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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar o potencial dos residuos provenientes da extragdo do éleo do
eucalipto na adsor¢do de cobre (Cu). Anélises de FTIR e TGA demonstraram que a biomassa é um
material tipicamente lignocelulésico. A capacidade de adsorcéo de Cu(ll) aumenta com o aumento do
pH, demonstrando que a atracdo eletrostatica € um importante processo no controle da adsor¢do. A
adsorcao alcancou equilibrio em 60 min de tempo de contato com taxa de 0,338 g.mg* min~* a 25°C de
acordo com o0 modelo de pseudossegunda ordem. A adsorcéo em equilibrio se ajustou melhor ao modelo
de Langmuir, demostrando que 0 processo € de natureza quimica e em monocamada, com capacidade

maxima de adsorgdo de 45,05 mg.g* a 25°C. O residuo agroindustrial aqui avaliado apresentou elevado
potencial para ser utilizado como adsorvente de Cu(ll) e, provavelmente, de demais metais bivalentes presentes em aguas contaminadas e
aguas residuais, devido sua elevada capacidade de adsorcéo e processo de tratamento simplificado.

Palavras-chave: Residuos agroindustriais; Tratamento de efluentes; Isotermas de adsorcéo.

ABSTRACT

This study aimed to evaluate the potential for copper (Cu) adsorption by the residues of the eucalyptus
oil extraction process. FTIR and TGA analysis showed that biomass is a typical lignocellulosic material.
The adsorption capacity of Cu(ll) increased toward higher pH values, showing that electrostatic
attraction is an important process controlling adsorption. Adsorption reached equilibrium in 60 min of
contact time with a rate of 0.338 g.mg* min?, according to the pseudo-second order model. The
equilibrium adsorption fit best to the Langmuir model, showing that it occurs through chemical
processes and within a monolayer, with a maximum adsorption capacity of 45.05 mg.g™ at 25°C. The
agro-industrial waste evaluated herein has a high potential to be used as an adsorbent for Cu(ll) and,
probably, for other bivalent metals present in contaminated water and wastewaters, due to its high
adsorption capacity and simple pre-treatment procedure.

Keywords: Agro-industrial waste; Wastewater treatment; Adsorption isotherms.

RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue evaluar el potencial de los residuos de la extraccion del aceite de
eucalipto en la adsorcion de cobre (Cu). Los anélisis FTIR y TGA mostraron que la biomasa es un
material lignocelul6sico tipico. La capacidad de adsorcion de Cu(ll) aumentd hacia valores de pH mas
altos, lo que demuestra que la atraccién electrostatica es un proceso importante que controla la
adsorcion. La adsorcion alcanzé el equilibrio en 60 min de tiempo de contacto con una velocidad de
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0,338 g.mg—1 min—1, segun el modelo de pseudo segundo orden. La adsorcion en equilibrio se ajusto
mejor al modelo de Langmuir, mostrando gque se produce a través de procesos quimicos y en monocapa,
con una capacidad maxima de adsorcion de 45,05 mg.g-1 a 25°C. El residuo agroindustrial aqui
evaluado tiene un alto potencial para ser utilizado como adsorbente de Cu(ll) y, probablemente, de
otros metales bivalentes presentes en aguas contaminadas y residuales, debido a su alta capacidad de
adsorcién y sencillo procedimiento de pretratamiento.

Descritores: Residuos agroindustriales; Tratamiento de aguas residuales; Isotermas de adsorcién.

INTRODUCAO

A presenca de metais potencialmente toxicos nas aguas residuais geradas pelas industrias pode
causar efeitos adversos nos seres humanos e na biota aquéatica, além de comprometer a qualidade da
agua dos corpos receptores e sua utilizagdo para suprir a demanda dos multiplos usos dos recursos
hidricos. A incorreta disposi¢do de residuos pode causar a acumulagdo de metais e metaloides em
diversos compartimentos dos sistemas aquéticos, aumentando as toxicidades e o0s riscos de
desenvolvimento de efeitos agudos e cronicos nos seres humanos e demais organismos vivos (NAIDU
etal., 2013).

O cobre (Cu) é amplamente encontrado em aguas residuais de diversos processos industriais
como a produgdo de aco, mineracdo, fertilizantes, refinarias de 6leo e producgdo de papel. Embora o
cobre seja um micronutriente essencial aos organismos vivos, & exposicao excessiva pode causar efeitos
adversos na saude. Nos seres humanos os principais problemas relacionados a contaminacao por cobre
sdo danos ao figado e aos rins, anemia, imunotoxicidade, esquizofrenia, doenga mental, doenga de
Wilson e Alzheimer (HOSSAIN et al., 2012), além de desenvolvimento de cancer no pulmao (ROMAN
et al., 2002) e estbmago (COSTA, 2020) em caso de constante exposi¢ao.

Diversos estudos demonstraram o potencial da utilizacdo de biomassas obtidas em residuos da
agroindustria como alternativas de baixo custo no tratamento de efluentes industriais devido sua grande
disponibilidade e capacidade de adsorver metais, metaloides e compostos organicos de solucfes aquosas
(PATRIOTA et al., 2016; MULLER et al., 2019). A eficacia desses materiais na remog¢do de metais
deve-se aos grupos funcionais presentes na lignina, celulose e hemicelulose que podem se protonar ou
se desprotonar de acordo com a variacdo do pH da solucéo e, assim, interagir com 0s metais e suas
formas associadas através de diferentes processos como a atracdo eletrostatica, pontes de hidrogénio, e
complexagido (BHATNAGAR e SILLANPAA, 2010; PATRIOTA et al., 2020).

Para (VITTI e BRITO, 1999), o Brasil sustenta-se como um dos principais produtores do 6leo
de eucalipto e tem grande participacdo no mercado internacional. O 6leo de eucalipto é extraido na
indastria principalmente pela técnica de destilacdo. Essa técnica consiste no arraste de vapor em dornas

de aco inoxidavel, onde as folhas e galhos estardo depositadas e também onde é gerado o residuo sélido
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caracterizado como o bagaco da extracdo de 6leo do eucalipto. Na industria, cerca de um terco desse
bagaco é utilizado como fonte geradora de energia na caldeira, onde é fornecido o vapor utilizado para
extracdo do oleo (VITTI e BRITO, 2003). O restante é encaminhado para a area de cultivo e o campo,
podendo ser aplicado como adubo, mas também sendo armazenado livremente ao solo sem nenhuma
destinacdo final de importancia. STAPE (1997) destaca que a problemaética desse acimulo de folhas no
solo se da em funcdo da decomposicdo lenta e da deposi¢cdo em eucaliptais com proximidade aos
recursos hidricos, o que acarreta o carreamento da serapilheira para esses recursos hidricos e causa danos
a biota aquatica.

Dessa forma, surge a necessidade de apresentar novas alternativas para o uso e destinagdo dessa
biomassa que busque agregar valor ao residuo gerado, evitando danos ambientais causados pelo
acumulo desse material no solo. Para contribuir com a reutilizagdo dos residuos gerados pela
agroindustria do eucalipto, este estudo teve como objetivo avaliar o potencial dos residuos provenientes
da extracdo do Oleo do eucalipto na de adsorcdo Cu(ll) através da seguintes procedimentos: (i)
caracterizacdo da biomassa utilizando técnica de espectrometria na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e analise termogravimétrica (TGA); (ii) avaliacdo do pH da solucéo no
processo de adsorcdo; e (iii) elucidacdo dos processos de adsorcdo através de estudos cinéticos e de

equilibrio.

MATERIAL E METODOS

Preparo da biomassa e das solucGes de cobre

A biomassa foi coletada em industria de extracdo de 6leo de eucalipto e passou por processo de
pré-tratamento com NaOH 1 mol. L (500 ml para 40g de biomassa submetida a agitacdo em
temperatura ambiente por 1 hora). Em seguida, a biomassa foi filtrada em papel filtro, lavada com agua
deionizada até ndo apresentar coloragdo no residuo e seca em estufa a 50°C por 24 horas. Por fim, a
biomassa pré-tratada foi peneirada em fragdo entre 250 e 500 pum.

As solugdes experimentais foram preparadas utilizando solugdo estoque de 1000 mg.L?* de
Cu(ll) obtida pela dissolugdo de CuSO4.5H,0 em &gua destilada. Todas as experiéncias foram realizadas
em triplicata sob condicOes idénticas. Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.
Determinacéo de Cobre

Para a determinacdo das concentracfes de Cu(ll), 250 pl de NH,OH (Hidroxido de Aménio) a
2,0 mol.L foram adicionados a 5 ml das solugdes filtradas para formar um complexo estavel de
Cu(NHs;)4**. Posteriormente, as concentragdes foram medidas com um espectrofotdmetro TG-60 UV-
VIS da PG INSTRUMENTS para a obtencéo do espectro de absorcéo e determinacdo do comprimento
de onda méximo de 605 nm usando células de quartzo de 1 cm (CESARINO et al., 2018).
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Caracterizagdo da biomassa

A caracterizacdo da biomassa foi realizada utilizando a técnica de FTIR (Fourier Transformed
Infrared) com objetivo de determinar os principais grupos funcionais presentes na biomassa capazes de
participar do processo de adsorcdo. Primeiramente, as amostras foram pulverizadas e em seguida
misturadas com 300 mg de KBr e pressionadas para formar discos de 13 mm de largura. Os espectros
foram registrados em espectrometro Nicolet, Nexus 470 em modo de transmissdo, obtidos em nimero
de onda variando entre 4000-250 cm™ e com resolucéo de 2 cm™.

A Andlise Termogravimétrica (TGA) e a Analise Térmica Diferencial (DTA) foram utilizadas
para caracterizar a biomassa quanto a presenca de compostos organicos e inorganicos. A TGA realizou
aquecimento gradativo entre 25 °C e 800 °C sob atmosfera de nitrogénio com taxa de aguecimento de
20 °C min?. Teve como finalidade acompanhar a perda ou ganho de massa, que podem ocorrer
dependendo se a exposi¢do ao calor térmico for menor ou maior em uma atmosfera controlada. Enquanto
a DTA determinou a diferenca de forma constante entre a temperatura da amostra e de um material de
referéncia termicamente inerte (DENARI e CAVALHEIRO, 2012).

Efeito do pH

A influéncia do pH da solucéo no processo de adsorcao por influenciar ativamente na protonagéo
e desprotonacao dos grupos funcionais presentes na superficie da biomassa. O pH das solugdes variou
de 1 a 5 e foi ajustado adicionando HCI 0,1 mol.L* ou NaOH 0,1 mol.L™. As solugdes foram agitadas
durante 60 minutos a ~25°C.

O ponto de carga zero (pHpcz) foi determinado pelo método de adi¢éo de solido (AMORIN et
al., 2016) através da mistura de 0,1g de biomassa com 50 ml da solucdo de NaCl 0,1 mol.L* com pH
variando de 1 a 11. O pH da solucéo foi ajustado pela adicdo de NaOH 0,1 mol.L* ou HCI. 0,1 mol.L™.
As solucdes ficaram sob agitagdo por 24 horas a 150 rpm e ~25°C. Ap6s o tempo de agitacéo, as solugdes
foram filtradas e o pH final foi medido. O pHpcz entdo foi determinado através do grafico pH; —
pHyvspH; em que pH; é o pH inicial medido no inicio do experimento e pH € o pH final medido no
final do experimento. O pH; onde a curva resultante atravessa a abscissa é considerado o ponto de carga
zero, ou pHpzc (RIBEIRO, 2012). O pHpcz indica a carga superficial do adsorvente em funcéo do pH,
ou seja, em qual regido de pH h& igualdade entre cargas negativas e positivas, objetivando determinar o
pH no qual a superficie do adsorvente possua carga neutra.

Cinética de adsorc¢éo

Para descrever a velocidade cujas moléculas do adsorvato sdo adsorvidas, foram feitos estudos

da cinética de adsorcdo (DA SILVA, 2014). Estes estudos utilizaram solugdes independentes de 50 ml

contendo 100 mg.L de Cu(ll) e 0,1 g de biomassa. As solucdes contendo Cu(ll) e biomassa foram
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colocadas em mesa agitadora THELGA com intervalos entre 1 a 120 minutos. A filtracdo foi feita apds
agitacdo utilizando papel filtro.

Estudos cinéticos sdo necessarios para determinar o tempo para se atingir o equilibrio no
processo de adsorcao. Assim, a cinética de adsorcdo foi avaliada de acordo com a forma linear de quatro
modelos cinéticos. Os modelos pseudoprimeira ordem (Equacdo. 1), pseudossegunda ordem (Equacéo.
2), difusdo intraparticula (Equacdo. 3) e difusdo em filme liquido (Equacédo. 4) foram estudados para
descrever o processo de adsorgdo e calcular a taxa de adsorcéo. Para que um modelo se adeque melhor,
deve apresentar um coeficiente de regressao (R2) préximo a 1. (AHMAD e KUMAR, 2010; AFROZE
etal., 2016).

log(qe — 4) = logae — (3553 ¢ (Eq. 1)
= Kzlqz. ¥ %‘t =

K, = t?’_'tS (Eq. 3)

Ln(1-F) = —Kr' (Eq. 4)

onde ge é a capacidade de adsorcdo em equilibrio (mg.g™); g:capacidade de adsor¢do em determinado
tempo t (mg.g?); k; (min?) ek, (g.mg*min) sdo as constantes da taxa de adsorcdo de pseudoprimeira
ordem e pseudossegunda ordem respectivamente e t é o tempo de rea¢éo (min). O coeficiente de difusdo
intraparticula é representado por K; obtido através da inclinacdo da curva (SILVA, 2012), Qt é a
quantidade adsorvida de adsorvato no tempo em (mg.g?) e t é o tempo de agitacdo (min®®)

O valor de k, pode ser experimentalmente calculado a partir da inclinagdo do gréfico linear de
log (q. — q;) versus t. O valor de k, pode ser determinado a partir da interceptacdo do grafico t/q versus
t. A taxa de adsorg@o inicial (h) em t — 0 pode ser calculado de acordo com a (Equacgéo. 5) (PATRIOTA
et al., 2020).

h=k; - q? (Eq. 5)

Modelos isotérmicos de adsor¢ao

Para avaliar a influéncia da adsor¢do de Cu(ll), os ensaios utilizaram 0,1g de biomassa em 50
ml de solugdo com concentragdes iniciais de Cu(ll) variando de 14 a 664 mg.L? (650 mg.L! de
incremento) com tempo de contato de 60 minutos em aproximadamente 25°C. As solucdes obtidas apds

0s experimentos de adsor¢do foram filtradas e imediatamente analisadas.
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A capacidade de adsor¢do em equilibrio (g, expressa em mg.g?) foi determinada pela (Equacédo
6), onde C; e C, sdo as concentra¢Bes da fase liquida de Cu(ll) nas concentracGes inicial e de equilibrio
(mg.L1), respectivamente, W é a massa do adsorvente (g) e V é o volume da solugédo (L) (SUN et al.,
2015).
qe =502 (Eq. 6)
Os dados de equilibrio foram ajustados usando o modelo de Langmuir, Freundlich, e Dubinin-
Radushkevich para validar a capacidade de adsor¢do. O modelo de Langmuir sugere que a adsorcao €
de natureza quimica e ocorre em monocamada, onde todos os sitios de adsor¢do sdo energeticamente
idénticos. A forma linear da isoterma de Langmuir é expressa como mostrado na (Equacdo. 7), descrita
a seguir:
Ce 1, Ce (Eq. 7)

de Amax-Kads  Amax

onde gma € a capacidade maxima de adsorcdo em uma monocamada (mg.g?) e kas € a constante
relacionada a energia de adsorcédo (L.mg™). Bons adsorventes sdo aqueles que possuem um alto valor
de max € baixo valor de kags. O gréfico formado C,/q,. versus C,, na qual a inclinacdo é igual a 1/Qmax €
a intersecdo com o eixo Cr/q, € igual @ 1/(qmax.Kass) (SUN et al., 2013).

A caracteristica essencial da isoterma de Langmuir é expressa em termos de um fator de
constante de separacdo adimensional conforme a (Equacgdo. 8) (MISHRA, BALOMAJUMDER e
AGARWAL, 2010), descrita conforme equacao abaixo:

—_ 1 (Eq. 8)

1+kads.Co

R,

onde C, é a concentracdo inicial de adsorbato (mg.L?) usada nas experiéncias. O mecanismo de adsorcéo
pode ser avaliado como desfavoravel (RL > 1), linear (RL = 1), favoravel (0 < RL <1) ou irreversivel
(RL =0), (HAMEED, MAHMOUD e AHMAD, 2008; FOO e HAMEED, 2010).

O modelo isotérmico de Freundlich é uma equagdo empirica que pressupde uma adsorcao
reversivel com energias de adsorcéo heterogéneas (TAN, AHMAD e HAMEED, 2008), indicando que
a energia de distribuicdo para os sitios ativos de adsorcao é principalmente exponencial e que a adsor¢do
das espécies em solucdo aumentard de acordo com o aumento da concentracdo em sistemas diluidos

(AZIZIAN, 2004). A forma linear da isoterma do modelo de Freundlich é expressa na (Equacdo. 9).

1
logq. = E.logCe + logKr (Ea.9)
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onde Kr é a constante de equilibrio de adsor¢do de Freundlich que esta positivamente ligada a capacidade
de adsorcéo do adsorvente (mg.g?); n representa a constante de intensidade de adsorcéo, na qual valores
maiores que 1 indicam adsorventes eficientes (TAHIR, BHATTI e IGBAL, 2016).

A isoterma de Dubinin-Radushkevich ndo assume uma superficie homogénea ou potencial de
adsorcdo constante (LIM et al., 2014). Nesse tipo de modelo pode distinguir se o processo de adsor¢éo
é fisico ou quimico de acordo com a (Equacdo 10 e Equacdo. 11), descritas abaixo:

1
&% = RTin(1 + =) (Eq. 10)
e

onde, gm refere-se a capacidade maxima de adsorcdo tedrica (mg.g?); B: € a constante isotérmica
relacionada com a energia livre média de adsor¢ao por cada mol do adsorvato e € ¢ o potencial de Polany
(sendo R a constante de gases, 8,314 x 10 kJ mol* K1); T é a temperatura absoluta em Kelvin. Para se
obter o valor de gm e B é necessario o valor do coeficiente angular e linear do gréafico de In g. versus
e

A energia livre de adsorcdo E (kJ.mol) é calculada de acordo com a (Equagéo. 11):

__1 Eq. 11
E_JT_B1 (Eq. 11)

Se o valor de E estiver entre 8 e 16 kJ.mol™, o processo é quimico e ocorre envolvendo ligacdo quimica
covalente. Se o valor de E estiver abaixo de 8 kJ.mol™ o processo é denominado fisico, que envolve
ligagOes fracas AHMAD e KUMAR (2010).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao da biomassa
Os grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente foram determinados por

FTIR conforme a Figura 1. A banda de absor¢do em 1712 cm™ est4 associada ao estiramento C=0 dos
grupos carbonila e carboxila presentes na estrutura de proteinas (AMORIN et al., 2016), enquanto a
banda em 1056 cm™ é atribuida ao estiramento da ligagdo C-O do grupo acetila presente em
hemicelulose e lignina (FARINELLA, MATO e ARRUDA, 2007; HONORATO et al., 2015; ZHAO e
ZHOU, 2016). O pico 2923 cm™* corresponde ao estiramento assimétrico e simétrico do C-H presentes
nos grupos metoxi e metila da fracéo da lignina (YARGIC et al., 2015). Estes resultados mostram que
o residuo da extracdo do 6leo do eucalipto, utilizado aqui como potencial adsorvente, apresenta estrutura
tipica de materiais lignocelulésicos.

Figura 1. ESPECTRO DE FTIR OBTIDO NA ANALISE DO RESIDUO DA EXTRACAO DO

OLEO DO EUCALIPTO MOSTRANDO BANDAS ESPECTRAIS TIPICAS DE MATERIAIS

LIGNOCELULOSICOS.
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A curva representada na Figura 2 exibe o resultado de TGA e DTA para a biomassa de Eucalipto
pré-tratado. A curva do TGA/DTA ocorre em trés etapas na curva (TGA), equivalente a um evento
endotérmico para a primeira etapa e exotérmico para as demais etapas (DTA). A primeira regido
apresenta um processo de perda de 3,67% da massa total em temperatura inferior a 100°C decorrente da
desidratacdo da biomassa. A degradagdo da biomassa continua nas temperaturas de 250°C e 375°C com
uma perda de 68,93% e 6,54% da massa total respectivamente, evidenciando um processo de
decomposicao da celulose, hemicelulose e lignina (MONTEIRO et al., 2012 e SANTOS et al., 2011).

No final do experimento ndo houve formacédo de residuo, demonstrando que a biomassa nao apresenta

Numero de onda (cm™)

Fonte: elaboracdo do préprio autor

guantidade significativa de compostos inorganicos.
Figura 2. CURVA DA ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DA BIOMASSA DO EUCALIPTO

100

75

Perda de Massa (%)

50

25

PRE-TRATADO COM NAOH

Diferenca de Temperatura ( 2C/mg)

'
=

200 400 600

Temperatura (2C)

Fonte: elaboracdo do prdprio autor
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Efeito do pH no processo de adsorcao

Para avaliar a capacidade de adsorcdo do Cu(ll) na biomassa foram realizados experimentos de
adsorcdo com o pH inicial da solucdo variando entre 1 e 5. A Figura 3a demonstra que a capacidade de
adsorgdo aumenta com o aumento do pH, havendo méaxima adsor¢do em pH 5. Acima deste pH o Cu(ll)
ird precipitar na forma de Cu(OH)), influenciando no processo de adsor¢do. O pH da solucdo no qual
a carga superficial da biomassa é zero é proximo de 7, conforme demonstrado pela Figura 3b no ponto
onde a curva resultante dos experimentos do pHecz atravessa a abcissa.

Os resultados expressos na Figura 3b demonstram que em solu¢gdo com pH menor que 7 a
superficie da biomassa apresentou cargas predominantemente positivas, enquanto em solugdo com pH
maior que 7 a superficie da biomassa apresentou cargas predominantemente negativas. Isso deve-se a
progressiva desprotonacdo dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente com o aumento
do pH e ao protonagdo em solugdes mais acidas que causam o aumento da concentragdo de H* em
solucdo, aumentando a competicdo entre estes e os ions de Cu(ll) pelos sitios ativos da superficie do
adsorvente. Conforme o pH da solu¢do aumenta a adsorcao de Cu(ll) aumenta, pois os grupos funcionais
presentes na superficie do adsorvente sdo desprotonados gradativamente, aumentando a atracdo
eletrostatica entre os cations do adsorbato e a superficie da biomassa (WANG et al., 2013). Estes
resultados demostram que a atracdo eletrostatica entre os ions de Cu(ll) em solucdo e 0s grupos
funcionais presentes na superficie da biomassa € um importante processo no controle da adsorcao.

Figura 3. AVALIACAO DA INFLUENCIA DO PH DA SOLUCAO NO PROCESSO DE

ADSORCAO (A) E DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (PHecz) (B).
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Fonte: elaboragdo do prdprio autor

Processos cinéticos de adsor¢ao
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Para avaliar a cinética de adsorcdo foi realizado um estudo da capacidade de adsor¢ao em funcéao
do tempo de contato, que permitiu calcular a taxa de adsorcao, descrever o tempo de contato necessario
para alcancar o equilibrio entre 0s ions presentes na solucdo e na biomassa e inferir sobre 0s processos
cinéticos responsaveis pela adsorcdo. Para interpretacdo de dados cinéticos e definicdo dos processos
cinéticos que controlam a adsorcdo foram utilizados os modelos de pseudoprimeira ordem,
pseudossegunda, difusdo intraparticula e difusdo em filme liquido (AFROZE, 2016). A avaliacdo da
adequacao dos dados experimentais aos modelos cinéticos foi realizada utilizando o coeficiente de
determinag&o da linha de tendéncia (R?). Um ajuste satisfatorio dos dados experimentais aos modelos
cinéticos é observado quando o R? estd 0 mais proximo possivel de 1. Valores de R? abaixo de 0,7
indicam que os dados experimentais ndo se adequam ao modelo (ANDIA, 2009).

A Figura 4 demonstra que a capacidade de adsor¢do da biomassa aumenta com o tempo de
contato. O processo de adsorcdo entrou em equilibrio apds 60 minutos de tempo de contato entre a
biomassa estudada e a solugdo. O modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o
de pseudossegunda ordem, pois apresentou o coeficiente de determinacdo proximos a 1 (Tabela 1).
Segundo (DA SILVA e COLABORADORES 2018) essa adsorcao rapida pode ser atribuida a grande
disponibilidade de muitos sitios ativos na biomassa de Eucalipto. Com o equilibrio atingido, o aumento
do tempo se torna irrelevante sobre o processo de adsor¢do. O valor da taxa de adsor¢éo (k) foi de 0,338
g.mg! min! (Tabela 1), condizente com valores obtidos por demais estudos (AMARASINGHE e
WILLIAMS, 2008; PATRIOTA et al., 2020). Os resultados apresentados na Tabela 1 demonstram que o
modelo pseudoprimeira ordem, difusdo intraparticula e difusdo em filme liquido ndo se adequaram para
descrever o processo de adsor¢ao observado neste estudo por apresentarem coeficientes de determinagdo
(R?) com valores extremamente baixos 0,0101; 0,3317 e 0,0053 respectivamente (Tabela 1).

Figura 4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS DEMONSTRANDO A INFLUENCIA DO TEMPO
DE CONTATO NA CAPACIDADE DE ADSORCAO DA BIOMASSA.
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Fonte: elaboracdo do préprio autor

Tabela 1. VALORES DOS PARAMETROS CINETICOS DE ADSORGCAO

Modelos Parametros Cu (1)
Pseudo-primera ondem K1 (min™t) 0,029
ge (Mg.g ) 0,016
R? 0,0101
Pseudossegunda ordem k2 (g.mg? 0,338
min?)
Qe (Mg.g?) 17,825
h (g.mg™* 107,45
min?)
R? 0,9991
Difusdo intraparticula Ki (mg.g* 0,9971
min®®)
ge (Mg.gl) 10,663
R2 0,3317
Difusdo de filme liquido Kuf 0,0216
Intercept -6,492
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R? 0,0053

Fonte: elaboracdo do prdprio autor

Processos de adsor¢do em equilibrio

Os resultados obtidos atraves dos experimentos de adsorcdo de Cu(ll) foram comparados com
0s modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (Figura 5 e Tabela 2). A
adsorcao de Cu(ll) no residuo agroindustrial do Eucalipto ajustou-se de maneira mais satisfatoria ao
modelo de Langmuir por apresentar maior R? (0,990, Tabela 2), quando comparado com o modelo de
Dubinin-Radushkevich (R? = 0,862). Sendo assim, entende-se que o processo de adsor¢do é de natureza
predominantemente quimica e ocorre em monocamada, onde todos os sitios de adsor¢do sdo
energeticamente idénticos. O valor de R, calculado foi 0,496 demonstrando que o processo de adsorgéo
foi eficiente e favoravel. A capacidade méaxima de adsorcdo em monocamada (qmax) foi de 45,05 mg.g*
(Tabela 2).

Figura 5. COMPARACAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS COM DIFERENTES
MODELOS DE ADSORCAO EM EQUILIBRIO.

qe(mg Cu/g)

20 1F * o  Experimental

15 _ < Langmuir

L — Freundlich

— Dubinin-Radushkevich

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Ce

Fonte: elaboracdo do prdprio autor

Tabela 2. PARAMETROS CALCULADOS POR ISOTERMAS DE ADSORCAO

Modelos Parametros Resultados
Langmuir Omax (Mg.g™1) 45,05
Kags (L.mg 0,07
)
RL 0,496
R? 0,990
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Freundlich n(mg.L™?) 3,03
Kr (mg.g?) 6,88
R? 0,768
Dubini-Radushkevich gm(mg.g?) 36
B1 -4,1544
R? 0,862
E (kJ mol™?) 0,3469

Fonte: elaboracdo do préprio autor

A Tabela 3 demonstrou que a biomassa utilizada neste estudo apresenta grande potencial de
adsorcéo de Cu(ll) por apresentar gmax maior que diversos outros adsorventes reportados na literatura.
Outras biomassas apresentadas neste trabalho para comparacéo e que foram utilizadas com a mesma
finalidade, apresentaram valores inferiores quanto ao potencial de adsorcdo para o Cu(ll), exceto a
biomassa de grama de jardim e o farelo de trigo.

Biomassa Qmax (mg.g-") Referencias
Residuo do eucalipto 45,05 Este estudo
Peciolos de Buriti 14,20 Patriota et al, 2020
Casca de banana 27,78 Hossain et al, 2012b
Grama de Jardim 58,34 Hossain et al, 2012a
Cogumelo (Lepiota hystrix) 8,58 Kariuki et al, 2017
Farelo de trigo desidratado 51,5 Ozer et al, 2004

Tabela 3. COMPARACAO DA CAPACIDADE MAXIMA DE ADSORCAO DE CU(Il) NA
BIOMASSA DO RESIDUO DA EXTRACAO DO OLEO DE EUCALIPTO COM DEMAIS
BIOMASSAS E RESIDUOS DA AGROINDUSTRIA OBTIDOS POR ESTUDOS ANTERIORES

Fonte: elaboracdo do préprio autor

CONCLUSAO
De acordo com os resultados apresentados neste estudo, o residuo de extracdo do 6leo do

Eucalipto pré-tratado com NaOH apresentou elevado potencial para ser utilizado como adsorvente de Cu(ll) e, provavelmente, de
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demais metais bivalentes presentes em aguas contaminadas e aguas residuais. AS isotermas de adsorgéo demonstraram que o
processo de adsorcdo é de natureza quimica, ocorrendo adsorcdo preferencial em monocamada onde
todos os sitios de adsorcao sdo energeticamente idénticos. A capacidade maxima de adsor¢do, 0 Qmax,
foi de 45,05 mg.g*! apresentando vantagem sobre diversas biomassas reportadas na literatura com a
mesma finalidade. A utilizacéo deste residuo agroindustrial apresenta vantagens ambientais, econdémicas
e sociais, pois reduz danos ao meio ambiente, evita a disposicdo excessiva desse residuo no solo e
apresenta baixo custo por utilizar técnica de pré-tratamento simples e tratar-se de um subproduto de

natureza abundante e viavel em termos de acesso e uso.
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