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Resumo

Neste trabalho estudou-se o processo de biossdec&(VI), a partir de solucdes

aguosas, em casca de noz, cinza de casca de nareecprtica, em reactores fechados.

Verificou-se que o processo de biossorcédo € depende pH da solucao, tendo-se
obtido capacidades méaximas de remocao para osepéasda de noz e cortica a pH 2,5
e a pH 3,0 para a cinza de casca de noz.

Com o objectivo de compreender o mecanismo da gélsoe determinar 0s
parametros cinéticos do processo estudou-se a géeolda quantidade de Cr(VI)
adsorvida ao longo do tempo. Os resultados obtiddsaram que o equilibrio de
adsorcao se estabelece ao fim de 90 minutos deotdmpontacto. O modelo cinético
de pseudo-segunda ordem de Lagergren, foi o quéomeljustou os resultados
experimentais tendo-se obtido constantes cinétlea3,17 g mgmin™” para a casca de
noz; 1,6 g mgmin™ para a cinza de casca de noz e 0,18 gmig" para o p6 de
cortica. Verificou-se um aumento da constante @aé&om o aumento da concentracao

de biossorvente.

Os equilibrios de adsor¢cdo foram melhor descritel® pnodelo de Freundlich
tendo-se obtido capacidades méximas de adsorcdd,3je6,1 e 2,3 mg §
respectivamente para a casca de noz, cinza de dasceoz e pd de cortica. A
percentagem de remocao foi de 50% para o p6 da daseoz e de cortica e 100% para
a cinza de casca de noz, para uma concentracéal tfec2,5 mg [ de Cr(Vl)e 1 g [*
de biossorvente. A cinza de casca de noz apresera®r de percentagem de remocao
de Cr(VI) mais elevado.

O estudo da reducéo de Cr(VI) a Cr(lll) permitinstatar que o processo de
remocao envolve uma fase de reducdo do metal ermwsadsorcao fisica deste pelo

adsorvente.

A partir das experiéncias de desenho factorial gossivel concluir que a
concentracdo de adsorvente € um parametro maistanp® na remoc¢ao de cromio do

que o tempo de contacto.
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Embora a cinza de casca de noz seja o0 adsorventenwor capacidade de
remocao de Cr(VI) podera também ser 0 menos ves@omicamente porque envolve

um elevado consumo de energia no processo de queima

Palavras-chave Cr(VI), biossorcao, casca de noz, cinza de cdsaaz, po de cortica.

IDIT | Resumo iv



[UTILIZAC}AO DE RESIDUOS SOLIDOS INDUSTRIAIS E/OU AGR ICOLAS DE BAIXO CUSTO PARA
REMOGCAO DE POLUENTES INORGANICOS EM AGUAS RESIDUAIS INDUSTRIAIS]

Abstract

The potential to remove Cr(VI) from aqueous solidhrough biosorption using
walnut shells, walnut shell’'s hush and cork biomasss investigated in batch

experiments.

The biosorptive capacity was dependent on the pHhefchromium solution, with
pH 2,5 being optimal for the adsorption by corkrbass and walnut shell and 3,0 to the

walnut shell’'s hush.

Kinetics studies were performed to understand teehanist steps of the adsorption
process and to determine the rate kinetics foratteorption of Cr(VI). The data were
best fitted by Lagergren’s pseudo-second ordertikimaodel. These studies showed
that equilibrium was reached after a contact tih®@®minutes and the rate constants
obtained were 0,17 g rigin® for walnut shell, 1,6 g minin™® for walnut shell’s
hush and 0,18 g mignin™ for cork biomass. The rate constant is dependenthe

amount of adsorbent, increasing with the incre&ss concentration.

The adsorption data were best fitted by the Frecimdisotherm model, and
conformed to this model the maximum capacities iobth for walnut shell, walnut
shell’s hush and cork biomass were 1,3; 6,1 and®35", respectively. Percentage
removal by walnut shell, walnut shell’s hush andkdesiomass were 50, 100 and 50%,
respectively at a concentration of 2,5 mgdn Cr(VI) and 1 g [* of adsorbent. Walnut

shell’s hush presents the highest percentage rdrab@a(V1) ion.

The study of Cr(VI) reduction to Cr (lll) may und&nd that chromium removal

involves metal reduction before its physical adsorpon the adsorbent.

The factorial design experiments may conclude #usorbent concentration is a

more important factor in chromium removal than egbtime.

Although walnut shell's hush presents the highesiogtion capacity of Cr(VI) it
can be the less feasible adsorbent because oigheshergy consumption in the burn

process.

Key words— Cr(VI), biosorption, walnut shell, walnut shelllrush, cork biomass.
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Nomenclatura

Letras Maiusculas

A - efeito do factor A.

B - efeito do factor B.

AB - efeito da interac¢cédo AB.

Cr(VI) - cromio hexavalente.

Cr (Il) - crémio trivalente.

Fo - valor para a distribuicéo F.

MSa- media dos quadrados de A.
MSg - média dos quadrados de B.
MSas - média dos quadrados de AB.
MSerro - média dos quadrados dos erros.
SSA- soma dos quadrados de A.

SS - soma dos quadrados de B.

SSs - soma dos quadrados de AB.
SSro - SOma dos quadrados dos erros.

SSr- soma dos quadrados totais.

Letras minUsculas

a - valor para a experiéncia em que o factor Angemtra no seu nivel superior.
b - valor para a experiéncia em que o factor Bngemtra no seu nivel superior.
b - constante relacionada com a energia de bioss¢gag™).

ab - valor para a experiéncia em que os factoresB\se encontras nos seus niveis
superiores.

C,- concentracado de equilibrio (mgfL

e - valor de residuo associado a um ponto.
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k, - constante cinética de uma reaccao de primeiteno(min’).

k, - constante cinética de uma reac¢éo de segundm gedmg'min™).
In K - representa a capacidade de adsorcdo (hg g
min - minutos.

n - nimero de observacgdes.
1 . . . ~
~- intensidade da biossorgéo.

p - probabilidade com um intervalo de confian¢c®5%.
qo - capacidade méaxima de biossorcdo (1. g
q. - quantidade adsorvida de espécies (g g

q:- quantidade de ido metalico biossorvido no equilib ao fim det minutos (mg g
1
).

(1) - valor para a experiéncia em que os factoresBAse encontras nos seus hiveis
inferiores.

Letras gregas

B1- variaveis do modelo de regressao para calcutesiduos.
B2 - variaveis do modelo de regressao para calcutesiduos.
B3 - variaveis do modelo de regressao para calcutesiduos.
Y - valor dos residuos calculados pelo modelo geesséo.

y-variavel codificada respectivamente para o efeitd, B e AB.
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1. Introducao

Nos ultimos anos, muitos investigadores tém comadato seu interesse no estudo
de remocédo de metais pesados do ambiente devidoadscaracteristicas toxicas e
carcinogénicas. Os metais aparecem no ambientetadbrprovenientes de actividades
antropogénicas [1].

As industrias de producdo de energia e combustim@iduzem anualmente 2,4
milhdes de toneladas dés, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Se, V e Zn. A indUstria
metallrgica produz cerca de 0,39 milhdes de tomsldds mesmos metais, enquanto a
agricultura contribui com cerca de 1,4 milhdes aleeladas por ano e a deposicao de
detritos produz cerca de 0,72 milhdes de toneladasano. Estes metais uma vez no
ambiente podem sofrer transformacdes e podem teelawado impacto a nivel de
saude publica e economia [2].

Ao serem langados no ambiente, os metais poderarerdrcadeia alimentar, e ao
contrario de outros poluentes organicos, estessaéddiodegradaveis e portanto a sua

remocao € de maxima importancia para a saude dagiemos Vivos. [3]

Assim, normas e limites de descarga rigidos sdessécos, tal como métodos e

tecnologias de purificacdo dos sistemas [2].

1.1. Enquadramento e objectivos

No ambito da disciplina de Projecto de Desenvolvitbem ambiente empresarial,
0 Instituto de Desenvolvimento e Inovagdo Tecnal@gfIDIT) propbds para tema:
“Utilizacéo de residuos solidos industriais e/ouieglas de baixo custo para remogéo

de poluentes inorganicos em aguas residuais incustr

O IDIT é uma instituicdo que colabora com as engzrdsrnecendo estratégias de
resolucdo e resposta aos problemas tecnoldgicgsogias organizando para isso

parcerias com universidades e outras instituigoes.

O trabalho contribuiu para o desenvolvimento deosawmétodos de tratamento de

efluentes contendo metais, usando como biossos/erdeeriais de baixo custo.

IDIT | Introdugéo 1
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O objectivo deste trabalho foi estudar a remocaocmeio (VI) de solugdes
aguosas em trés biossorventes: po de cortica (btdtlstrialmente), p6 de casca de

noz e cinza de casca de noz (a casca de noz idaaiatmercialmente).

1.2. Crémio: Origem e Importancia

O crémio foi descoberto por Vauquelin em 1797, ecup 21° lugar entre os

elementos constituintes da crosta terrestre e €rneal de transicdo mais abundante

[4].
A tabela 1 apresenta a distribuicdo de cromio hareza:

Tabela 1.Distribuicdo de cromio na natureza [5].

Material Concentracdo de Crémio (mg L)
Solos 5-3000
Agua doce 0,001-0,08
Agua do mar 5x18-3x10°
Plantas terrestres 0,23
Plantas marinhas 1
Animais terrestres 0,075
Animais marinhos 0,2-1
Tecidos mamiferos 0,025-0,85
Eritrocitos 0,0015

Em solucdo aguosa o cromio apresenta como estadozidacdo mais estaveis o
cromio hexavalent€r(VI), e o cromio trivalent€y(I11). Os dois estados de oxidacao
tém diferentes propriedades quimicas, biologicaskientais. 'r(111) € ndo-toxico e
um nutriente essencial para o corpo human6r@1) é um poluente muito toxico para
humanos, animais, plantas e microrganismos devidoaanatureza carcinogénica e
mutagénica. Aparece essencialmente sob a forma mdenato, Cro;~ e
dicromatoCr,05~. O Cr(VI) € um conhecido agente oxidante, facilmente reduaid

Cr(II1I) por agentes redutores ou compostos organicos [6].

IDIT | Introducdo 2



[UTILIZAC}AO DE RESIDUOS SOLIDOS INDUSTRIAIS E/OU AGR ICOLAS DE BAIXO CUSTO PARA
REMOGCAO DE POLUENTES INORGANICOS EM AGUAS RESIDUAIS INDUSTRIAIS]

As principais fontes de contaminacdo da 4gua comiorséo: a industria mineira, a
indUstria metallrgica, o curtimento de peles denais, 0 tingimento de téxteis e a
producao de pigmentos anti-corrosdo para protede&nperficies metalicas [6,7,8].

Na tabela 2 apresentam-se os valores limites deeatiacdo de cromio total e (VI)
na emisséo de aguas residuais de acordo com dalderkei 236/98 [9].

Tabela 2.Valores limite de emisséo de cromio (VI) e total &gyuas residuais [9].

VLE  (mg L™

Cromio (VI) 0,1

Crémio Total 2,0

*VLE - Valor Limite de Emissao.

1.2.1. Impacto humano

O crémio (Ill) € um nutriente fundamental ao fum@mento do corpo humano uma
vez que é o responsavel pela degradacdo de agugardsiras e proteinas. A dose
diaria recomendada de ingestdo de crémio (lll)a@atultos, é cerca de 25 g, para
criancas a dose varia entre 0,1-1 pug. A caréndeed®mposto provoca perda de peso,

diminuicdo no crescimento e mau funcionamento skesia nervoso.

O cromio (VI1), quando inalado em elevadas quangdaabde, provocar irritacao,
Ulceras no nariz, perfuracdo no septo nasal, @cem estbmago, Ulceras na pele,
infertilidade, convulsdes e em casos extremos podeuzir a morte. Uma exposi¢ao
prolongada a este composto pode levar ao aparetcindencancro de pulmao mesmo

apos a exposicao ter terminado [10,11,12].

Estudos recentes desenvolvidos por Sedman etGdl6)2provam que apesar de o
estbmago ser capaz de reduzir uma determinadaidgdatde cromio (VI) a cromio
(1), existe sempre uma pequena quantidade deiorbexavalente que € absorvido e
entra nas células de varios tecidos, causando aeandBDN e aumentando assim o risco

carcinogénico [13].
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1.2.2. Impacto ambiental

A elevada quantidade de crémio presente no ambmnge devido a actividade
humana. O risco de poluicédo global ainda ndo existetudo as emissdes locais para a
atmosfera, agua e solo permitem que este circgjeeese possa tornar perigoso para
animais e plantas. O cromio entra no ar, aguacesoicipalmente na forma d& (111)
eCr(VI) [14].

No ar, os compostos de cromio apresentam-se swina e pequenas particulas de
po. Este pé pode eventualmente depositar-se na@s awaturais estar presente nos

sedimentos dos rios, uma pequena quantidade pssi@\wdr-se na agua.

O cromio presente no solo pode dissolver-se e caske nos lencdis de agua
subterraneos. O movimento do crémio no solo depemddusivamente do tipo,

condicéo do solo e outros factores ambientais [11].

1.3. Métodos de remocéo de metais

1.3.1. Introducéo

Os estudos realizados na procura de métodos maigdmacos e eficientes de
remocao de metais pesados de efluentes resultasamesenvolvimento de novas

tecnologias de remocao [3].

A remocédo de elevadas quantidades de metais peéatlmsnalmente conseguida
por técnicas de precipitacdo, filtracdo, permutsiceh, extraccdo por solvente e para
concentragcdes mais baixas de metais é utilizada@gho e biossorcao [2].

1.3.2. Precipitacdo quimica

A precipitacdo quimica € o processo mais utilizadoa a remocdo de metais
pesados de efluentes. O valor de pH é ajustadocpmdicdes basicas: (pH 11) e o
metal precipita sob a forma de hidroxido. Para uetaincom carga +2 a reaccdo de

precipitacéo é:
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M?* + 2(0H)™ & M(OH), (1)

As principais desvantagens deste método sdo: adaeguantidade de produtos
quimicos necessaria para se conseguir reduzir gentracdo de metais para um nivel
aceitavel; a elevada producéo de lamas durantece$so, que requerem um tratamento
posterior; 0 impacto ambiental causado pelas lamass custos associados a sua
eliminacdo; a lenta precipitacdo dos metais e wadbe sensibilidade ao valor de pH
[15,16].

1.3.3. Filtragdo por membrana

A filtracdo por membrana tem tido grande aceitag@itratamento de efluentes, uma
vez que é capaz de remover simultaneamente s@idpEnNsos, compostos organicos e
inorganicos (metais pesados). Dependendo do tamamhparticulas que se pretende
remover, varios tipos de membranas podem seradiyiz [15,16].

1.3.4. Permuta i6nica

A permuta idnica € um dos tratamentos mais utibzguhra a remoc¢ao de metais em
todo o mundo. Na permuta i6nica ocorre uma trocarsivel de ides entre a fase soélida
(resina) e a fase liquida. O metal pode ser readpenuma forma mais concentrada.
Assume-se que as interaccdes que ocorrem duratg@epexesso fisico-quimico se

possam representar pelo seguinte esquema:

nRSO; — H* & nRSO3 — M™ + nH* )

em que- (RSO3) e M™ representam o grupo aniénico ligado a resina deyte

ionica e um ido o metdlico de carga n, respectivame

As desvantagens deste método sdo o elevado custacamal, o facto de nem

todas as resinas serem eficazes na remoc¢ao dea®tipss de metais e a necessidade
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de pré-tratamento dos efluentes de modo a remodastos solidos em suspensao
[15,16].

1.3.5. Extraccao por solvente

A extraccao por solvente é um processo que esti@dimao tratamento de efluentes

contendo mais de 1 g'ide metal pesado [17].

1.3.6. Adsorc¢ao

A adsorcdo € uma técnica que se baseia na tramsferde massa, de uma fase
liquida para a superficie da fase solida, ondestbelecem interac¢des quimicas e/ou
fisicas. E a técnica de remoc&o mais utilizada parecio de baixas concentracdes de
metais [16,17,18,19].

1.3.7. Biossorcao

A biossorcdo é um processo de adsorcdo em queliganutmateriais de origem
biolégica como adsorventes. A biomassa consegee ettvadas quantidades de iGes
metalicos por fendmenos de fisico-quimicos que midg® do tipo de metal, da sua
forma ionica em solug&o e do tipo de sitio actegponsavel pela remocéo.

A biossorcéo pode ocorrer segundo 0s seguintesnisewss:

=  Complexagéo;
=  Permuta idnica;

= Microprecipitacéo inorganica.

Os mecanismos acima referidos podem ocorrer ing@idente ou em conjunto
[20,21].

Nos ultimos anos uma grande variedade de biossges/éem vindo a ser estudada

par a remocao de ides metalicos de solugbes aquasasomo:
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Microrganismos (Fungos: R. Kumar et al. (2007) [2itjuenes: A. Sari et
al. (2007) [3]);

Algas (Olga Miranda (2003) [17]);

Biomassa provinda de plantas (folha de palmeiraERngovan et al.
(2007) [19]; casca de arroz: K. K. Krishnani et(2D07) [1]; folhas de cha:
M. A. Hossain et al. (2005) [7]; sementes de plen@ S. Agarwal et al.
(2005) [6]);

Biomassa provinda de animais (carapaca de caramnghbiej Niu et al.

(2006) [22]);

Produtos secundarios da industria (P6 de corticaCiNibar et al. (2004)
[23]).

A biossorcao tem-se revelado um processo econoraiganviavel que apresenta

como principais vantagens:

= Aremocédo de metais, quando presentes em baixasrmoacoes;

= Operar numa gama de pH larga (3-9);

= Funcionar numa gama larga de temperaturas (4 €;90°C

= Oferece um baixo investimento de capital tal com@pleracao;

= Possibilidade de recuperacao do metal,

= Capacidade de regeneracéao do biossorvente.

Na tabela 3 sdo comparadas as tecnologias norm&mglizadas na remocao de

metais de solugédo aquosas.

Tabela 3.Comparacéo entre as técnicas de remocao de r@dajstado de Bohumil Volesky [20]).

Propriedades . = Precipitacéo Permuta AdsorgaE) . ~
L Biossorcgéo I - com carvao Filtracao
das técnicas Quimica I6nica :
activado
Dependencu% da N&o depende Depende N&o depende Nao depende Depende
concentracao
Qualidade do <1 2-5 <1 Independente 1-5
efluente
. Necessita em " . Necessita em Necessita em Necessita em
Ajuste de pH Nao necessita
alguns casos alguns casos alguns casos alguns casos
Selectividade Em alguns casos N&o En;:slggns N&o N&o
Eficiéncia Elevada Baixa Elevada Baixa Baixa
Versatilidade Elevada Baixa Elevada Elevada Elevada
Regeneracao Possivel Impossivel Possivel Possivellmpossivel
Custo Baixo Elevado Médio Médio Elevado
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1.4. Biossorventes
1.4.1. Cortica

A cortica é muito abundante em paises mediterrarjoe desenvolvem a producao
de rolhas de cortica para a industria do vinhotugal assume uma posicao respeitavel
na producado de cortica devido a qualidade e quadeidle rolha de cortica produzida,
que ronda os 50% do consumo mundial da industriainloo. A cortica é também

utilizada para decoracéo, isolamento de som emdpasatura [23].

O pé de cortica usado neste trabalho ndo tem geral@glior comercial uma vez que

€ um subproduto da industria.
Quimicamente a cortica € composta por:

» Suberina£45% massa/massa, principal componente das paradesidlas,
responsavel pela elasticidade da cortica);

» Taninos £6% massa/massa - compostos polifendlicos respossaeta
cor);

» Polissacéaridos~(12% massa/massa, componentes das paredes das célula
gue ajudam a definir a textura da cortica);

» Lenhina £€27% massa/massa — composto isolante)

= Ceroides £5% compostos hidrofébicos que asseguram a impeiliceale
da cortica).

O conteudo mineral é baixeg%), o elemento mais abundante é o cak®Q38-
0,625%), seguido do fosforo, ferro, magnésio e alionO elevado conteudo de acidos

gordos tornam a cortica num bom biossorvente pataimpesados [23,24,25].

1.4.2. Noz

A nogueira é cultivada no sul da Europa, norte dfiecd, este Asiatico, EUA e
sudoeste Americano. Nesta regidao a Argentina € ornpaodutor, cerca de 8500
toneladas por ano. Em Portugal produzem-se cerd®@@ toneladas entre os anos de

1995 e 2005, o que representa 2% da producdo na@o uauropeia [26,27].
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O miolo de noz representa 40 a 60% do peso despendendo essencialmente na
variedade. A semente tem elevadas quantidades ee @2-70%) nos quais
predominam acidos polinsaturados. As nozes tamlm@m elevadas quantidades de
proteinas (mais de 24% do peso da noz), hidrataamt®no (12-16%), fibras (1.5-2%)
e minerais (1,7-2%) [26].

1.5. Introducéo a teoria da adsorcao
1.5.1. Modelos de equilibrio de adsorcdo

A Dbiossorcdo tal como a adsorcdo de metais, pode mgentificada
experimentalmente por isotérmicas de equilibricestado de equilibrio é estabelecido

apos algum tempo de contacto entre o biossorvemtaetal, a uma dada temperatura.

O gréfico da isotérmica representa a quantidadeetal removidad, peso por peso
ou moles por unidade de peso) em funcdo da comag@etiresidual de metal,(peso

por unidade de volume) [20].

De seguida sao apresentados alguns modelos déequde adsorcao.

1.5.1.1. Modelo de Langmuir
O modelo de assume as seguintes hipoteses:

= A superficie apresenta sitios de adsorcéao;

» Todas as espécies adsorvidas interagem com os détiadsorcao
e nao entre si;

* A adsorcdo ocorre apenas numa camada;

= A adsorcdo € energeticamente idéntica em todoseosos
activos e independente da presenca ou auséncisspiries

adsorvida na vizinhanga.

O modelo de Langmuir é representado pela seguiptessao [28]:
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CIObCe

9e =11 bc, (3)

em queq, é a quantidade de espécies adsorvidas no equil(brg ¢%); g,
representa a capacidade méxima adsorvida (fg @.é a concentracdo de equilibrio

(mg L") e b é uma constante relacionada com a energia deobjdss(L md') [20,28].

1.5.1.2. Modelo de Freundlich

Neste modelo a forma do grafico ndo é linear paigas concentracdes, pelo que
ndo permite determinar o limite de saturacdo. Anforgeral é representada pela

seguinte equacéao [28]:

qe = KrC," (4)

em queKy representa a capacidade de adsorcéo (rlr)gegli a intensidade da

biossorcéo [20,28].

1.5.2. Modelos cinéticos de biossor¢ao

Neste capitulo sédo apresentados alguns modelascomé@ue foram seleccionados

por existirem estudos que demonstram a sua apidzaie aos processos de biossorcéao.

1.5.2.1. Modelo de Lagergren de pseudo-primeira osim

A forma linearizada deste modelo é representadasagjuinte expressao:

ln(qe - Qt) = ln(Qe) — kqt )
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em queq., € q; representam as quantidades de ifes, metalicosobwdos no
equilibrio e a¢ minutos (mg @), respectivamente, representa a constante cinética
(min™)[3].

1.5.2.2. Modelo de Lagergren de pseudo-segunda onde

Este modelo é representado pela seguinte equacao:

A +(1>t (6)
q:  kyq:  \q.

em quek, € a constante de velocidade de uma reaccao dadsegudem (g mg
'min™), ¢, a quantidade adsorvida a um tentpng g) e g, é quantidade biossorvida

no equilibrio (mg d) [3].

1.6. Desenho factorial

O desenho factorial € uma poderosa ferramentagpapiimizacédo de processos que
dependem de varios parametros. Para aplicar o liedectorial € necessario saber
guais 0os parametros a serem estudados, como & deakzar as experiéncias e como
se devem analisar os dados. Os objectivos degptasi@xcias incluem:

» Determinagdo dos parametros que mais influenciamesoltado do
processo;

» Determinacdo do intervalo de valores para o0s goaisparametros
favorecem o resultado do processo;

» Determinar os valores dos parametros que influemonos o processo;

» Determinacdo dos valores dos parametros, de moaaimizar o efeito

das variaveis nao controladas.

O exemplo mais simples de desenho factorial cooredp ao estudo de dois

parametros (A e B) a dois niveis, o que correspand® combinacdes possiveis.
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Os dois niveis sado designados por “superior” (‘ipferior” (-). Por exemplo se um
dos factores estudados € a concentracdo e existenvalores de concentracbes a
serem estudados o valor mais alto correspondevabsuperior e 0 mais baixo ao nivel
inferior. Este tipo de experiéncias pode ser regraslo por um quadrado (Fig. 1) em
qgue as 4 experiéncias possiveis sdo representadaada um dos cantos do quadrado
[29].

Tratamento A B
Superior ab
ier b " 1) - .
i+
a + -
B b B *
ab + +
Inferior |1,
- =
(=) Inferior Superior
- - i+

Figura 1. Geometria do desenho factoridl(adaptado de Montgomery [29]).

Os efeitos de interesse num desenho factorial°d&@ os efeitos dd, B e a
interaccadB. O numero total de observacded Corresponde a cada um dos vértices
do quadrado e os respectivos replicados. Na tabalaresentam-se as expressoes que

permitem determinar estes efeitos.

Tabela 4.Expressées para o célculo dos efeitos A, B e AR dasenho factorialR29].

Efeito Expressao
A A=—la+ab—b—(1)] @)
B B=—[b+ab—a—(1)] (8)
AB AB=%[ab+(1)—a—b] ©)

Para a andlise de variancia é necessario calcgiama dos quadrados deB, AB,
SSr eSSgo- AS expressoes que permitem calcular as somagudakados encontram-

-se na seguinte tabela.
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Tabela 5.Express@es para a soma de quadrados de A, B, &8I, & do erro num desenho factorial

22129].
Soma dos Quadrados Expressoes
SS SS, = la+ab ;: ~WF (10)
SS SSy = b+ ab ;: ~F (11)
SSe SS,p = Ok ain_ b—al’ (12)
S, = Za: Zb: Z yijkz _ (Z?—1 Z?—l Y1 yijk)2
SS ] in (13)
SSero SSy = SS,+SSp + SSpp + SSerro (14)

"Os valores F criticos sdo determinados pela furi§fistF(efeito; graus de liberdade do efeito;
graus de liberdade do erto

Finalmente para o calculo dos quadrados médios ealores da distribuicdo de
experimentaig,, que sdo comparados com os valaFesriticos para um nivel de

confianca de 95%, as expressfes encontram-se matseigbela.

Tabela 6.Expressdes para o célculo dos quadrados médigpard&um desenho factorid [29].

Média dos Quadrados Expressao
MS, MS, =SS, (15)
MSg MSg = SSg (16)
MSAB MSAB = SSAB (17)
SS,
MSero MSerro = ﬁ (18)
Média Quadrados (4;B; AB
3 Fy = Hodia @ WBAD)  (1g)

" Média do quadrado do erro

Para obter os residuos usa-se um modelo de regneas# 0os dados, o modelo de

regressao € o seguinte:
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Y = Botfix1tBax2 + Bsxs (20)

em ques, € a média de todos os dados experimentais obﬁgim’za;l , B2 ég ef; e
% . Sendgy a variavel codificada respectivamente para defeiB e AB.
Depois de calculados os residuos, os efeitos deewaddos factores e da interaccdo

entre estes e aplicado o modelo de regressaoceesdi se 0 modelo deve ser redefinido
[29].
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2. Estado de arte

Muitos estudos tém sido realizados na investigalienovos materiais de baixo
custo para a remocado do crémio (VI) de solucdesosaps Seguidamente sao
apresentados na tabela 7, alguns dos materiadagstsi por ordem cronoldgica com as
respectivas capacidades maximas de cada biosseev@ht Optimo.

Tabela 7.Estudos realizados na biossor¢céo do cromio (VI).

Capacidade maxima de adsor¢éo

Autores Biossorvente pH
(mg g")
Z. Aksu et al., 2001 [30] Lamas activadas (anaasbi 568 1
Z. Aksu et al., 2002 [31] Lamas activadas 294 1
M. Dakiky et al., 2002 [8] L&, Cacto, Agulhas dalmiro L&: 41; Cacto: 7; Agulhas pinheiro: 22 2
B. Nasernejad et al., 2004 [32] Residuos de Cenoura 45 4,5
M. A. Hossain et al., 2005 [7] Folhas de cha preto 455 15
G. S. Agarwal et al., 2006 [6] Sementes da arvoréamarindo 55 4
S. P. Dubey et al., 2007 [33] Carvao de caifst;jﬁq:;?gndoim com € S€M om tratamento: 12; Sem tratamento: 7 3
R. Elangovan et al., 2007 [19] Folha de palmeina essem tratamento Com tratamento: 8; Sem tratamént 4,5
V. K. Gupta et al, 2007 [34] Cianobactémdostoc muscorum 23 3
K. K. Krishnani et al., 2007 [1] Casca de arroz 164 3
C. Namasivayam et al., 2007 [35] Fibra de coco 1 3
M. Uysal et al., 2007 [36] Serradura 31 2
E. Pehlivan et al.,2008 [37] Casca de noz, avelé@éndoa Noz: 8; Avelé: 8; Améndoa: 3 2,5
V. Murphy et al., 2008 [38] Algas vermelhas, verdesastanhas Vermelhas: 34; Verdes: 53; CastaGBas: 2
B. Kiran et al., 2008 [28] Cianobactérlayngbya putealis 179 2
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Este quadro permite concluir que os adsorventesroaior capacidade de adsor¢cao
de Cr(VI) de solugcbes aquosas sao as lamas, aasfdé cha, as cianobactérias e as
algas. As cascas de noz, avela e améndoa apresanteapacidades de adsorcdo mais

baixas.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Biossorventes

Neste trabalho utilizaram-se trés tipos de biosstues: p6 de casca de noz, pé de
cortica e cinza de casca de noz.

A noz foi obtida comercialmente, apés retirado wdrseco a casca foi utilizada

para realizar os ensaios.

O po6 de cortica foi fornecido pela empresa Amorinr&aos.

3.1.1. P6 de Casca de Noz

O p6 de casca de noz (Fig. 2) obteve-se a partmakgem de casca de noz num
moinho (Retsch KG) e posteriormente peneirado (Eottie n° 9), do qual foi usada a
fraccdo menor que 420 um. O pé foi seco a uma texiysa de 100°C durante 72 horas.

Depois de seco, 0 po foi armazenado num exsicador.

Figura 2. P4 de casca de noz.

3.1.2. P6 de Cortica

O p6 de cortica utilizado ndo teve qualquer tipo tdetamento (Fig. 3).
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Figura 3. P64 de cortica.

3.1.3. Cinza de Casca de Noz

O p6 de cinza de noz (Fig.4) obteve-se atravésidang do po de casca de noz com
um aquecimento lento e gradual até uma temperdau0°C, que depois foi mantido
durante 2 horas.

Figura 4. Cinza de casca de noz.

3.1.4. Caracterizacao Fisica

Foi realizada uma analise da distribuicdo do tamalas particulas por difraccéo de
raios laser e polarizacdo da luz de lampada destémig, utilizando o equipamento
Coulter Counter, modelo LS-230.
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3.1.5. Caracteriza¢do Quimica

FTIR (Fourier Transform Infrared) — espectroscoma infravermelho com
transformada de Fourier permite a analise qualdati quantitativa de uma substancia
organica ou mineral a partir dos grupos funciopagsentes na molécula ou substancia
em analise. Esta técnica envolve a geracao de e de luz numa gama proxima da
gama do Infravermelho. O feixe é reflectido pararneseptor/transmissor e 0 espectro
recebido é comparado com uma série de espectmEBostos quimicos guardados na
memoria do espectrofotometro de modo a poderemtifidanse os compostos

presentes na amostra [39].

Cada amostra foi previamente seca numa estufa atemperatura de 100°C

durante 3 horas.

3.2. Preparacéo das Solucdes e o Material Utilizado

A solucdo méae de crémio (VI) (1 gY). utilizada j4 se encontrava preparada no
laboratério. De modo a obter a concentragdo de iordWl) pretendida fizeram-se
diluicbes da solucéo inicial.

Foram utilizadas solu¢des de NaOH (0,1 M)$S&, (0,5 M; 0,01 M) e HN®(0,5
M) para ajuste do pH. Todas as solu¢fes se eneganirpreparadas no laboratério.

Todo o material de vidro foi enxaguado com &cidoian e posteriormente com

agua destilada.

3.3. Métodos de Analise
3.3.1. Doseamento dos Metais

A concentracdo de ides metélicos em solugéo ferohéhada por espectroscopia de

absorcéo atomica (A Analyst 300 - Perkin ElImerg(B) com chama (Ar/Acetileno).
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Figura 5. Espectroscopia de absorcéo atomica — A Analyst 300.

A determinacado de cromio foi executada nas condi¢éeridas na seguinte tabela

1.
Tabela 8.Condic¢des operatorias do EAA-chama para analiseddrs.
. Limite
Intensidade da Comprimento Abertura  Tipo (_E_ama de Sensibilidade
Metal da fenda de utilizada . 1
corrente (mA)  de onda (nm) a2, deteccdo (mg L™)
(nm) chama (mgL™) 1
(mg L)
Cr 13 357,9 0,70 AA* 0-4 0,078 4

*AA — Chama Ar / Acetileno

A resposta do aparelho foi verificada periodicarmesum um padrdo de controlo

com concentracdo conhecida.

3.4. Procedimento Experimental
3.4.1. Estudo da Cinética de adsorcao

As experiéncias realizaram-se em gobelés, com uapactlade de 150 mL.
Utilizou-se um medidor de pH para registar os \edate pH inicial e final.

Inicialmente a um volume de 100 mL de &agua destiladicionou-se uma
guantidade previamente pesada (balanca — Sarfamaigtic) de biossorvente.
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A suspensao foi mantida e homogeneizada atravéandeagitador magnético

(SETA) a uma velocidade de rotacéo constante.

A agitacdo foi mantida até o valor de pH estahilizaertando-se depois para o

valor de pH pretendido através da adicao g4 ou HNGs.

Por fim adicionou-se o volume de solucdo de medah se obter a concentracao

desejada.

A recolha de amostras do reactor realizou-se comn pipeta a intervalos de tempo
definidos (volume de amostra 8 mL). A amostra iitieida em filtros (WHATMAN 42
Ashless 9,0 cm).

As experiéncias realizaram-se com diferentes cdraggies de biossorvente (2; 1;
0,75; 0,5: 0,25 g 1) mantendo o pH e a concentrac&o inicial de crgwipconstante.

Mediu-se a concentracdo de metais dessorvidospdafiie do pé de cinza de noz

por andlise do lixiviado da mesma. No Anexo 1 etreom-se os resultados obtidos.

3.4.2. Equilibrio de adsorcdo

Estudou-se o equilibrio de adsor¢édo do cromio (B trés tipos de biossorventes,
para concentracdes iniciais de crémio (0,5; 1; 2,30, 20 mg '), manteve-se o pH e

a concentracdo de biossorvente constante.

As experiéncias foram realizadas em gobelés deril5Gdicionando a 100 mL de
agua destilada uma quantidade de biossorventeapnenite pesado (balanca — Sartorius
Analytic).

A suspensao foi mantida e homogeneizada atravésndeagitador magnético
(SETA) a uma velocidade de rotacéo constante.

A agitacdo foi mantida até o valor de pH estahilizertando-se depois para o
valor de pH pretendido através da adicao g&dj ou HNGs.

IDIT | Materiais e Métodos 21



[UTILIZAC}AO DE RESIDUOS SOLIDOS INDUSTRIAIS E/OU AGR ICOLAS DE BAIXO CUSTO PARA
REMOGCAO DE POLUENTES INORGANICOS EM AGUAS RESIDUAIS INDUSTRIAIS]

Por fim adicionou-se o volume de solucdo de medah e obter a concentragéo

desejada

As amostras foram retiradas apo6s 120 minutos, temepgessario para se atingir o

equilibrio entre biossorvente e metal.

3.4.3. Efeito do pH

Estudou-se o efeito do pH na quantidade de matabvigla, nos trés biossorventes.
Para valores de pH proximos dos mencionados matlitea como 6ptimos, manteve-se

constante a concentracgao inicial de cromio (VI)cercentracdo de biossorvente.

As experiéncias realizaram-se em gobelés de 150adicjonando a 100 mL de
agua destilada uma quantidade de biossorventeapnente pesado (balanga — Sartorius
Analytic).

A suspensdo foi homogeneizada com um agitador rniagn€SETA) a uma
velocidade de rotacao constante, até o valor despabilizar, acertando-se depois para
o valor de pH pretendido através da adicéo geyou HNG;. Por fim adicionou-se o

volume de solucdo de metal para se obter a comgdotdesejada

As amostras foram retiradas apo6s 120 minutos, temepgessario para se atingir o

méximo de remoc¢ao do metal.

O pH da solugdo foi medido utilizado um medidor @& (HANNA
INSTRUMENTS — Hi 8424 microcomputer pH meter comegeréncia HI 1230, Fig.
6).
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Figura 6. Medidor de pH.

3.4.4. Reducdo de Cf a Cr*

A presenca de matéria organica proveniente dosdiesntes reduz o Era Cr*
[40].

O crémio total pode ser quantificado por absorgamia e o Cf" por um método
colorimétrico (Anexo 2) que utiliza um reagenteessfico — 1,5-difenilcarbazida, que

reage apenas com 0°Ce que na presenca deste torna a solucéo violeta.

Para todos os biossorventes foram feitos testesadl® a comprovar a reducéo do
Cr®" a Cr*. Os ensaios realizaram-se para uma concentragdiosorvente de 1 g,
tempo de contacto de 2 horas e um pH de 2,5 e 3.

A andlise das amostras realizou-se por espectriasdepabsor¢cdo atomica e pelo

método colorimétrico.

3.4.5. Desenho factorial

Para o desenho factorial, neste trabalho foram dadts os parametros:

concentracdo de p6 de cinza de noz e tempo dectoiEag. 7).
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O procedimento experimental adoptado foi 0 mesnsoagreferido para o estudo do

“Equilibrio de adsorc¢ao”, variando o tempo de cottta@ a concentracao de po de cinza.

Figura 7. Experiéncias decorridas durante o desenho fattoria

Na tabela 9 apresentam-se as experiéncias reaieaaacondi¢cdes as quais estas se

realizaram.

Tabela 9.Condicdes dos ensaios realizados para o estudesgmho factorial €

Concentracgédo de cinza

Ensaio de casca de noz (g Tempo de contacto (hr) pH Temperatura (°C)
1 1 2 2,3 19
2 0,75 1 2,3 19
3 1 1 2,3 19
4 0,75 2 2,3 19
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo é feita a apresentacao e discussaredultados obtidos. Comeca-se
pela caracterizacdo dos biossorventes usados,sd@p@sentam-se os estudos do efeito
da concentragdo de biossorvente e do pH na capaciia remocéo e na cinética do
processo. Por fim sdo apresentados os resultalddisas aos estudos de equilibrio de
biossorcéo.

4.1. Caracterizagao dos biossorventes
4.1.1. Analise granulométrica

Os resultados da andlise granulométrica do po dig&oda cinza de casca de noz e

po de casca de noz, encontram-se representadesquastes figuras, respectivamente.

5
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Diimetro de particula (um)

Figura 8. Distribuicdo de tamanhos das particulas de pddi&a em percentagem de volume versus
diametro de particula (um).

Na figura 8 é visivel que a média de tamanhos décpk do p6 de cortica é cerca

de 120 um e que os tamanhos de particula varianm 20ie 300 pum.
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Figura 9. Distribuicdo de tamanhos das particulas de ciezeadca de noz em percentagem de volume
versus diametro de particula (um).

O tamanho das particulas de cinza de casca deam@rventre 20 e 400 um e a
média de tamanhos é aproximadamente 250 pum.

Volume (%)

e L ! Sy e B i T e T | o T (R s | T
0.04 0.1 02 0.4 1 2 4 6 10 20 40 100 200 400 1000 2000
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Figura 10. Distribuicdo de tamanhos das particulas de p&seacde noz em percentagem de volume
versus diametro de particula (um)..

Na figura 10 é visivel a distribuicdo de tamanhegpdrticula para o p6é de casca de
noz. A gama de distribuicdo de tamanhos € bastdatgada variando entre os 20 e

500um. A média de tamanhos de particula é aproximadte 390 pm.
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4.1.2. Espectroscopia de infravermelho

Analisou-se por espectroscopia de infravermelhtyé@ssbiossorventes estudados de
modo a identificar os principais grupos funciorgug os compdem. Nas figuras 11 e 12

apresentam-se o0s espectros do po de cortica egasda de noz, respectivamente.
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Figura 11. Espectroscopia de infravermelho do p6 de cortigasmitancia versus nimero de onda
(cmb).

Por analise do espectro de infravermelho é posgleeatificar uma banda larga a
3400 cm® que pode atribuir-se & distensdo O—H dos grupdsxilo da celulose,
lenhina ou hemicelulose. Os picos a 2851 e 2923 conrespondem & distensdo C-H
em cadeias alifaticas que podem corresponder taméémelulose, lenhina ou
hemicelulose. Destacam-se ainda o pico a 1748, caracteristico da distensdo C=0
dos grupos carbonilos. Os picos que surgem a 10I#), 1259 cil correspondem a

distensédo C-O dos grupos COH.
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Figura 12. Espectroscopia de infravermelho do pé de cascazignmansmitancia versus nimero de onda
(cm?).

Por andlise do espectro do infravermelho € possandficar que este apresenta os
mesmos grupos funcionais do espectro do po decaoltdo ambos materiais
celulésicos). Para além dos grupos funcionais pteseno espectro do p6 de cortica
este também apresenta um pico a 1627 carrespondente a um grupo C=C e 0s picos
que surgem a 1460 e 1375 teprrespondem a uma flexdo de grupos EIEH.
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O espectro de infravermelho da cinza de casca de(m&o apresentado) apenas
apresenta dois picos a 2300 tmue sdo caracteristicos do diéxido de carbono,
produzido durante a queima da casca de noz na .nAIflanza devera ser apenas

constituida por carbono e minerais.

4.2. Estudo do pH

O pH é um factor que influencia a remoc¢éao de metidiossorcdo, ndo so porque
afecta a especiacdo dos metais em solugdo mas narabéarga das superficies
adsorventes. Se 0 metal estiver em solucdo na foati@nica, o valor de pH optimo
para o processo de biossorcdo estara na zona ,bpsitanto se o metal estiver na
forma anidénica o valor 6ptimo de pH de remocaorésta zona acida. O valor de pH
optimo também depende dos tipos de adsorvente sitifos activos que o constituem.
A figura 13 representa a influéncia do pH na pdagem de cromio (VI) removido
para os trés biossorventes. Ensaios prévios pexmitoncluir que o tempo de contacto

suficiente para se estabelecer o equilibrio el luaras.

100
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70 - # casca noz
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% remocgado de Cr
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Figura 13. Efeito do pH na adsorgéo de crémio nos trés bieesbes. Concentracao inicial de crémio

(V1) 2,5 mg L*, 1g L* de biossorvente, tempo de contacto 2 horas.
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E visivel que para valores elevados de pH a remdeawdémio (VI) é baixa. O p6
de cortica e a casca de noz apresentam um valon@para a remocao de cromio (VI)
cerca de 2,5. A adsorcéo de cromio (VI) pela coie@asca de noz é maxima para um
valor de pH 3. M. Uysal et al. (2007) obtiveram uator éptimo pH 2 para a remocao
de cromio (VI) por serradura [36]. Um comportamesitoilar foi observado por E. I.
El-Shaffey (2005) que investigou a remocao de opdei aguas residuais usando casca
de arroz [41].

Para valores de pH baixos, o biossorvente estégato positivamente devido aos
ides H " presentes em solucédo, e o crémio (VI) apresensaise forma de iabCro,
(Fig. 14) havendo uma forca de atraccdo entre élemedida que o valor de pH
aumenta ocorre a desprotonacdo dos sitios acta®superficies, a concentracado de
ides H* presentes em solucdo diminui e ocorre uma dimiouit@ capacidade de
remocao de crémio (VI). O cromio (VI) em solucdouasp aparece sob as
formasCr,0%~, HCr0O; e Cr02Z~ (Fig. 14), dependendo do valor de pH da solugdo. A

fraccdo de espécies presentes depende da conéenttagromio inicial e do pH da

solugéo.
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Figural4. Diagrama representativo da especiacdo do Cr (aifjumcéo do pH [42].

Deste modo a adsorcédo de cromio (VI) pelos biogstes pode ser considerada
uma adsorc¢ao fisica. O mesmo concluiu E. Pehlivaih €008) nos estudos realizados

com casca de noz, améndoa e avela [37].
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O estudo das variagOes do valor de pH da solugéprasenca dos biossorventes ao

longo do tempo revelou que este se manteve coaddardnte as experiéncias.

4.3. Estudo da cinética de biossorcéo

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade deg&mde soluto e é uma das
mais importantes caracteristicas que definem #@grtim de adsorcdo. A velocidade a
qual os metais dissolvidos em solu¢gbes aquosaresdmvidos por adsorventes solidos
€ um factor de elevada importancia no controlo dalidade de agua. O tempo de
equilibrio é funcdo de muitos factores tais conpo & forma da biomassa, numero e

tipo dos sitios activos.

O efeito da quantidade de adsorvente na percentageremocao de cromio foi
estudado individualmente para cada um dos biossmveNa figura 15 encontram-se

representados os resultados obtidos.
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Figura 15. Efeito da quantidade de biossorvente na adsomé@ogcinza de casca de noz, casca de noz e
cortica, respectivamente. Condicdes de adsorc@eeatracio inicial de crémio (V1) 2,5 mg'LpH 2,5

para o po de casca de noz e cortica, pH 3 parade pthza de casca de noz.
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Verifica-se que a percentagem de remoc¢do de cr@wijoaumenta ao longo do
tempo para os trés biossorventes, contudo a pddir60 minutos permanece
aproximadamente constante concluindo-se que o tempessario para se atingir o
equilibrio € de aproximadamente 90 minutos. A r@mdsorcdo pode ser justificada

pelo elevado numero de centros activos livres.

A figura sugere que a adsorcdo pode ser divididadeis estados, um no qual a

velocidade de adsorcdo é elevada e outro, em qseperficie fica saturada e a

velocidade de adsorcéo é muito baixa.

E visivel que a percentagem de remocdo é maisdelgvara a cinza de noz do que
para os outros biossorventes. Este fenbmeno page-gde a uma maior area superficial
da cinza de casca de noz. A percentagem de renatiggie os 50% para o p6 de e de
casca de noz e 100% para a cinza de casca de noz.

Para o p6 de casca de noz e cinza de casca de visxad que a capacidade de
remocao de cromio aumenta com o aumento da coacéntrde biossorvente, como
seria de esperar porque aumenta a quantidadeakeagitivos livres disponiveis, sendo
a quantidade de cromio removido mais elevada. Ba@d de cortica existe um
comportamento anormal para concentracbes superirdg L' de biossorvente,
verifica-se uma diminuicdo na capacidade de remdedromio. Isto pode dever-se ao
facto de se formarem aglomerados de adsorventegaeasulta numa diminuicdo da
area superficial e da quantidade de sitios dispmipara adsorcdo. A formacao de
aglomerados foi visivel a “olho nu” durante as e¥peias. V. K. Garg et al. (2004),
também se depararam com a mesma situagdo na remecé®mio com serradura

tratada com acido sulfurico [43].

Como seria de esperar os tempos de equilibrio sAgdd da quantidade de
adsorvente, uma vez que para uma maior quantidadadsiorvente o equilibrio se

atinge mais rapidamente, porque existe uma maemtglade de sitios de activos.

Na tabela 10 estdo apresentados os parametrosaeficsentes de correlacdo dos

para os modelos de pseudo-primeira e segunda atdéragergren (Egs. 5 e 6).
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Tabela 10 Pardmetros obtidos para os modelos de pseudeipaim segunda ordem de Lagergren, para
as cinéticas dos biossorventes para diferenteentmagdes de adsorvente e coeficientes de coroetk;a

ajustes lineares.

Lagergren pseudo-12 ordem Lagergren pseudo-22 omte
e, kmr) R kGneme)  ®
2 - - - -
1 0,06+0,01 0,951 0,17+0,02 0,998
Casca noz
0,5 0,024+0,003 0,991 - -
0,25 0,016+0,003 0,894 0,008+0,004 0,938
1 0,34+0,08 0,953 1,6+0,1 1
0,75 0,098+0,02 0,946 0,38+0,02 0,999
Ci”i%gasca 05 0,053+0,007 0,886 0,02+0,01 0,975
0,4 0,035+0,005 0,921 0,013+0,001 0,974
0,2 0,028+0,002 0,980 0,012+0,003 0,987
10 0,10+0,02 0,798 0,74 +0,20 0,998
2 0,23 +0,04 0,975 0,48+0,09 0,994
P06 cortica 1 0,075 +0,009 0,964 0,18+0,02 0,998
0,5 0,027+0,002 0,989 0,023+0,019 0,968
0,25 0,026+0,002 0,982 0,022+0,018 0,961

O modelo de Lagergren de pseudo-segunda ordem éeonelhor ajusta os
resultados experimentais, apresentando coeficietgesorrelacdo mais elevados™*R
0,975).

Resultados semelhantes foram obtidos por N. K. Haetaal. (2001) na utilizacdo
de serradura e por D. Mohan et al. (2005) na athp de carvdo activado [44,45].
Estes resultados permitiram concluir que a quatdidptima de biossorvente a utilizar
perante as condicdes experimentais é det.g L
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4.4. Estudo equilibrio de biossor¢éo

Os dados de equilibrio de adsorcdo sé@o represenpatasotérmicas de adsorgcédo
que correspondem a relacdo que existe, entre dida@@® de soluto adsorvido por
unidade de massa de adsorvengedc concentracao de soluto de equilibrig).(Estes
dados sdo muito importantes na descricdo do coampertto entre o adsorvente e o

adsorvato.

Na figura 16 apresentam-se as isotérmicas de leqoilile adsor¢cdo para os trés

biossorventes.

16
14 B
12 L °
= casca noz
W 10
w g [ | .
£ ° M cinza casca
)
o ) [ ] nc?z _
4 po cortica
2
0
0 5 10 15

C.(mglL?)

Figura 16. Isotérmicas de equilibrio de adsorgao para odhtcdsorventes. Condigbes de adsorcao:
tempo de contacto 2 horas, 1§ de biossorventes, pH 2,5 para o p6 de corticacasea de noz e 3 para

a cinza de casca de noz.

A capacidade de adsorcdo aumenta com o aumentondantracao de equilibrio
em solucao tende para um “patamar” que corresparsdguracdo dos sitios activos das

superficies.

A capacidade de adsorcdo do p6 de cinza de noiséelesada do que a dos outros
biossorventes, e o equilibrio de adsorcdo estabskepara concentragdes mais baixas.

Na tabela 11 apresenta-se os ajustes dos resukxgesimentais aplicados aos

modelos de Freundlich e Langmuir (Egs. 3 e 4) pamaés biossorventes.
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Tabela 11.Pardmetros dos modelos de Freundlich e Langnudegcientes de correlacéo dos ajustes.
Condicdes de adsorgédo: pH 2,5 para o p6 de nodieagpH 3 para o p6 de cinza de noz, I'gle

biossorventes, tempo de contacto 2 horas.

Freundlich Langmuir
Kemg g) 1/n R domg g') b (L mg™) R’
Casca noz 1,3£0,2 1,4%0,1 0,980 0,98+0,05 1341 0,98
C'”Zna(‘) ased 61201 1,101 0,966 17,540,1 0,70,4 0,967
P6 cortica 2,3%0,1 1,3£0,3 0,983 9,940,1 0,30,2 820,

Os resultados demonstram que o p6 de cinza depnegesmta maior capacidade de
adsorcéao de crémio (VI) do que os outros biossdesepara as condi¢coes estudadas.

De um modo geral o modelo que melhor se aplicanéaelo de Freundlich.

A capacidade de adsorcao de cromio (VI) por pneacide casca de noz e cortica
sdo: 1,3; 6,1 e 2,3 mg'grespectivamente. A variacdo nas capacidadesstecio para
diferentes adsorventes pode estar relacionada ctippce concentragcdo dos grupos
presentes na superficie destes, que podem sernsdseis pela adsorcdo de ides
metalicos de solucdo. A. K. Bhattacharya et al.020 também chegaram a esta

conclusao nos seus diversos estudos com adsondenbesxo custo [46].

4.5. Reducao de cromio (VI) a cromio (111)

No sentido de saber qual o estado de oxidacdodai@ma solucao residual (apos
contacto com o biossorvente) mediu-se a concemtrad@ cromio total por
espectroscopia de absorcdo atdbmica e o cromio |fdgt) um método de andlise
especifico para este composto. Os resultados shtidmontram-se na tabela 12.
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Tabela 12.Estudo da reducéo de cromio (VI) a cromio (lllpn@di¢cdes de adsorcéo: concentracéo inicial
crémio (V1) 2,5 mg [, tempo de contacto 2 horas e pH 2,5 para os paeze cortica e 3 para a cinza

de casca de noz.

Concentracdo de cromio  Concentracao de crémio total
Tempo contacto

Biossorvente pH (min) (V1) média (mg L) + desvio média (mg L?) + desvio
padréo padrao
Casca de noz 2,5 120 0,000+0,000 1,330+0,007
Cinza de 3,0 120 0,000£0,000 0,102+0,002
casca noz
P6 Cortica 2,5 120 0,000£0,000 1,570+0,024

Como se pode verificar pela tabela acima, o cramim adsorvido € reduzido a Cr

().

Daneshvar et al. (2002) e Dupont e Guillon (20@®)ycluiram que os materiais
celuldsicos tém capacidade de reduzir o cromio &4yomio (lll) em condi¢des de pH
acido. [47,48]

D. Park et al. (2007), estudaram a remocao de ordwi) a cromio (lll) por
biomateriais naturais (entre os quais a noz) eys@@am 2 possiveis mecanismos de

adsorcao deste metal por biomateriais:

O cromio (V1) pode ser removido por reducao diremiandirecta. No mecanismo |
(Fig. 17) o crémio (VI) é reduzido a cromio (llljnesolucédo, pelo contacto com grupos
dadores de electrdes do biomaterial, e o cromif) {drma complexos com os
biomateriais. No mecanismo Il (Fig. 17) a remocénsiste em trés passos: (i) ligacao
do crémio (VI) aniénico aos grupos positivos préeemos biomateriais, (ii) reducao de
cromio (VI) a cromio (lll) por grupos dadores deatdes adjacentes, (iii) libertacdo do
cromio (Ill) em solugdo devido a repulsdo electtanentre os grupos carregados
positivamente e o cromio (lll). A medida que o pH sblucdo baixa, um elevado
nimero de ibes Hpodem acoplar-se aos grupos carboxilo e aminaepies nas
superficies dos biomateriais transformando-os eupay positivos o0 que facilita a

remocéao de créomio (VI). Um valor de pH baixo aceles reaccdes REDOX em ambos
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0s mecanismos (I e II). O mecanismo de adsorcatl ependem do pH da solucgéao,

temperatura, biomaterial e concentracdo de crévi)d49].

|\Iecamsmu I | % Mecanismo T

!
i
:

HCrO, H* cr¥* HCrO,
Hf
; cr**
A A O I
////,///W/ Z
1) Ligacdo a 2)Reducio por S}nga(;au por repulsnu Redut;,au por
grupos carregados grupos dadores Electrumca#cumplexat;a contacto com grupo

positivamente de electroes ocom grupo de ligacio ; i dados de electrdes
adjacentes de Cr :

Grupo Carregado OGmpu Ligacao ¢ | Grupo dador de
Positivamente Cr electries

Figural7. Mecanismos propostos de biossorcao de cromio (dipmmateriais. O cromio (VI) é

removido das solucBes por biomateriais naturais petodo directo (1) ou indirecto (I) (adaptadolie
Park et al. [49]).

Estes mecanismos de adsorcdo do cromio (VI) podstiiigar a reducdo a cromio
(1) observada neste mesmo trabalho. O facto derec esta reducdo é benéfico uma

vez que o cromio (lll) € menos toxico e portantcogepoluente para o ambiente.

Estes mecanismos poderdo sugerir que no caso zka @rsua queima podera ter
sido incompleta ou podera possuir minerais a sigierdom poder redutor uma vez que
esta ndo possui grupos funcionais capazes de rea@i(Vl) uma vez que é apenas

constituida por carbono.

4.6. Desenho factorial

Na tabela 13 encontram-se os resultados obtidas @agxperiéncia de desenho

factorial (%) e os respectivos duplicados. O factbrrepresenta a concentracdo de
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biossorvente eB o tempo de contacto. A variavel de resposta edaudai a

concentracao de cromio.

Tabela 13.Resultados experimentais para a experiéncia damdedactorial (3.

comtiose 5 s OGO | Coewat s
(mg L™) padréo

Q) - - + 0,702 0,799 1,501 0,751+0,069

a + - - 0,843 0,914 1,757 0,879+0,051

b - + - 0,857 0,85 1,707 0,854+0,005

ab + + + 1,040 0,968 2,008 1,004+0,051

De modo a avaliar a influéncia do efeito de cad#ofae da sua interaccao, estes
foram calculados e os resultados apresentam-seabvelat 14. No anexo 3 esta

apresentado o exemplo de célculo de todos os gadop@ apresentados.

Tabela 14.Valores dos efeitos de cada factor e da sua ogaoca

Efeito
A 0,390
B 0,114
AB 0,011

Os valores obtidos indicam que o factér- concentracdo de biossorvente é
significativo e afecta a resposta positivamente efegos do factoB e da interaccao

AB parecem influenciar menos o sistema.

A importancia destes factores pode ser confirmamta @ andlise de variancia
(ANOVA), calculando a soma dos quadradosAd®, AB, a soma total de quadrados e
a soma dos quadrados dos erros (Egs. 10,11,12,13,8419). Na seguinte tabela sao

apresentados os resultados obtidos.
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Tabela 15.Andlise de variancia ANOVA.

Soma dos

Graus de

Média dos

guadrados liberdade guadrados Fo Valor p
A 0,039 1 0,039 15,762 0,017
B 0,026 1 0,026 10,611 0,310
AB 0,000 1 0,000 0,103 0,764
Erro 0,010 4 0,002 - -
Total 0,075 7 0,068 - -

A andlise de variancia confirma as conclusfes ianteente apresentadas. A

concentracdo de biossorvente é o Unico factor fpataaa percentagem de remocéao de

cromio, e o seu efeito é positivo, 0 correspondeater dep , probabilidade de que o

valor tdo elevado parg, seja unicamente devido ao acaso, ou seja, a plidade de

qual tenha ocorrido € quase nula.

Numa ultima fase calculam-se os residuos aplicandoodelo de regressédo (Eq.

20). Para avaliar se algum dos valores dos resigaberrante (“outlier”) € apresentado

na figura 18.
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Figura 18. Probabilidade normal para os residuos.

O grafico indica que o residug=e0,098 é um valor aberrante (0 que mais se afasta

da recta) e que os restantes residuos se ajustamodelo de regressdo aplicado.
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5. Conclusao

O po de casca de noz, pé de cinza de casca de romtiea revelaram-se

adsorventes eficientes na remocao de cromio (VHotiecdes aquosas.

O pH influencia a capacidade de remocéo de croWiijpde solucbes aquosas. O
pH éptimo obtido para o p6é de noz e cortica foi fara o po de cinza de noz foi 3. O
p6é de cinza de noz revelou-se 0 adsorvente maiazefia remogéo de crémio (VI) o
que permite concluir que a queima de po de casced® torna um adsorvente mais

eficaz embora o processo se torne menos viavebetoamente.

Nos estudos cinéticos verificou-se que o modelopsieudo-segunda ordem de
Lagergren € o que melhor ajusta os dados. Os galtae constantes de velocidade
obtidos para o p6 de noz e cinza e cortica forarm7;01,6; 0,18, g mgmin™,
respectivamente. O estudo da cinética em func&uadatidade de massa de adsorvente
revelou que para todos os adsorventes um aumentmnm@entracdo de adsorvente
revela um aumento da velocidade de adsorcéo erdanpagem de remocao de cromio
(VI). Para o p6 de cortica, em concentracbes soigria 1 g L' a percentagem de
remocdo diminui devido a formagdo de agregados dd®reente e a consequente

diminuicao de area superficial.

Os modelos de Langmuir e Freundlich ajustaram-se damlos de adsorcdo de
cromio (VI). Os resultados sugerem que o modeld-deindlich € o mais adequado
para os processos estudados. O equilibrio foiidtirgpds um tempo de contacto de 90
minutos. As capacidades de adsorcdo obtidas ppéade noz, cinza e cortica foram:
1,3; 6,1 e 2,3 mg de cromio por g de adsorvenspeativamente.

A reducéo de cromio (VI) a crémio (ll) foi estudad comparada com os resultados
obtidos por outros autores e permite concluir gaidiomateriais sdo responsaveis por
este fendmeno de reducdo uma vez que possuem gamepasicao grupos funcionais
responsaveis por este mecanismo. A reducdo de @i®bié benéfica uma vez que o
cromio (l11) € menos toxico. Os resultados obtigesmitem concluir que a remocgéo de
cromio hexavalente deve-se sobretudo a uma adsdigi#a, especialmente para

valores baixos de pH, associada a reducdo de crdmip a crémio (Il).
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As experiéncias de desenho factorial permitiramckemnque a concentracdo de
biossorvente é um factor que influencia mais a g&male cromio do que o tempo de

contacto.

Os poés de casca de noz e de cortica séo facilnodriclos na natureza ou como
residuos de industrias corticeiras e podem seragsa@mmo adsorventes de baixo custo
por pequenas industrias que possuam baixas coacéesr de cromio (VI) nos seus

efluentes.
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6. Avaliacao do trabalho

6.1. Objectivos Realizados

Os objectivos do trabalho foram atingidos uma vee ge conseguiram realizar
todos os estudos inerentes a remocgdo de cromio €Wl)todos os adsorventes
pretendidos.

6.2. Outros trabalhos realizados e Limitacdes

Estudou-se a remocéo de cobre com o p6 de cingazjeo entanto este estudo foi
abandonado devido a limitagbes relacionadas comterral utilizado nas experiéncias
(os filtros utilizados nas experiéncias retinhanmetal) e o tempo disponivel para

realizar o trabalho.

O estudo de desenho factorial foi também um acneseio trabalho uma vez que
permitiu conhecer e estudar esta ferramenta dalt@bque permitiu de entre dois

factores, determinar o que tem mais influénciaressltados obtidos.

O estudo da reducdo de cromio (VI) a cromio (Ilygiu durante os trabalhos
realizados e revelou-se importante na compreersacedanismo de remocao do metal,
permitindo comparar este estudo com outros rea&agmbr outros autores e retirar

conclusdes acerca do mecanismo de adsorcao da metal
6.3. Trabalho futuro e apreciacéo final

De um modo geral a experiéncia foi enriquecedora vez que permitiu entrar em
contacto com o mercado de trabalho, interagindo osrdiversos agentes que fazem
parte deste. Estas experiéncias sdo importantesedéda em que complementam o
conhecimento literario e académico com um conhadimempirico que em muito

ajuda ao desenvolvimento intelectual e profissional

Como continuacgao deste trabalho poderia estudaramocdo de cromio (VI) pelos
mesmos biossorventes mas num processo em contdono, vista ao estudo da
viabilidade de aplicacdo do processo em maior @séarer uma caracterizagdo dos
biossorventes em termos de area superficial e pades de modo a encontrar

justificacéo para as diferencas encontradas naickue de biossorcéo.
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ANEXO 1

Na andlise do lixiviado de cinza de noz foi quacdida a presenca de alguns metais. Os

resultados encontram-se na tabela 16, a solucénédisada por Espectroscopia de Absorcao

Atomica.
Tabela 16.Quantidade de metais presente no lixiviado de dilezeasca de noz.
Metais Cobre Ferro  Niquel Manganés Zinco Chumbo Arénico
Concentracdo (mg1 0,03 0,10 0,04 0,04 0,12 0,05 0,004
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ANEXO 2

Procedimento experimental do método colorimétrico:

= Num baldo de 100 mL colocam-se 5 mL de amostra;

= Adiciona-se agua até perfazer metade do volumeatimpe de seguida 4 mL dgRO,
e 2 mL de 1,5-difenilcarbazida;

= ApoOs 10 minutos mede-se a absorvancia no espednaétro (DR/200 Direct Reading
Spetophotometer, HACH — Fig. 19) a um comprimergmdda de 540 nm, utilizando

como referéncia um branco que possui apenas agsieestantes reagentes.

Figura 19. Espectrofotémetro UV-Visivel de feixe simples.
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ANEXO 3

Na tabela 17 encontram-se os resultados obtid@sapaxperiéncia de desenho factorid) (2
e 0s respectivos duplicados. O facdorepresenta a concentracdo de biossorveBt® ¢empo

de contacto. A variavel de resposta estudadagereentagem de remogéo de cromio.

Tabela 17.Resultados experimentais para a experiéncia dmdedactorial (3.

Combinacéo de A B AB Concentracdo de cromio Total Média + desvio

tratamento (mg LY padréo
(1) - - + 0,702 0,799 1,501 0,751+0,069
a + - - 0,843 0,914 1,757 0,879+0,051
b - + - 0,857 0,85 1,707 0,854+0,005
ab + + + 1,04 0,968 2,008 1,004+0,051

Para avaliar os efeitos de cada factor e da semogéo, recorreu-se as equagdes 7,8 e 9:

1
A= X2 [1,757 + 2,008 — 1,707 — 1,501] = 0,390

1
B = X2 [1,707 + 2,008 — 1,757 — 1,501] = 0,114

1
AB = 5——[2,008 + 1501~ 1,757 — 1,507] = 0,011

A importancia destes factores pode ser confirmadaa analise de variancia ANOVA). As
somas dos quadrados deB, AB, a soma total de quadrados e a soma dos quadiasl@sros
da seguinte forma (Eqgs. 10,11,12,13 e 14):

1
SS, = <2 [1,757 + 2,008 — 1,707 — 1,501]% = 0,039
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1
SSp = X2 [1,707 4+ 2,008 — 1,757 — 1,501]% = 0,026

SSup = 1,501 + 2,008 — 1,757 — 1,707]% = 0,000

4><2[

S$S; =0,7022 + 0,7992 + 0,843% + 0,9142 + 0,857% + 0,8502 + 1,042 + 0,9682
(1,501 + 1,757 + 1,707 + 2,008)?

= 0,075
2x4

SSE = SST - (SSA + SSB + SSAB) = 0,010

Para o céalculo da andlise de residuos utilizassedelo de regresséo (Eq. 20) aplicado aos
dados. Para o exemplo apresentado, uma vez quacantracdo de biossorvente € a Unica

variavel que pode afectar o sistema, o modeloglesséao é:

Y =B+ Bixa

X1 € uma variavel codificada para a concentragédo desbivente, de modo que para os

niveis inferior e superior deste facjgr vale -1 e +1, respectivamente.

Utilizando o método dos minimos quadrados obtémseguinte modelo:

)

9
Y = 0,872 + x (—1) = 0,802

)

9
S—x (1) =0941

Y =0872+

Aplicando esta informacdo aos replicados nos poobiém-se os residuos para 0s

pontos(1):

e, = 0,702 -0,802 = —-0,100

e, = 0,799 - 0,802 = —0,003
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a.
e; = 0,843 -0,941 = —-0,098
e, = 0914 -0,941 = —-0,027
b:
e, = 0,857 —-0,802 = 0,055
e, =0,850—- 0,802 = 0,048
ab:

e, = 1,040 — 0,941 = 0,099

e; = 0,968 — 0,941 = 0,027

Para avaliar o se algum dos residuos é um valgraatte pode constréi-se um grafico de
probabilidade normal. Estes valores foram obtidgesmrendo a utilizacdo da ferramenidotfm
Prob Plot da maquina de calcularTéxas Instruments, Voyage 20MNa seguinte tabela

encontram-se os valores obtidos para a probabdidadnal dos respectivos residuos.

Tabela 18.Valores obtidos para a probabilidade normal de&lu®s.

Residuos Probabilidade Normal

-0,100 -1,534
-0,098 -0,887
-0,027 -0,489
-0,003 -0,157
0,027 0,157
0,048 0,489
0,055 0,887
0,099 1,534
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