valor para toda a gama de pH inicial utilizado, devido
a dissolucéo de carbonatos.

A avaliagdo do efeito da concentraco inicial de Pb?* permitiu observar que um aumento
deste valor, para solucGes de concentracdo inicial inferiores a 300 mg/L, levou a um aumento
da remocdo de chumbo. Para concentragdes de chumbo mais elevadas verificou-se que foi

atingido um patamar para a remog¢éo de chumbo.
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Concluiu-se também que a cinética da adsorcdo para os trés adsorventes (CSCO,
CCCO, e CO) ¢ relativamente rapida, dado que ao fim de 30 min ja se atingiu o estado
estacionario. Ambos os modelos aplicados ao ajuste da cinética (modelo de pseudo-primeira
ordem e 0 modelo de pseudo-segunda ordem) se revelaram adequados. Contudo, o0 modelo de
pseudo-segunda ordem apresenta melhores resultados, com um coeficiente de correlacao
superior a 0,92 para os trés adsorventes.

A parir do estudo do equilibrio da adsor¢édo e da aplicacdo dos modelos de Langmuir e
de Freundlich observou-se que o modelo de Langmuir ajusta melhor os resultados para o
CSCO e para 0 CCCO, enquanto que o equilibrio da CO é melhor representado pelo modelo
de Freundlich. Observa-se uma capacidade maxima de adsor¢do de chumbo (Qgmax) para o
composto sem casca de ovo de 73,69 mg/g, para 0 composto com casca de ovo cerca de 23,50
mg/g e para a casca de ovo, o valor mais baixo, cerca de 16,39 mg/g.

Através das andlises FTIR, SEM e EDS caracterizou-se a superficie de cada adsorvente,
tendo sido possivel verificar a presenca dos grupos funcionais esperados em cada adsorvente e
a presenca de chumbo nas amostras apos submetidas a adsor¢ao.

Em conclusdo, para um valor fixo de pH igual a 5, todos os materiais estudados
revelaram boas capacidades para remoc&o de Pb?* de solucBes aquosas por adsor¢do, sendo

que a maior capacidade foi registada no CSCO.

Trabalho futuro

Em estudos futuros, é importante entender melhor o0 mecanismo de sor¢do entre o metal
e 0 adsorvente, analisando a possibilidade de ligacdo dos iGes metalicos ao adsorvente por via
de permuta ionica, bem como a influéncia da dissolucdo do carbonato de calcio no processo
de sorcéo.

Como o processo de adsorcao varia com diversos parametros e nem todos eles foram
estudados devido ao tempo disponivel, é de interesse continuar a estudar a influéncia destes
neste processo. Entre os pardmetros que requerem um estudo mais aprofundado encontram-se

a razdo liquido/solido e o tamanho das particulas de adsorvente.
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Anexo A

Anexo A

Neste anexo apresentam-se os valores obtidos de ANC para o0s trés materiais.

Tabela A.1-ANC para o CSCO.

CsCoO
pH meq/g
0,34 10,0
0,48 5,00
1,79 1,00
1,98 0,90
2,82 0,83
3,80 0,67
4,59 0,50
5,59 0,33
6,69 0,17
7,84 0,00

Tabela A.2 — ANC para o CCCO e paraa CO.

Ccco COo
pH meq/g pH meqg/g
0,18 450,0 0,69 20,00
0,45 4440 4,63 18,00
4,44 4740 4,95 15,00
4,74 4800 513 9,00
4,8 4860 5,16 8,33
4,86 4920 5,19 10,00
4,92 5050 5,36 6,67
5,05 5190 5,38 5,00
5,19 5550 5,58 3,33
5,55 5760 5,89 2,40
5,76 6060 6,19 1,20
6,06 8130 6,56 0,60
8,13 0,000 8,91 0,00
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Anexo B

Apresenta-se neste anexo as quantidades de adsorvente e os volumes de solucdo

utilizados na determinacéo do para os trés adsorventes.

Tabela B.1 — Valores utilizados na determinacéo de pHpzc.

Razédo L/S
10 40 100
Volume de solucdo (mL) 30 40 45
Massa de CSCo 3366 1,122 0,505
adsorvente [g] ccco 3171 1,057 0,476
co 3031 3,031 0455
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Anexo C

Os resultados obtidos para o estudo cinético apresentam-se neste anexo, onde se

indica a concentracdo inicial de chumbo e a medida ao fim dos varios tempos estudados.

Também ¢ apresentado os valores de pH que a solucéo tinha apds adsorcao, bem como a

quantidade de chumbo adsorvido pela massa de adsorvente utilizada.

Tabela C.1 - Resultados do estudo cinético para 0 CSCO.

q (mg Pb**/ g

tempo (min)  mg de Pb/L amastra) PHfinal
0 487,90 0,00 2,90
15 94,00 39,39 3,95
30 56,70 43,12 4,02
70 17,46 47,04 5,26
120 14,59 47,33 5,30
180 14,70 47,32 5,30

Tabela C.2 - Resultados do estudo cinético para 0 CCCO.

q (mg Pb?/ g

tempo (min) mg de Pb/L amostra) PHsinal
0 481,80 0 0
15 308,10 17,37 4,35
30 286,30 19,55 441
60 265,10 21,67 5,09
120 255,10 22,67 5,52
180 251,50 23,03 5,38

Tabela C.3 - Resultados do estudo cinético para a CO.

tempo [min]  mg de Pb/I g(anr:?ospt?;/ PHfinal
0 484,40 0,00 0,00
15 403,70 8,07 4,54
30 389,20 9,52 4,85
60 383,30 10,11 5,02
120 368,20 11,62 5,52
180 366,50 11,79 5,50
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Anexo D

Esta indicado neste anexo os resultados obtidos do estudo do equilibrio da adsor¢éo
que permitiram a aplicacdo dos modelos Langmuir e Freundlich, bem como os valores de

pH da solucéo inicial e do extrato final.

Tabela D.1 —Dados do estudo de equilibrio para a CO.

Concentracdo inicial Ce (mg de Pb/L) pH g (mg Pb/ g amostra) pH inicial A (%)

Pb* (mg/L)
100,2 1,940 5,739 9,826 3,769
200,9 63,20 5,400 13,77 3,412
296,2 146,7 5,739 14,95 3,412 2,41
482,0 313,9 5,601 16,81 3,359 2,02
719,25 527,55 5,488 19,17 3,318 7,07
971,8 806,6 51 16,52 3,375 5,02
1436,7 1273,5 5,356 16,32 3,362 1,23
Tabela D.2 — Dados do estudo de equilibrio para o CCCO.
Concentracao
inicial Pb** Ce (mg de Pb/L) pH g (mg Pb/ g amostra) pH inicial A (%)
(mg/L)
100,5 3,47 6,022 9,703 3,42
2974 69,2 5,386 22,82 3,47
483,1 263,3 5,376 21,98 341 3,82
724,05 493,2 5,228 23,085 3,35 4,79
968,6 7410 5,153 22,76 3,45 1,43
1432,5 1187,4 5,06 24,51 3,49 7,14
Tabela D.3 - Dados do estudo de equilibrio para a CSCO.
Concsrt;'g[az?glll)mmal iegg}?] pH g (mg Pb/ g amostra) pH inicial A (%)
99,8 6,92 5,30 9,29 3,92
301,7 6,39 4,99 29,53 3,35
4845 12,1 5,57 47,24 3,74 37,49
737,87 122,31 5,13 61,56 4,05 23,26
992,80 329,40 5,04 66,34 3,96 7,210
1493,75 791,67 5,02 70,21 3,94 5,510
1952,00 1168,00 4,88 78,40 4,12 10,45
2422,00 1653,50 4,92 76,85 4,10 2,017
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