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RESUMO

POLIMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS ATRAVES DA ADSORCAO COM
BIOCHAR PROVENIENTE DE RESIDUOS DA VINIFICACAO

Autor: Fernando Lima Carvalho
Orientador: Guilherme Luiz Dotto
Coorientador: Felipe Ketzer

O uso do biochar no tratamento de 4gua vem ganhando interesse devido a sua sustentabilidade e baixo custo de
producdo. Desse modo, esse trabalho propde a utilizacdo do Biochar proveniente da Serra Galcha (BSG) como
elemento de adsorcdo de zinco (Zn) e niquel (Ni) de um efluente industrial. A carga de metais presentes nesse
efluente é essencialmente originada no processo de pré-tratamento e pintura E-coat de uma empresa do ramo
metalmecénico do noroeste do estado do Rio grande do Sul — Brasil. O adsorvente BSG foi caracterizado por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Difragdo de Raio-X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FT-IR), Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC), analise Termogravimétrica
(TGA), técnicas as quais mostraram a viabilidade de utilizacdo do adsorvente, como a presenca de cavidades
irregulares, a area de superficie e volume do poro foram determinadas pelo método de BET e BJH, capacidade de
adsorcdo de espécies catibnicas e estabilidade térmica. Nos ensaios em batelada, obteve-se melhor desempenho
em pH alcalino. A cinética de adsorcédo indicou que o equilibrio foi atingido em aproximadamente 60 minutos de
adsorcdo. Ambos os modelos cinéticos de pseudo primeira e de pseudo segunda ordem, se ajustaram aos dados
experimentais de maneira satisfatéria. As isotermas de adsorcdo apresentaram comportamento linear entre a
concentragdo e a capacidade de adsorc¢ao; sendo assim, 0 modelo de Henry foi escolhido para representar o ajuste
dos dados experimentais. Os valores de energia de Gibbs (—42 kJ mol™! < AG® < —27 k] mol™?1), de entropia
(AS® = 0,26 k] mol™* K~1) e de entalpia (AH® = 42,43 k] mol™1) indicaram que 0 processo é espontaneo e
endotérmico, o que mostra que a remogao de niquel e de zinco é favorecida pelo aumento da temperatura de
adsorcdo. Por fim, os ensaios em leito fixo para a adsorcao do niquel encontraram condic¢8es 6timas uma altura de
leito, concentracdo inicial de niquel e vazdo. O adsorvente (BSG) se mostrou promissor para remogao dos metais,

atendendo as condi¢des da licenca de operacdo da industria de 0,2 mg L-1 de niquel e 2,0 mg L-1 de zinco.

Palavras chave: Biocarvdo. Niquel. Zinco. Isoterma. Cinética. Leito fixo.



ABSTRACT

POLISHING OF INDUSTRIAL EFFLUENTS THROUGH ADSORPTION WITH
BIOCHAR FROM VINIFICATION RESIDUES

Author: Fernando Lima Carvalho
Advisor: Guilherme Luiz Dotto
Coadvisor: Felipe Ketzer

The applicability of biochar in water treatment has been gaining interest due to its sustainability and low production
cost. Thus, this work proposes the use of Biochar from Serra Galcha (BSG) as an adsorption element for zinc (Zn)
and nickel (Ni) from industrial effluent. A load of metals present in this effluent originates essentially in the pre-
treatment and E-coat painting process of a metalworking company in the northwest of the state of Rio Grande do
Sul — Brazil. The BSG adsorbent was characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), X-Ray Diffraction
(XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Differential Scanning Calorimetry (DSC), and
thermogravimetric analysis (TGA), techniques which showed the feasibility of using the adsorbent, such as the
presence of irregular cavities, surface area and pore volume were determined by the BET and BJH method,
adsorption capacity of cationic species and thermal stability. In batch tests, better performance was obtained at
alkaline pH. Adsorption kinetics indicated that equilibrium was reached after approximately 60 minutes of
adsorption. Both pseudo-first and pseudo-second-order kinetic models fit the experimental data satisfactorily.
Adsorption isotherms showed linear behavior between concentration and adsorption capacity; therefore, Henry's
model was chosen to represent the fit of the experimental data. The values of Gibbs energy (—42 kJ mol™! <
AG® < =27 kJ mol™?), entropy (AS® = 0,26 k] mol™* K~1) and enthalpy (AH® = 42,43 kJ mol™') indicated
that the process is spontaneous and endothermic, the which shows that the removal of nickel and zinc is favored
by increasing the adsorption temperature. Finally, the tests in fixed bed for adsorption of the nickel found optimal
conditions a bed height, initial concentration and a system flow rate. The adsorbent (BSG) proved to be promising

for removing metals, meeting the conditions of the legislation of 0.2 mg L™ of nickel and 2.0 mg L"* of zinc.

Keywords: Biochar, Nickel. Zinc. Isotherm. Kinetics. Fixed bed
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INTRODUCAO

As aguas residuais industriais podem conter uma variedade de poluentes
organicos, inorganicos, materiais flutuantes e oleosos, sélidos em suspenséo e substancias
dissolvidas, as quais, caso entrem em contato com algum corpo d'agua, podem alterar
gravemente suas caracteristicas (CAVALCANTI, 2012). Sdo compostos prejudiciais ao
meio ambiente, causando uma série de danos aos organismos Vivos, incluindo o ser
humano. Os poluentes inorganicos sdo caracterizados principalmente por metais como
prata, o astato, o cddmio, o cobalto, o cromo, o cobre, 0 mercdrio, 0 manganés, o niquel,
o chumbo, o antiménio e o zinco, e a presenca de metais estd normalmente associada aos
despejos de industrias de galvanoplastia, inddstrias quimicas, industrias metalmecéanicas
(VON SPERLING, 2014).

A precipitagdo quimica é um dos processos convencionais que comumente é
empregado para a remoc¢do de metais de aguas residuais. Esse processo conta com a
adicdo de produtos quimicos para alterar o estado fisico dos solidos dissolvidos e
suspensos, facilitando a sua remoc¢do por sedimentacdo ou filtracdo. A técnica consiste
em adicionar um coagulante para desestabilizar as particulas coloidais do meio, reduzindo
as forcas atrativas entre as particulas, porém quando aplicada a baixas concentracGes de
ions metalicos ndo se torna tdo efetivo (METCALF; EDDY, 2016)

Outras tecnologias para a remogéo de metais tém sido propostas, as quais utilizam
processos baseados na recuperacdo de compostos e/ou de meios de tratamento como troca
ibnica, filtracdo por membranas e extracdo liquido-liquido que, geralmente, possuem
altos custos de investimento, inviabilizando a maioria das aplicagdes principalmente em
empresas de pequeno e médio porte. Em contrapartida, técnicas de adsor¢do permitem o
reuso dos adsorventes e a recuperacao do material adsorvido, e tém sido utilizadas para o
tratamento de aguas residuais industriais em funcdo de seu baixo custo, facil operacdo e
alta eficiéncia (SESSAREGO et al., 2019). Os adsorventes aplicados nos diferentes ramos
podem ser naturais (organicos e inorganicos) e sintéticos. A maioria sdo materiais
especialmente fabricados, como o carvéo ativado e outros estdo naturalmente disponiveis,
como os zeolitas, mas o0s adsorventes naturais geralmente tém um tratamento extensivo
para atingir sua forma mais eficaz. Exemplos de alguns materiais usados incluem: silica,
alumina ativada, carvao ativado, zeolitas, argilas e adsorventes poliméricos (TAREQ et
al., 2019).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/inorganic-pollutant
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Recentemente, algumas tecnologias promissoras de producao de adsorventes pela
sintese do biochar vem sendo desenvolvidas para produzir produtos de valor agregado a
partir de residuos de biomassa. Biochar € um material funcional preparado sob
decomposicdo térmica controlada de matérias-primas organicas (residuais ou néo),
residuos florestais, lodo de esgoto, biomassa de algas e esterco de aves (JAGADEESH e
SUNDARAM, 2023). Biochar derivado de residuos de biomassa com diferentes
estruturas especiais sdo adsorventes ideais para remover poluentes aquosos devido a sua
hidrofobicidade, extensa estrutura de poros, grupos funcionais de superficie abundantes,
precursores prontamente disponiveis e custo de producéo relativamente baixo (DOU et
al., 2022).

Nesse contexto, este trabalho propde o uso de biochar proveniente de subprodutos
organicos da inddstria vinicola como elemento adsorvente de metais de um efluente
industrial. O efluente ja tratado, objeto do estudo, passou por precipitacdo quimica para
retirada de metais, porém ndo atendeu aos padrdes exigidos pela legislacdo vigente. Para
aplicacdo industrial, € fundamental que, ap6s a filtracdo com o adsorvente, o efluente
atenda as condic¢es da licenca de operacdo vigente, que limita o lancamento de poluentes
no solo agricola a 0,2 mg.L* para Ni e 2,0 mg.L™? a Zn. A avaliacdo da eficiéncia da
remocdo do niquel e do zinco ocorre por meio do ajuste de modelos de isotermas de
adsorcdo. Além disso, sdo estimados parametros termodindmicos do processo. Em um
segundo momento, é avaliado o sistema de adsor¢do em leito fixo com o objetivo de
determinar dados de operacdo de uma coluna em escala laboratorial. O grande desafio
deste trabalho é a conducédo dos experimentos com a utilizacdo de um efluente real, e ndo
sintético. Desse modo, é possivel avaliar a interferéncia de outros compostos na adsorcao,
como por exemplo ferro, zinco, manganés e outros metais em relacdo ao niquel e o zinco
do efluente em estudo.

O documento esta dividido em um capitulo inicial de introdugdo, seguido pela
apresentacdo dos objetivos e pela revisdo bibliografica, onde séo apresentados aspectos
gerais sobre a remocdo de metais por adsorcdo, a caracteristica de materiais adsorventes
e aspectos de legislacdo relacionados ao descarte de efluentes industriais. Na sequéncia,
0 capitulo sobre material e métodos destaca caracteristicas do material e da condugéo dos
experimentos, cujos resultados s@o apresentados no capitulo de resultados e discussao.
Ao final, sdo apresentadas as principais conclusdes, retomando os principais resultados
do trabalho.
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1. OBJETIVOS

1.1.0BJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo investigar a eficiéncia de remocéo dos poluentes

industriais utilizando biochar como adsorvente em batelada e leito fixo.

1.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

o Remocdo de poluentes metalicos como Zinco, Niquel, Ferro do efluente industrial
real, atendendo a legislacdo vigente;
o Caracterizar o biochar proveniente de residuos da vinificagdo com:

e Microscopia eletronica de varredura (MEV);

e Difragéo de raio-X (DRX);

e Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR);

e Calorimetria de varredura diferencial (DSC);

e Analise Termogravimétrica (TGA);

e Método BET (Brunauer, Emmett, Teller).

o Aplicar o adsorvente em operacdes descontinuas (batelada):

e Estudar os efeitos da massa de adsorvente e do pH na adsorc¢ao;

e Construir curvas cinéticas de adsorcdo em diferentes concentracdo de
adsorvente e curvas de equilibrio experimentais e ajustar a modelos da
literatura;

e Estimar os parametros termodindmicos de adsorcao.

o Aplicar o adsorvente em operacdes continuas (leito fixo):

e Determinar a condi¢cdo 6tima de adsorcéo através de um planejamento

experimental DCCR;

e Aplicar os modelos dindmicos para o leito fixo, na melhor condicéo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sera apresentada uma visdo geral sobre a remoc¢édo de metais por
adsorcéo e sua utilizagédo no tratamento de efluentes de processos industriais, como o de
pintura industrial, operando de modo descontinuo (batelada) e continuo (leito fixo). Serdo
apresentadas, também, caracteristicas dos efluentes gerados nesse tipo de inddstria e

aspectos relacionados a legislacdo associada a efluentes.

2.1.REMOCAO DE METAIS POR PRECIPITACAO QUIMICA

A presenga de metais pesados em &guas residuais aumentou nos Gltimos anos
devido ao crescimento da industria e das atividades humanas. Os metais pesados
geralmente encontrados em cursos de dgua sao originarios de processos de galvanoplastia,
ceramica, vidro, mineracdo e producdo de baterias (KAMARZAMANN et al., 2022).
Nesse contexto, se insere a operacao de pintura industrial, cujos padrées ambientais estdo
cada vez mais rigorosos. Segundo Rivera e Reyes-Carrillo (2016), durante a operagéo de
pintura automotiva, € gerado efluente de tinta que contem aditivos, produtos quimicos
para enxague e residuos de tinta resultantes da lavagem do equipamento. Agentes
coagulantes e floculantes, removedores de pegajosidade, agentes de ajuste de pH,
biocidas e outros produtos quimicos sdo adicionados com frequéncia para separar a borra
de tinta da &gua de processo em unidades de pulverizacdo de tinta automotiva
(SALIHOGLU e SALIHOGLU, 2016). Atualmente, o tratamento quimico € o método
comumente implementado nas unidades de tratamento de efluentes de pintura automotiva
(WAHAAB, 2001). Em geral esses efluentes possuem ions metalicos em sua composicéo
que podem ser prejudiciais a salde humana e o meio ambiente se ndo tratados
corretamente.

Umas das técnicas utilizadas para tratamento fisico-quimico de aguas residuais
contaminadas com metais € a precipitacdo quimica. A técnica consiste em alterar o pH do
meio, fazendo com que os metais que se encontram dissolvidos, se tornem insoluveis e
sejam precipitados, geralmente utilizando materiais que contenham ion hidroxila de facil
liberacdo no meio. A precipitacdo quimica é um dos conceitos mais difundidos pois é de
facil operacéo e simples controle de tratamento. O mecanismo conceitual de remocéo de

metais pesados é apresentado na Esquema 1, Onde M?* e OH™ representam os ions
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metalicos dissolvidos e o precipitante, respectivamente, enquanto M(OH)2 é o hidroxido
metalico insoltvel (WANG et al., 2004).

Esquema 1 — Mecanismo de remoc¢édo de metais
M*? 4+ 2(0H)™ = M(0H), |

Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas técnicas de tratamento com suas vantagens
e desvantagens (BARAKAT, 2011; BILAL et al., 2013).

Tabela 1 - Vantagem e desvantagens de cada processo unitario no tratamento de

efluentes
Meétodo Vantagem Desvantagem
e Muito caro devido as resinas
e Grande capacidade de artificiais
. tratamento e A recuperacdo das resinas
Troca idnica
e Alta eficiéncia de exclusao leva pode levar a uma
e Cinética rapida poluicdo secundaria
e Criacdo de residuos
e Formacéo de lodo
e Custo adicional para despejo
Precipitacdo e Fécil operagéo de lodo
Quimica e Baixo custo de investimento e Inatil para baixas
concentragbes de  metais
pesados
e Grande seletividade de e Incrustacdo da membrana
Membranas segregacgéo leva a alto custo operacional
de filtracdo e Pouca necessidade de espaco e Processo complicado
e Necessidade de pressdao menor e Baixo fluxo de permeado
e Custo operacional muito alto
Eletrodialise e Alta seletividade de separacdo por causa da energia consumo

e incrustacdo de membrana



Fotocatalise

Coagulacao

e floculacédo

Flotacao

Adsorc¢ao

Eliminacdo de metais, bem
como poluentes organicos
simultaneamente

Subprodutos nédo toxico

Destroi a turbidez junto com o
metal pesado exclusao

Lodo formado com conjunto
decente de lodo caracteristicas
de enchimento e desidratacéo

Grande seletividade de metais
Alta eficacia de remocao
Estégio de detencdo curta
Custo-beneficio

Condic0es de operacdo faceis
Mais recursos de ligacdo de
metal

Ampla faixa de pH

Funciona com um custo muito

baixo
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Aplicacdo Restrita

Tempo de duragéo extenso

Maior geracdo de volume de
lodo

N&o pode tratar as aguas
residuais em termos de
pesadas metais, e deve ser
seguido por outro tratamento
pratica

Alto custo de investimento
preliminar

Os custos de manutencdo e

operacdo sdo muito altos

Menor Seletividade

FONTE: Barakat, 2011, Bilal et al., 2013

A maioria dos metais pode ser precitada na forma de hidréxidos ou sulfetos,

geralmente nas estacGes de tratamento, metais sdo precipitados na forma de hidroxidos

através da adicao de cal a um pH de solubilidade minima. O valor do pH & solubilidade

minima varia com o metal em consideracéo, conforme ilustrado na figura XXX para

precipitacdo de hidroxido (METCALF; EDDY, 2016).



Figura 1 - Concentracdo de metal soltvel em funcdo do pH para precipitacdo

Concentragao de metal, mg/L

102

101

100

101

102

10-3

104

.
| \ AgOH /|
Cr(OH)3 — \
|
PO(OH);
NIOH),
Zn(OH), | /
Cu(OH), A )
7
Cd(OH), | |
0o 2 4 6 8§ 10 12

Fonte: METCALF; EDDY, 2016).

Na tabela 02 podemos encontrar niveis de concentragdo de metais utilizando a

precipitacdo conforme a utilizagdo do produto e pH.
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Tabela 2 - Niveis praticos de concentracdo em efluentes obtidos na remoc¢édo de metais
pesados por precipitacdo

Concentracdo obtida no

Metal efluente (mg.L%) Tipo de precipitacédo e tecnologia
0,05 Precipitacéo de Sulfeto com Filtragéo
Arsénico o e e
0,005 Co-Precipitagdo com hidroxido férrico
Bario 0,5 Precipitacéo de Sulfeto
0,05 Precipitagdo com hidroxido pH 10 - 11
Cadmio o el
0,05 Co-Precipitagcdo com hidroxido férrico
0,02 - 0,07 Precipitacdo com hidréxido
Cobre 0,01 -0,02 Precipitagdo com Sulfeto
_ 0,01 -0,02 Precipitacdo com Sulfeto
WIS 0,001 -0,01 Co-precipitagdo com alumen
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Niquel 0,12 Precipitacdo com hidroxido pH 10
Selénio 0,05 Precipitagdo com Sulfeto
Zinco 01 Precipitacdo com hidroxido pH 11

Fonte: METCALF; EDDY, 2016).

Assim observa-se que para 0s metais em questdo comecem a precipitar é

necessario atingir um pH > 10.

2.2. REMOCAO DE METAIS POR ADSORCAO

Dentro dos mecanismos de tratamento existentes tem-se a adsorcdo, que se
configura com boa performance e facil operacao frente aos ja existentes. O processo de
adsorcédo é um fendémeno de superficie no qual o adsorvato é acumulado na superficie do
adsorvente. O processo € baseado no principio de que a adsor¢dao diminui a energia da
interface, que pode ser uma interface s6lido-sélido, sélido-liquido, s6lido-gés, liquido-
liquido ou liquido-gas (DABROWSKI, 2001).

A sorcéo fisica ou fisissorcdo envolve a formacao de interacdes fisicas fracas,
onde nenhuma troca de elétrons é observada. Além disso, apenas for¢as de van der Waals
de longo alcance relativamente fracas sdo formadas entre a superficie e o adsorvato, bem
como entre as espécies de adsorvato. Como as interacdes adsorvato-superficie sao fracas,
esse tipo de adsorcdo pode ser facilmente revertido por aguecimento (SAHOO e
PRELOT, 2020). A fisissor¢do geralmente apresenta baixo calor de adsor¢édo, variando
de 15 a 30 kJ/mol; portanto, este tipo de adsorcdo € estavel apenas para temperaturas
abaixo de 150° C (KOLASINSKI e KOLASINSKI, 2012).

A sorcdo quimica ou quimissor¢do envolve a formacdo de novas ligacdes
quimicas entre o adsorvato e o local da superficie. Na sor¢do quimica, ocorre uma troca
de elétrons entre a molécula adsorvida e o local da superficie. Este mecanismo de sor¢édo
é caracterizado por maior energia de interacdo, equivalente a fortes ligacGes quimicas
(100 kJ/mol), e por isso pode ser mais estavel em altas temperaturas (SAHOO e PRELOT,
2020).

A adsorgéo pode ser uma boa alternativa para polimento final do tratamento de
efluentes pois pode ser aplicada a baixas concentraces de metais e é de facil operacéo.
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Além disso, apresenta vantagens do ponto de vista ambiental uma vez que podem ser

utilizados residuos agricolas e industriais como adsorventes (DOTTO e PINTO, 2011).
2.2.1. Adsorcdo em batelada

Na adsorcdo em batelada, em um recipiente de volume finito, a concentracdo do
fluido no recipiente diminui com o progresso da adsor¢do (SUZUKI, 1990). Assim. E
possivel estimar a quantidade de adsorbato que foi adsorvido no sélido atraves do balanco
de massa apresentado na Equacdo 1, onde, g a capacidade de adsorcdo (mg.g?), C, a
concentragéo inicial do absorbato, C é a concentragio de adsorbato (mg L), VV o volume
de fluido (L) e m a massa de adsorvente (mg). Geralmente, 0s processos de adsorgédo em
sistemas descontinuos séo estudados em relacdo as suas condic@es de equilibrio, cinética
e termodindmica (CRINI e BADOT, 2008).

Co—C
g=22y (1)

m

Isoterma de adsorcéo estima a relagé@o entre a concentracdo de adsorbato no seio
da solucdo e nas particulas do adsorvente, mantidas todas em condicdes constantes, ou
seja, descrevem a capacidade de adsorcdo de um adsorvente especifico, no seu estado de
equilibrio (McCABE et al., 1998). Essa condicdo de equilibrio é descrita através de
graficos que relacionam a quantidade de soluto adsorvida e a concentracao de soluto que
permanece em solucdo no equilibrio (GILES et al., 1960). A escolha da melhor isoterma
que representa 0 comportamento para 0 processo de adsor¢do € utilizada na modelagem
do fenémeno de adsorcao, no projeto de equipamentos industriais e na determinacao das
condicbes de operacbes em planta (PERUZZO, 2003). E possivel encontrar diversos
modelos matematicos na literatura como Langmuir, Freundlich, BET, Temkin, Sips,
Redlich-Peterson, Henry, entre outros.

O modelo de isoterma de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em uma
monocamada, com superficie plana e com um ndmero fixo de sitios ativos idénticos
(LANGMUIR, 1918). Tendo o adsorvente uma capacidade finita de adsorver determinada
substancia, a saturacdo da monocamada (com Ce tendendo ao infinito) pode ser
representada pela Equacdo X (ZHANG et al., 2010).
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_ qmKkLCe
Qe = Thteco) (2)

Sendo, q, a capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg g), C, a concentragio do
adsorbado no equilibrio (mg L), g,,, a capacidade maxima de adsor¢do (mg g™*) e k; a
constante de Langmuir (L mg™).

Ja 0 modelo de isoterma de Freundlich considera o sélido heterogéneo, ao passo
que aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de
adsorcdo, os quais possuem diferentes energias adsortivas (FREUNDLICH, 1906). O

modelo pode ser representado pela Equagéo 3.
1
ge = KrC, " (3)

Sendo, Ky a constante de Freundlich ((mg g?) (L mgt)1/n) e 1/nf o fator de

heterogeneidade.

A isoterma de Henry é utilizada quando a superficie do adsorvente pode ser
considerada uniforme e a solucdo for diluida, para que as moléculas se encontrem quase
sem efeito de interacdo com as moléculas vizinhas. A relacdo entre a quantidade de
adsorbato na fase fluida e a quantidade de adsorbato na fase sélida é linear, com uma
constante de proporcionalidade chamada de constante de equilibrio de Henry (Ky) e pode
ser representada pela Equacéo 4, sendo, g, a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg g

1, e C, a concentracdo da fase liquida no equilibrio (mg L) (PICCIN et al., 2012).

qe = KuCe (4)

De maneira complementar aos resultados obtidos pela analise do ajuste das
isotermas de adsorcdo as quais informam a quantidade de material adsorvido, se faz
necessaria a avaliagdo da adsor¢do em fungdo do tempo de contato entre adsorvente e
adsorbato. Dessa maneira, 0 estudo cinético se faz necessario para que taxa em que a
adsorcéo acontece seja avaliada (CRINI e BADOT, 2008). Existem varios modelos para
representar a cinética de adsorc¢éo, entre 0s quais € possivel destacar modelos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
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O modelo cinético de pseudo-primeira ordem baseia-se na capacidade de
adsorcdo, sendo amplamente utilizado em processos de adsorcdo em sistemas
solido/liquido (LAGERGREN, 1898). Este modelo assume que adsor¢ao ocorre devido a
uma forca motriz gerada por uma diferenca de concentracao e € expresso pela Equacéo
5, onde q: e g1 0s valores tedricos das capacidades de adsorcdo (mg g) e ki a constante
cinética de pseudo-primeira ordem (min't) (ANNADURAI et al., 2008).

q: = k(1 — exp(—Cyt)) (5)

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem leva em consideracdo que a adsor¢édo
ocorre por natureza quimica e além de envolver apenas o processo de difusdo como no
modelo de pseudo-primeira ordem, também envolve o mecanismo de difusdo interna
(SKODRAS et al., 2008). A Equacdo 6 representa 0 modelo cinético de pseudo-segunda

ordem, onde k a constante cinética de pseudo-segunda ordem (g mg* min™?).

1
d =7 ©
() )

A termodinamica do processo de adsorcao é determinada usando os coeficientes
de equilibrio termodindmicos obtidos em diferentes temperaturas e concentragcdes. A
partir dessa analise, é possivel estabelecer informacgdes importantes para o entendimento
do processo de adsorcdo em relacdo a espontaneidade do processo, se 0 processo é
exotérmico ou endotérmico e se 0 adsorvente tem alta ou baixa afinidade com o adsorbato.
Os parametros termodinamicos podem ser estimados pelas equacGes de Gibbs, de Van’t
Hoff e de relacdo termodinamica entre as variaveis, conforme as Equacdes 7, 8 e 9,
respectivamente, onde AG® a variagdo da energia livre de Gibbs padréo (kJ mol-1), AH®
a variacgéo da entalpia padréo (kJ mol-1), AS° a variacao da entropia padréo (kJ mol-1 K-
1), Ke a constante de equilibrio, R a constante universal dos gases (8,314x10-3 kJ mol-
1 K-1) e T a temperatura (K) (ATKINS e PAULA, 2010).

AG° = —RT In(K,) ©)
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AS®  AH°

In(ke) = ——— (8)

AG® = AH® — TAS° 9)

2.2.2. Adsorcdo em leito fixo

Para a aplicagdo industrial da adsorc¢&o, o leito fixo é modelo mais empregado pois
é formado por uma coluna que contém um sélido adsorvente que ird remover a substancia
desejada diluida em um fluido. O leito é considerado como fixo quando sua vazdo de
operacdo € suficientemente baixa ndo permitindo que as particulas sélidas se
movimentem dentro da coluna (KLEINUBING, 2006). O processo de adsorgdo em leito
fixo em uma escala industrial apresenta diferentes aplicagdes, a saber: purificacdo de
efluentes; recuperacéo de solutos e separacdo de uma mistura (RODRIGUES, 2004).

O desempenho da coluna de leito fixo é descrito por meio do estudo de curvas de
ruptura. Essa curva é uma relacdo entre a razdo da concentracdo de saida (Ci) pela

concentracédo da alimentacéao (Co), e 0 tempo, conforme mostrado na Figura 2.

Figura 2 - Curva de ruptura tipica para adsorcao de leito fixo

1.0

C/C, 05

0.0

r Tempo e

Fonte: (FRANCO, 2016).
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Através da curva de ruptura é possivel obter o tempo de ruptura (tr) que ocorre
quando a concentracdo de saida atinge 5% da concentragdo inicial e, 0 tempo de exaustao
(te) que ocorre quando a concentracdo de saida atinge 95% da concentracao inicial. Para
0 presente estudo, o tempo de ruptura foi considerado quando o leito atingiu uma
quantidade especifica dos poluentes que estao previstos na legislacdo local e brasileira de
langamento de efluentes.

De acordo com Geankoplis (1993), a zona de transferéncia de massa é
representada pela regido curvilinea da curva de ruptura delineia uma extensédo do leito na
qual a concentragdo passa do ponto de ruptura para o ponto de exaustao do leito e quanto
menor o comprimento da zona de transferéncia, mais proximo da idealidade o sistema se
encontra. O comprimento da zona de transferéncia de massa (Z,,) pode ser calculado
utilizando a Equacéo 8, onde Z a altura da coluna (cm), t,- o tempo de ruptura (min) e t,,

0 tempo de exaustio (min).
Zm=2(1-2) (10)

Além disso, outros parametros importantes a serem estudados em relagdo a
adsorcdo em coluna de leito fixo, e que também podem ser estimados através da curva de
ruptura, sdo: a area correspondente a area acima da curva de ruptura (A) (Equacéo 11),
que é utilizada para calcular a capacidade de adsorcédo da coluna (q.4) (Equagéo 12) e 0
percentual de remogdo R (Equacdo 13); e o volume de efluente total tratado (V,sf)
(Equacdo 14), onde Q a vazdo de alimentagdo (mL min™), m a massa de adsorvente (g),
Co, a concentragdo inicial do adsorbato (mg L-!) e t,,.q O tempo total de adsorcéo
(GEANKOPLIS, 1993).

A= [ -t (12)

(QCo/1000) fytotel(1~cEy)dt
Qeq =

(12)

100 (13)
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Veff = Qleotal (14)

A dindmica de adsorcao que ocorre no leito é complexa e de dificil modelagem,
por isso, geralmente, para a determinacdo do comportamento da curva de ruptura de um
leito, sdo usados modelos simplificados com solucdo analitica. Alguns modelos empiricos
propostos na literatura sédo os de tempo de servigo de altura do leito (BDST), Thomas e
Yoon-Nelson (HAMDAOUI, 2009).

O modelo BDST baseia-se na equacéo de Bohart-Admas (1920) e correlaciona a
profundidade da coluna em funcdo do tempo de operacdo. O modelo pode ser
representado pela Equagéo 15, onde N, a capacidade de adsorcdo (mg L), h a altura do

leito fixo (cm) e K a constante de adsor¢do (mL mg™ min™).

- 1+exp (Klioh — KCot) (15)

O modelo de Thomas permite determinar a capacidade maxima de adsorcdo do
leito fixo, bem como a taxa em que ocorre a adsor¢do. A solucdo analitica do modelo
pode é apresentada na Equacdo 16, onde k;;, a constante de Thomas (mL mg? min™),

qeq a capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg g) e m a massa de adsorvente na coluna

(g) (THOMAS, 1944).

2= 1+ exp(THET — ki Cot) (16)
t

O modelo de Yoon-Nelson permite determinar o tempo necessario para que 0
adsorvente chegue a 50% da sua saturagdo. O modelo pode ser descrito pela Equagéo 17,
onde kyy a constante de Yoon-Nelson (min™) e T 0 tempo necessario para 50% da curva
de ruptura (min't) (YOON e NELSON, 1984).

2 =1+ exp(kynT — kynt) (17)
t
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2.3.MATERIAIS ADSORVENTES

Diversos materiais com diversos precursores podem ser utilizados em processos
de remocdo de metais por adsorcdo. Na sequéncia, serdo abordados alguns dos mais

utilizados, como carvao ativado, resinas poliméricas, zeo6litas e biochar.

2.3.1. Carvao Ativado

O carvao ativado € uma forma processada de carbono com pequenos poros em
microescala, resultando em maior area de superficie exposta as moléculas de adsorvato.
Materiais carbonaceos, coque, petrdleo, 0ssos, cascas de coco etc., Sao as matérias-primas
mais comuns para o carvdo ativado (TAREQ, 2019). O carvdo ativado é o adsorvente
mais popular, pois pode remover uma ampla gama de poluentes, como metais pesados,
corantes, detergentes, pesticidas e organicos e contaminantes inorganicos, mesmo quando
presentes em pequenas quantidades (LEIMKUEHLER e SUPPES, 2010; HELBIG,
1946).

Saeed et al. (2016) estudaram a remocao de Ni (11) em solucdo aquosa utilizando
carvao ativado. O sistema apresentou bom desempenho, atingindo valor acima de 99%
de remoc&o de Ni*? e as condi¢des Gtimas de operacio no leito fixo foram de 5 mL.min’
1 pH =7,0, concentragdo inicial =5 mL.L™, temperatura = 35 °C e altura do leito de 12
cm. Nos testes, 0s autores detectaram que o processo de adsorcao é feito em duas etapas,
onde no primeiro estagio ocorreu uma adsorg¢do rapida devido aos sitios ativos abundantes
que estdo prontos para adsorver o Ni. No segundo estagio, a eficiéncia de adsor¢édo
diminuiu devido a diminuicdo dos sitios ativos disponiveis nas camadas superficiais,
assim as moléculas de Ni (Il) precisam entrar nas subcamadas para alcancar os locais
vazios, 0 que, por sua vez, aumenta a resisténcia a transferéncia de massa e reduz a
eficiéncia de adsorcao.

Samrane e Bouhaouss (2022) também realizaram experimentos de adsorcdo de
cadmio comparando diferentes materiais adsorventes, entre eles o carvdo ativado
impregnado com enxofre (10% m/m), onde utilizaram colunas de 9 cm de comprimento
e 28 cm? de area para leito fixo. A escolha do carvao ativado foi devido a sua grande
superficie especifica (528 m2.gl), bem como a sua impregnacéo de enxofre, que pode

ativar a quimissorgéo de cadmio e outros metais como o arsénio, cobre e zinco formando
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ligacbes covalentes em consequéncia das suas afinidades quimicas com o enxofre. Os
resultados ndo foram promissores pois a dopagem com enxofre estava em uma forma
mineral inativa com o carvédo, impossibilitando a técnica de adsorg&o.

Na literatura encontram-se exemplos de utilizacdo de carvao ativado modificado
para melhoria de performance, como no caso mostrado por ShamsiJazeyi e Kaghazchi
(2010), que modificaram guimicamente com &cido nitrico para adsorver Hg(ll). Para o
tratamento com &cido nitrico foi usado 20g do adsorvente seco banhados com 500 mL de
acido nitrico concentrado (65%) por 3 h. Com a modificacdo a capacidade de adsor¢édo
do material para o0 mercurio foi dobrada e isso foi verificado pela formacao de grupos de
acido carboxilico na superficie, o que resulta em uma maior dissociacdo acida e tendéncia

quelante com ions metalicos.

2.3.2. Biochar

O biochar € um material carbonaceo heterogéneo obtido a partir da decomposicao
termoquimica da biomassa que desempenha um papel importante atendendo as demandas
atuais de adsorventes. O material € obtido usando varias tecnologias termoquimicas,
como pirdlise lenta e répida, torrefacdo, carbonizacdo hidrotérmica, carbonizacdo
instantdnea e gaseificacdo. Biochar tem atraido a atencdo em todo o mundo como um
adsorvente util, de baixo custo e ecologicamente correto para varias remediacdes de
poluentes devido a sua grande area de superficie, alta capacidade de adsorcéo,
microporosidade e capacidade de troca ionica (TAREQ, 2019).

A érea superficial e a porosidade sdo propriedades fisicas importantes que
influenciam na capacidade de adsorcdo. O tamanho do poro é importante para a adsorcao
de poluentes porque, independentemente da polaridade ou da carga de biochar com o
tamanho de poro pequeno ndo pode capturar adsorvatos grandes (TAREQ, 2019).

O pH do Biochar também difere um do outro, dependendo da temperatura de
pirélise e do tipo de matéria-prima. A maioria dos biochars sdo alcalinos, com algumas
excecOes devido a composicao da matéria-prima. O pH do biochar aumenta & medida que
a temperatura de pirdlise aumenta (JIN et al., 2016; CHEN et al., 2014). A carga
superficial é a propriedade mais importante para a adsorcao de inorganicos. Como biochar
é aplicado em meio aquoso para remediacédo de ions inorganicos, sua carga superficial é
fortemente influenciada pelo pH da solugdo (TAREQ, 2019).
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Os contedos minerais como Ca, Mg, K e P no biochar sdo muito importantes para
a remocao de ions metélicos. A presenca desses minerais promove a troca cationica e a
precipitacdo de poluentes direcionados (UCHIMIYA et al., 2010; CAO et al., 2009).

Em resumo, a temperatura de pirolise e o tipo de biomassa governam todas as
propriedades fisico-quimicas do biochar. Altas temperaturas de pirolise resultam em
biochar com &rea especifica relativamente alta, microporosidade e hidrofobicidade, e s&o
mais eficazes na sor¢do de contaminantes organicos (RAJAPAKSHA et al., 2014; KONG
etal., 2011B).

A aplicacdo de biochar para tratamento de aguas residuais contendo varios tipos
de poluentes cresce a medida que se faz necessario a utilizagdo de materiais de baixo
custo. O biochar oriundo de residuos possui uma estrutura com alta porosidade e grande
area superficial especifica, o que facilita a adsorcéo fisica de metais pesados (Hg, Pb, Ni,
Cu) (ANASTOPQULOS et al., 2017). Ao mesmo tempo, contém algumas substancias
ativas, como pectina, celulose, hemicelulose, e lignina, que pode reagir com ions de
cadmio (SAXENA et al., 2017 , SINGH e SINGH, 2017, YAN et al., 2014). Sud et al.
(2008) revisaram o status do sequestro de ions de metais pesados em agua/aguas residuais
usando residuos agricolas contendo componentes de celulose e lignina.

Krishnan et al. (2011) estudou a remocdo de Niquel (Il) utilizando como
adsorventes o bagaco da cana-de-aclcar, 0 bagaco carbonizado e carvao ativado
comercial. O referido estudo utilizou efluente da galvanoplastia apos realizar os testes de
bancada e os resultados dos experimentos mostraram que uma dose minima do bagaco
carbonizado de 25 mg em 50 mL de efluente (0,5 g.L1) é suficiente para a remogéo de
40,1% e 34,8% de Ni(ll) de efluentes simulados e industriais respectivamente. Ja na
coluna de leito fixo foi utilizada uma solucédo contendo Ni(ll) de concentracao inicial de
50 mg/L, com fluxo ascendente a uma taxa fixa de 5,4 mL.min™. O tempo de retencdo
foi de cerca de 1,2 h e a operacdo ocorreu por 7 dias e assim tragada curva de ruptura.
Com os experimentos realizados, a autor chega a concluséo de o biochar utilizado se torna
mais efetivo para remocdo de Ni(ll) em solu¢bes aquosas do que o carvdo ativado
comercial.

O tipo de adsorvente utilizado no processo de tratamento tem papel fundamental
na eficiéncia de remogéo. Varios tipos de carvéo ativado preparados a partir de diferentes
fontes tém sido investigados nos ultimos anos e tem sido relatado que eles possuem varios
grupos funcionais em suas superficies, como polissacarideos, lignina e celulose, que sdo

os principais fatores responsaveis na adsorcio de Ni*? (HASAR, 2003; LI et al., 2018).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hemicellulose
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Na Tabela 3 sdo apresentados materiais que foram utilizados para adsorc¢do do elemento

niquel.

Tabela 3 - Diferentes materiais adsorventes para Ni*? e sua capacidade maxima na

literatura.
B Capacidade
) Concentracao o o
Material Adsorvente o Maxima de Referéncias
Inicial mg/L
Adsorc¢ao (mg/g)
Casca de arroz tratada
) 120,0 1,57 Farhan (2016)
termicamente
Casca de banana 5,0 6,88 Annadurai et al.
(2003)
Miolo de coco 10,0 - 60,0 24,39 Ratan et al. (2016)
Casca de amendoim 100,0 9,7 Ajmal et al. (2006)

FONTE: SAEED et al., 2016

Demiral e Glingor (2016), também estudaram o biochar obtido a partir do bagago
de uva, utilizando acido fosforico para ativacdo, com o objetivo de remover cobre (I1). Os
estudos em batelada mostraram que a capacidade maxima de adsorcéo encontrada foi de
31,25 mg.gl. Os pardmetros termodinamicos AG®, AH® e 4S° mostraram uma adsorgao
quimicamente favorecida, espontanea e endotérmica e a capacidade de regeneracdo do
carvao ativado pode ser realizado sem perda significativa de sua capacidade de adsor¢édo
de Cu (I). A dessorcéo foi realizada em quatro ciclos e sua capacidade reduziu de 99,42%
para 88,19%, o que indica que o adsorvente pode ser utilizado repetidas vezes.

Vanni (2017) contribuiu para os estudos de biocarvao resultantes de residuos da
industria de vinho. O autor tinha como objetivo a remocéo corantes Azul Brilhante (AB),
Vermelho Amaranto (VA) e também ions de prata em meio aquoso, NO Processo em
batelada. Para a caracterizagdo do material foram aplicados os métodos de ponto de carga
zero (pHzec), titulacdo de Boehm, espectroscopia de infravermelho de transformada de
Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de energia
dispersiva de raio-X (EDS) e mapeamento de raio-X. Os materiais usados como
adsorventes foram casca de uva, semente de uva, € engaco de uva. Na remocéo de ions

de prata a biossor¢do foi favorecida em pH 7, a dosagem de biossorvente de 3,0 g.L %, a
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cinética representada pelo modelo de pseudo—primeira ordem e o equilibrio pelo modelo
de Sips. As maximas capacidades de biossorcdo encontradas em temperatura de 298 K
foram: 41,7; 61,4; e 46,4 mg.g* para casca, semente, e engago respectivamente, a
operacdo foi espontanea, favoravel, exotérmica e controlada pela entalpia, configurando
sorc¢do fisica. O autor conclui que os residuos da industria do vinho contém carater acido
e pHzc inferior a 6,85, sendo mais adequados para captar espécies cationicas e a
caracterizagdo dos materiais revelou que esses residuos transformados em adsorventes,
possuem grande potencial de biossor¢do, uma vez que possuem diversos grupos

funcionais em suas superficies, cavidades e protuberancias.

2.4.LEGISLACAO BRASILEIRA

O Brasil conta com o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, 6rgéo
consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente que dispbe sobre a
Politica Nacional do Meio Ambiente. Este 6rgdo define resolu¢des que atuam nas trés
esferas que circundam o meio ambiente que sdo a geracdo de efluentes, geracdo de
residuos solidos e emissbes atmosféricas. No que tange a geracdo de efluentes, existe a
resolugdo CONAMA n° 430 (2011), a qual dispbe sobre as condicOes, parametros,
padrdes e diretrizes para gestdo do langamento de efluentes em corpos de dgua receptores,
alterando parcialmente e complementando a Resolucdo CONAMA n° 357 (2005). Para
lancamento de efluentes em corpos hidricos, a resolucdo CONAMA n° 430 (2011) deve
atender os padrdes de metais apresentados na Tabela 4. Nessa tabela, sdo apresentados
apenas alguns metais presentes na resolugdo, bem como os que sdo alvo no estudo: zinco

e niquel.

Tabela 4 — Padrdes de lancamento de efluentes

Parametros inorganicos Valores maximos
Niqguel total 2,0 mg/L Ni
Zinco total 5,0 mg/L Zn
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe

Fonte: CONAMA n° 430, 2011
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No Rio Grande do Sul existe o Conselho Estadual do Meio Ambiente —
CONSEMA, o qual regulamenta o meio ambiente. Para a questdo dos efluentes, existe a
resolucdo CONSEMA n° 355 (2017), que dispde sobre os critérios e padrdes de emissdo
de efluentes liquidos para as fontes geradoras que lancem seus efluentes em aguas
superficiais no Estado do Rio Grande do Sul.

Além das dos conselhos citados, é importante ressaltar a existéncia da Fundacdo
Estadual de Protecdo Ambiental Henrique Luis Roessler — FEPAM, 6rgdo ambiental do
estado do Rio Grande do Sul responsavel por fiscalizar os empreendimentos e emitir as

autorizacgdes para operacao industriais.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. MATERIAL

3.1.1. Efluente industrial

O efluente real foi obtido da estacdo de tratamento de aguas residuais de uma
empresa local, oriundo do processo de pré-tratamento e pintura E-coat. O efluente gerado
nas etapas de fosfatizacdo passa por um tratamento fisico-quimico e bioldgico e,
posteriormente, € lancado em solo agricola. O material a ser descartado no solo carrega
um residual de metais pesados (Niquel-Ni, Ferro-Fe, Manganés-Mn e Zinco-Zn) que

precisa atender os parametros e padroes da legislacéo vigente.

3.1.2. Biochar da Serra Gaucha (BSG)

A amostra de bagaco de uva Chardonnay foi cedida por um produtor da Serra
Galcha - Rio Grande do Sul, Brasil, na safra de 2017. O material, ap6s esmagamento, foi
compostado por 3 anos através do processo de compostagem Beifiur®. O processo de
pirélise foi conduzido em forno cubico (Beifiur Ltda) com controle de temperatura e
vazdo de produtos. Cerca de 5 kg da biomassa foi alimentada no reator e aquecida desde
a temperatura atmosférica (20 °C) até a respectiva temperatura de pirolise (550 °C) a uma
taxa de aquecimento em torno de 1 °C / min. O tempo de residéncia foi de 24 h para
permitir tempo suficiente para a pirélise completa, sob condi¢des limitadas de oxigénio.
As amostras foram entdo deixadas resfriar lentamente até a temperatura ambiente no
pirolisador. O Biochar da Serra Gaucha (BSG) obtido foi condicionado a um pré-
tratamento &cido/basico antes das analises. O pré-tratamento foi realizado pelas seguintes
etapas: tratamento &cido (H2SO4 — 0,1 mol/L), lavagem da amostra com agua destilada
(1:2), tratamento basico (NaOH — 0,1 mol/L), lavagem das amostras (neutralizar o pH),
secagem (24 h em temperatura ambiente e 48 h em estufa a 60 °C) e peneiramento (1

mm).
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3.1.2.1.Caracterizacdo do BSG

Os grupos funcionais do BSG foram identificados por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) (Shimadzu, Prestige, 21210045,
Jap3o) dentro do intervalo de 400-4000 cm ~*. A Difragdo de Raios-X (DRX) (Rigaku,
Miniflex 300, Japdo) foi utilizada para verificar a cristalinidade da amostra e a
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (Tescan, Vega 3, Republica Tcheca) com
250 e 1000x de ampliacao para analisar sua morfologia. A &rea de superficie e o volume
de poro do BSG foi medido em um analisador de adsorcdo volumétrica (Micromeritcs,
ASAP 2020, EUA) por meio de isotermas de adsorcdo / dessorcdo de nitrogénio a 77.3 K
pelos métodos BET e BJH.

Os grupos funcionais oxigenados da superficie do biochar foram determinados por
titulacdo de Boehm. A andlise foi realizada adicionando 1 g de biochar em 50 mL de
soluc@es de HCI (0,1 mol/L), NaOH (0,1 mol/L), NaHCO3 (0,1 mol/L) e Na,COs (0,05
mol/L). As amostras foram misturadas em 200 rpm e 298 K por 48 h. Apos, titulagGes
acidas e bésicas foram realizadas com HCI (0,1 mol/L) e NaOH (0,1 mol/L). A acidez
superficial total foi calculada como os moles neutralizados por NaOH, os grupos de acido
carboxilico como os mols neutralizados por NaHCO3 e os grupos lacténicos como aqueles
neutralizados por Na2COs. A diferenca entre NaOH molar e Na>COs foi assumida como
sendo o conteudo do grupo fendlico, conforme descrito por Boehm (2008). A
determinagdo do ponto de carga zero (pH pzc) foi realizada em diferentes valores de pH
no intervalo de 1 a 9. O biochar (1,0 g /L) foi diluido em NaCl 0,1 mol/L, agitado a 200
rpm e 298 K por 24 h (Franciski et al., 2018). O ponto de carga zero correspondeu a média
aritmética entre os pontos que tendem a um mesmao valor.

A calorimetria de varredura diferencial (DSC) do BSG foi determinada usando
um calorimetro de varredura diferencial (DSC -60 Shimadzu, Japdo) em panela de
aluminio hermeticamente fechada com cerca de 10 mg de amostra. A analise foi realizada
em triplicado em temperaturas entre 25 e 200 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min
1. A atmosfera usada foi o nitrogénio com uma taxa de fluxo de 50 mL min?. A
estabilidade térmica do BSG foi avaliada por meio de analisador termogravimétrico
(TGA50 — Shimadzu), com temperatura variando de 20 a 810 °C sob atmosfera de
nitrogénio. A taxa de aquecimento foi de 10 ° C min L.
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3.2.PARAMETROS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES

Como referéncia para o limite de concentracdo de metais apds os ensaios de
adsorcédo, foram adotados os padrdes de efluentes presentes na Licenca de Operacédo de
uma empresa do ramo metalmecanico do noroeste do Rio Grande do Sul, emitida pela
FEPAM. O efluente do estudo tinha sua disposicao final em solo agricola para manejo de
eucaliptos, onde os padrdes sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Pardmetros presentes na licenga de operagéo

Parametro Padrdo de Langamento
Aluminio 5,0 mg.L?
Arsénio 0,1 mg.L?
Bario 5,0mg.L?
Boro 0,5mg.L*?
Cadmio 0,01 mg.L?
Chumbo 0,5mg.L?
Cianeto 0,2mg.L?
Cloreto 106,5 mg.L™?
Cobalto 0,05 mg.L*!
Cobre 0,2mg.L?
Cromo 0,10 mg.L?
Ferro 5,0 mg.L?
Fluoreto 10,0 mg.L?
Manganés 0,20 mg.L?
Mercurio 0,01 mg.L?
Molibdénio 0,5mg.L?
Niquel 0,2mg.L?
Selénio 0,02 mg.L?
Sulfeto 1,0 mg.L?
Vanadio 0,10 mg.L*
Zinco 2,0 mg.L?

Fonte: Autor (2023)
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3.3.EXPERIMENTOS DE ADSORCAO EM BATELADA

Todos os experimentos de adsorcdo foram realizados em batelada a 200 rpm em
agitador termostatizado (Marconi, MA 093, Brasil). Primeiramente, foi investigado o
efeito da massa do adsorvente BSG na sor¢do dos metais. A dosagem do adsorvente foi
variada de 0,25 a 10 g L%, utilizando pH 8 (pH natural do efluente), a 298 K durante 2 h.
O estudo do efeito do pH foi verificado na faixa de 4 a 8 (NaOH and HCI (0.1 mol L™)).
Os experimentos foram realizados com a melhor quantidade de massa de adsorvente, a
298 K durante 2 h. Posteriormente foram construidas curvas cinéticas (tempo de contato
de 0 a 140 min), utilizando pH natural do efluente, a melhor quantidade de massa de
adsorvente e volume de solucao de 50 mL, a 298 K. Por fim, curvas de equilibrio foram
obtidas em diferentes temperaturas (298, 308, 318 e 328 K), variando-se a dosagem de
adsorvente de 0,25 a 10 g L%, ja que a concentragéo inicial do efluente real é fixa. Os
experimentos foram realizados no pH natural do efluente, com a melhor quantidade de
massa de BSG por 6 h. Apos cada ensaio de adsorcdo, as concentracdes dos metais
remanescentes em fase liquida foram analisadas por espectroscopia de absor¢do atbmica
com chama em um equipamento Agilent Technologies (modelo 240FS AA). Para garantir
a precisdo experimental, reprodutibilidade e confiabilidade dos dados coletados, os
ensaios foram realizados em triplicata.

A capacidade de adsorcdo no tempo t (qi, mg g*), a capacidade de adsorgdo no
equilibrio (ge, mg g*) e o percentual de remogéo dos metais (R, %) foram determinados
pelas Equactes 18, 19 e 20, respectivamente, onde Co € a concentracéo inicial do metal
(mg L), Ct é a concentracdo do metal no tempo t (mg L), Ce é a concentragéo do metal

no equilibrio (mg L), V é o volume da solugéo (L) e m é a massa do BSG (g).

(Co—Ct)
=SV a9
(C _Ce)
ge = ——=V (19)

R(%) = =2 x 100 (20)
0
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3.3.1. Modelagem Experimental

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (PFO) (Equacédo 5) e pseudo-
segunda ordem (PSO) (Equacéo 6) foram utilizados para representar as curvas cinéticas.
O equilibrio do processo de adsorcéo foi avaliado a partir do modelo de Henry (Equacéo
4), o qual se baseia na proposta de que a capacidade de adsorcdo é diretamente
proporcional com concentragdo de soluto em aquoso meio. J& 0s parametros
termodinamicos variacdo da energia livre de Gibbs padrdo (AG?, kJ mol™?), variacdo de
entropia padrio (AS®, kJ mol* K) e varia¢io da entalpia padrio (AH?, kJ mol™?) foram
estimados de acordo com a metodologia proposta por Lima et al. (2019) (Equagdes 7, 8
e 9). Para tanto, a constante de equilibrio Ke foi estimada a partir da constante de Henry

(Kn), massa molecular de cada metal e coeficientes de atividade em solug&o.

3.4.EXPERIMENTOS EM LEITO FIXO

3.4.1. Adsorcdo em coluna de leito fixo

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em sistema continuo utilizando uma
coluna de cilindrica (didmetro interno de 2,5 cm) e uma bomba peristaltica (Master Flex,
07553-75, Canada). As curvas de ruptura foram construidas variando vazdo, altura do
leito e concentracdo de niquel em 5 niveis diferentes. A altura do leito foi ajustada com
esferas de vidro encapsulando o biochar. As amostras foram coletadas em intervalos de
tempo regulares até atingir a saturacdo do leito (concentracdo de saida igual a
concentracdo de entrada), e entdo analisadas por espectroscopia de adsor¢do atbmica com
chama (Agilent Technologies equipment, 240FS A.). Os experimentos de adsorcao foram
realizados em triplicata, e a partir desses dados foram construidas curvas de ruptura.

As curvas de ruptura (Ct/CO versus tempo) foram plotadas a fim de expressar o
desempenho da coluna. E dessa forma, no presente estudo, o tempo de ruptura (tb, min)
foi considerado quando a concentragdo de Ni na saida atingiu 0,2 mg L* (condigéo
necessaria para descarte da solucdo de Ni em solo agricola) e o tempo de exaustdo (te,
min) foi considerado quando a concentracdo de Ni na saida atingiu 95% da concentracao
de entrada. O desempenho do leito também foi avaliado através dos valores da zona de
transferéncia de massa (Equacdo 10), do volume de efluente tratado (Equagdo 14), da

capacidade maxima de adsorcdo da coluna (Equacdo 12) e da remocdo de Ni até o ponto
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de ruptura (Equacdo 13) (GEANKOPLIS, 1998). A integral na Equacdo (11) é a area
acima da curva de ruptura, sendo estimada pelo software Microcal Origin 8.0°.

3.4.2. Projeto de experimentos para otimizacao

A otimizacao do processo de adsorcdo em leito fixo do Ni em biochar foi realizada
pela metodologia de superficie de resposta (RSM) (DOTTO et al., 2015). Os efeitos da
vazdo do sistema (Q), altura do leito/ massa de biochar (Z/m) e concentracdo inicial de
Ni (Co) na porcentagem de remocdo de Ni (R), capacidade de m&xima de adsorcdo do
biochar (geq) € volume de efluente tratado (Ver) foram avaliados por meio de um
delineamento composto central rotacional (CCRD) através do software Statistic versdo
9.1 (StatSoft Inc., EUA) (SALLET et al., 2019; RESKE et al., 2020). A Tabela 4 mostra
os cinco niveis (—a, low, central, hight ¢ o) em que cada varidvel foi dividida, resultando
em seis pontos axiais e trés repeticdes do ponto central, totalizando 17 experimentos
(Tabela 4).

Tabela 6 — Niveis e intervalos experimentais.

Niveis
Variavel i
-0 (-1.68) Low (-1)  Central (0) Hight (+1) + 0. (1.68)
Q 10 12 15 18 20
ZI'm 1,64/ 3,7 3/6,7 5/ 11,2 7/ 15,7 8,36/ 18,7
Co 0,16 0,5 1 15 1,84

3.4.3. Modelos dindmicos

Os modelos dindmicos de Thomas (Thomas, 1944), Yoon-Nelson (Yoon e
Nelson, 1984) e o0 modelo BDST (Bed Depth Service Time) (Hutchins, 1973) foram
ajustados aos dados experimentais nas condi¢des Otimas. Esses modelos séo
apresentados, respectivamente, nas Equacdes 16, 17 e 15, onde K é a taxa constante de
adsorcdo (mL mg*min™t), No é a capacidade de adsor¢do (mg L), h é a profundidade
do leito do leito fixo (cm), u é a vazao linear (cm min 1), kmn € a taxa constante do modelo
Thomas (mL mg*min™?), geq é a capacidade de adsorgéo de equilibrio do modelo Thomas

(mg g 1), m é a quantidade de adsorvente na coluna (g), kyn € a taxa constante do modelo
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Yoon-Nelson (min) e T é o tempo necessario para 50% de avanco do adsorvato do

modelo Yoon-Nelson (min).

Co KNgh

= 1 + exp( " — KCyt) (15)
% =1+ exp(kTtheqm — krpCot) (16)
t
2 =1+ exp(kynT — kynt) (17)
t

Os parametros dindmicos foram determinados por regressdo ndo linear. A
qualidade do ajuste foi medida de acordo com o coeficiente de determinagio (R?) e a soma
dos erros quadrados (SSE) (El-Khaiary e Malash, 2011). Os calculos foram realizados
pelo método de estimativa Quasi-Newton usando o Software Statistic 9.1 (StatSoft Inc.,
EUA).



40

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.CARACTERIZACAO DO MATERIAL

4.1.1. Caracteristicas do efluente

O tratamento do efluente industrial proveniente na presente indUstria automotivas
¢ constituido principalmente pelo processo E-coat. Embora 0 processo seja bastante
eficiente para a remoc¢do de material em suspensdo, a concentracdo de alguns metais
pesados ainda é muito alta, ndo estando o efluente final adequado para o descarte. Testes
preliminares foram realizados para 0s quatro metais pesados de interesse (Ni, Fe, Mn e
Zn). Os metais Fe (0,137 mg/L) e Mn (0,113 mg/L) (Tabela 7), além de estarem com 0s
valores dentro dos padrdes exigidos para a aplicacdo em solo agricola, também néo
apresentaram baixas significativas apds os testes preliminares. Dessa forma, os estudos
subsequentes foram prosseguidos apenas com 0s metais Zn (0,09 mg/L) e Ni (0,406
mg/L) (Tabela 7), tendo este Gltimo a concentracdo maior do que a exigida pelo 6rgao

regulamentador (0,20 mg/L).

Tabela 7 — Caracterizacao do efluente do processo de pintura

Efluente tratado Fevereiro Média Meédia Média
(Bioldgico) 2021 2020 2019 2018
Célcio (mg/L) 39,6 54,650 58,833 128,153
Condutividade 1777 1294,250 1210,083 O
DBO (mg/L) 3 9,333 10,500 11,567
DQO (mg/L) 10,1 26,635 30,092 35,840
Fenol (mg/L) 0 0,003 0,010 0,04
Ferro (mg/L) 0,137 0,212 0,180 0,466
Fdsforo total (mg/L) 0,26 1,145 2,483 1,244
Magnésio (mg/L) 1,54 2,169 1,685 2,392
Manganés (mg/L) 0,113 0,138 0,180 0,356
Niquel (mg/L) 0,406 0,414 0,499 0,576
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 2 1,992 2,000 5,000

NTK (mg/L) 4,42 3,741 4,217 5,267
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Oleos e Graxas totais (mg/L) 5 4,500 6,039 10,000
pH 7,98 7,467 6,621 0

Sodio (mg/L) 280 177,300 183,667 191,108
Zinco (mg/L) 0,09 0,404 0,533 0,643

Fonte: Autor

Para o parametro de zinco, mostrado para o més de fevereiro de 2021 na Tabela
7, a discrepancia com os valores médios dos anos anteriores pode ser fruto de algum erro
no momento da coleta ou até mesmo resultado de o sistema de tratamento ndo estar

recebendo o efluente que continha zinco em sua composicao.

4.1.2. Caracteristicas do BSG

Os principais grupos funcionais estdo apresentados no espectro de FTIR (Figura
3). O espectro do BSG tem muito em comum com aqueles relatados para materiais
lignocelul6sicos, apresentando caracteristicas de polissacarideos (Casazza et al., 2016).
A fracdo carbbnica e o silicio também fazem parte de sua constituicdo. Assim, boa parte
de sua matriz é mantida durante o processo de pirélise (FERRARI, 2019). As intensas
bandas de alongamento OH em 3423,8 cm™ e C—O em torno de 1070 cm™ séo tipicos
espectros de polissacarideos, celulose e hemicelulose (SARDELLA et al. 2015). As
bandas em 1608 e 1495 cm foram atribuidas a ligagdes C—H aromaticas e bandas de
alongamento C=C, respectivamente, 0 que sdo tipicas de moléculas aromaticas.
Relacionadas também com bandas em nimeros de onda abaixo de 900 cm™, que s&o
atribuidas a ligacdo C—H em estruturas aroméaticas (ANIRUDHAN E SREEKUMARI,
2011). As bandas em 1074,4, 796,6, 780,2 e 460,0 cm " foram atribuidas as vibracdes de
alongamento assimétrico e simétrico de ligagBes Si — O — Si, alongamento vibra¢ao, v assi-
oH e vibragcdo de flexdo (8 si-o-si ), resultados semelhantes foram encontrados por
(BREZOIU et al., 2019) para bagacos de uva vermelha da regido do Mar Negro (Cabernet

Saugvinon).



42

Figura 3 - FTIR dos espectros vibracionais do BSG
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A Figura 4 mostra os padrdes de DRX para o BSG. No difratograma é possivel
observar um pico de baixa intensidade importante na posicdo 26 = 21,7° que pode estar
relacionado a cristalinidade residual da celulose. Mulinari, Voorwald, Cioffi, Silva, &
Luz (2009) relataram que este pico (260 = 22°) foi encontrado em amostras de celulose.
Além disso, 0 BSG apresentou uma reflexdo intensa na posi¢éo do pico 26 = 26,54°. Este
pico foi relacionado a estrutura de grafite, que € um indicativo do empilhamento de
algumas camadas semelhantes ao grafeno no carvdo ativado (GONZALEZ-GARCIA,
2018). Além disso, uma regido com picos cristalinos entre 20 e 26 ° (20) corresponde ao
Si cristalino, tambem verificado por Pigatto et al. (2020) e Silva et al. (2021).
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Figura 4 - Padrbes de DRX para BSG
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As micrografias MEV do biochar sdo mostradas em duas ampliacbes (250 e
1000x) e apresentadas nas Figuras 5 (a) e (b). O biochar obtido apresentou superficie
irregular, de formas e tamanhos diversos e estrutura porosa que esta claramente visivel
nas imagens relacionadas a ampliacdo de 1000x. Além disso, cavidades e protuberancias,
tipicas de carvdo ativado, podem ser observadas no material (SHAO et al., 2012). A
presenca de cavidades irregulares na estrutura adsorvente é favoravel pois permitem a
penetracdo das moléculas de adsorvato (LUTKE et al., 2019). A area superficial, o
volume total dos poros e o tamanho médio dos poros do BSG foram 7,84 m?g?, 0,017
cm®gt e 3,7 nm, respectivamente. Segundo a IUPAC, os poros de um adsorvente sdo
classificados em microporos (diametro interno menor que 2 nm), mesoporos (diametro
interno entre 2 e 50 nm) e macroporos (didmetro interno maior que 50 nm) (SING, 1985).
De acordo com essa classificacdo, 0 BSG pode ser classificado como mesoporoso.
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Figura 5 - Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) para o adsorvente
BSG em ampliacdo de 250 X (a) e 1000 X (b)
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As titulagdes de Boehm foram usadas para determinar a basicidade e a acidez da
superficie de carvdes ativados (TANG & ZAINI, 2020). A concentracdo de grupos
bésicos totais foi de 0,80 mmol L2, os grupos carboxilicos foram de 0,55 mmol L 2, os
grupos lactonicos foram de 0,20 mmol L™ e os grupos fendlicos foram de 0,15 mmol
L 1. A acidez e a basicidade estdo relacionadas aos grupos acidos e basicos disponiveis
na superficie do carvdo ativado (AL-LAGTAH et al., 2016). O BSG apresentou grupos
acidos totais na superficie da amostra de 0,80 mmol L~ demonstrando um equilibrio
entre 0s grupos acidos e basicos na superficie da amostra, 0 que pode estar relacionado
as lavagens com intuito de neutralizar o pH realizado no preparo da amostra.

O ponto de carga zero (pH pzc) corresponde ao valor de pH onde a carga liquida
na superficie do adsorvente é igual a zero. Nesse caso o valor de pH apresenta as mesmas
concentragOes de ions positivos e negativo na superficie do material; assim, 0 pH pzc
fornece informagdes sobre o pH a ser usado para adsorver espécies anidnicas ou
catidnicas (DIL et al., 2019). Além disso, devido a relacdo que o pH pzc tem com 0s
grupos funcionais acidos e basicos presentes na superficie da amostra é possivel prever a
natureza da superficie do adsorvente (AL-LAGTAH et al., 2016). O valor de pH pzc para

0 BSG foi encontrado em 7,05, o que indica uma superficie neutralizada. Este resultado
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corrobora com os resultados encontrados para a titulagdo de Boehm, confirmando a
natureza neutra da superficie do BSG.

De acordo com o TGA realizado na amostra de BSG (Figura 6a) a curva foi
dividida em trés principais etapas. No primeiro evento térmico (22 — 130 °C) ocorre uma
perda de massa de 3,1%, compativel com a volatilizacdo de &gua (ROSA et al., 2017). No
segundo estagio (130 — 375 °C) ha uma perda de massa de apenas 3,2% que pode estar
relacionada as moléculas de &gua que ficaram presas na matriz carbonéacea; a perda de
massa final (15,0%) entre as temperaturas de 375 — 776 °C é atribuido a decomposicao
parcial do esqueleto carbonaceo (SILVA etal., 2021; SANTOS et al., 2015). Além disso,
é de grande importancia notar que a 776 °C a massa residual da amostra BSG era de

79,7% em relacdo a massa inicial o que demonstra estabilidade térmica.

Figura 6 - Curvas TGA (a) e DSC (b) para BSG.
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Uma degradacg&o térmica significativa foi observada na curva de DSC (Figura 6b)
com ampla intensidade comecando em 100 °C até 300 °C. O pico exotérmico em 300 °C
pode ser atribuido ao fenébmeno exotérmico causado pela degradacéo térmica da celulose
(FAN et al., 2016). Resultados semelhantes foram achados por Li et al. (2021), os quais
ressaltaram que pequenas diferencas nos picos exotérmicos se ddo devido a composicao
complexa do bagaco de uva que incluem: cascas de uva, sementes e caules da fruta e uma

pequena quantidade de lascas de carvalho.

4.2.EXPERIMENTOS EM BATELADA

4.2.1. Estudo da dosagem do BSG e do pH do efluente

A influéncia da massa do adsorvente BSG e do pH do meio foram investigados e 0s
resultados sdo apresentados na Figura 7 (a) e (b), respectivamente. A Figura 7 (a) mostra
que a capacidade de adsor¢do do BSG diminuiu para ambos os sistemas (Ni e Zn) quando
a massa do adsorvente foi aumentada de 0.0125 para 0.5 g. Esse efeito negativo do
aumento da dosagem do adsorvente na capacidade de adsor¢do ocorre pois em dosagens
mais elevadas do BSG, os sitios ativos de adsor¢do permanecem insaturados durante o

processo (ROSSATO et al., 2020). Dessa forma, os estudos do efeito do pH e da cinética
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de adsorcdo tanto para o niquel quanto para o zinco foram avaliados utilizando 0.0125 g
de BSG.

Figura 7 - Efeito da massa de BSG para o zinco (a) e para o Niquel (b); e estudo do pH
do efluente (c).
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O efeito do pH na capacidade de adsorc¢éo do Ni e Zn é mostrado na Figura 7 (c).
Pode-se verificar que em pHs béasicos as capacidades de adsor¢do foram mais
significativas. Esse comportamento ocorre, pois em condi¢Bes acidas, ha competicédo
entre os ions H* e os ions Ni e Zn pelos locais de adsorcdo. Ja em pHs alcalinos, essa
competicdo diminui e dessa forma, a adsor¢do ocorre mais facilmente (PERES et al.,
2018). Todos os ensaios de adsorc¢do subsequentes foram realizados em pH 8, pH real do
efluente. A possibilidade de precipitacdo dos metais nos experimentos nao € factivel pois
segundo diagrama da figura 01, as melhores condicGes de precipitacdo dos referidos

metais, ocorrem com pH acima de 10.

4.2.2. Estudo cinético de adsorcdo em batelada

O estudo da cinética de adsorcéo foi observado através de curvas de capacidade de
adsorcdo (gt) em fungdo do tempo (t). Os dados cinéticos experimentais foram ajustados
aos modelos de pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO), os
resultados foram apresentados na Figura 8 e Tabela 8.

Com base na Figura 8, o tempo de equilibrio foi alcangcado em torno dos primeiros 60

min para ambos 0s sistemas. Em tempos superiores ao equilibrio foi observado apenas
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uma pequena variacdo na capacidade maxima de adsorcdo, indicando uma possivel
saturacdo dos sitios ativos do BSG.

A Tabela 6 apresenta os valores dos parametros encontrados nos ajustes das curvas
cinéticas. Altos valores de coeficiente de determinacdo (R? > 0.97) e baixos valores de
erro médio relativo (ARE < 4.0) indicaram que ambos os modelos descrevem de forma
satisfatoria a cinética de adsor¢do. Outro parametro observado foram as capacidades
tedricas (g1 e g2) que apresentaram valores muito proximos as capacidades de adsorcao

experimental, confirmando o ajuste adequado dos modelos PFO e PSO.

Figura 8 - Curvas da Cinética para BSG na adsorg¢do de Niquel e Zinco (T=298 K, 200
rpm, V=50 mL, pH=8.0 and m=0.0125 g).
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Tabela 8 - Parametros cinéticos para BSG na adsorcéo de Zn e Ni.

Modelos Cinéticos

Modelo PFO Modelo PSO
Metal
2 2
(O} ki R ERRO 02 K R ERRO
(mgg?) (min™) (%)  (mgg?h) (gmg*mint) (%)
Zn 0,332 0,423 0,9908 2,13 0,342 3,48 0,9978 1,09
Ni 0,379 0,304 0,9765 3,83 0,397 1,56 0,9942 1,83

4.2.3. Equilibrio termodinamico

As isotermas de adsorcdo dos metais Ni e Zn usando BSG como adsorvente séo
apresentados na Figura 9 e Tabela 9. De acordo com os resultados, é possivel observar
um comportamento semelhante para ambos os sistemas. O aumento da temperatura de
298 K para 328 K promoveu um aumento na capacidade de adsorcéo do BSG. Kayalvizhi
et al. (2022) também relataram que o aumento de temperatura facilitou a adsorcao de Ni.
Neste estudo, os autores utilizaram um adsorvente em pé de nanocompdsitos de serragem
e quitosana ativado por biomaterial (SDNCB). Jiang et al. (2021) estudaram a adsorc¢édo
de Zn utilizando um composto baseado em Montmorillonita (MMT) e substancias
derivadas do humus (HLS) como adsorvente. Relataram que nos estudos das isotermas
de adsorcdo o aumento da temperatura favoreceu o aumento da capacidade de adsorcéo,
assim como no presente estudo.

As isotermas de adsorcdo apresentaram comportamento linear entre a
concentracéo e a capacidade de adsor¢éo, sendo assim, o modelo de Henry foi escolhido
para representar o ajuste dos dados experimentais. Os valores dos coeficientes de
determinagdo (R?) (Tabela 9) para ambos os sistemas foram superiores a 0,85 indicando
um ajuste adequado aos dados. A constante de Henry (Ky) aumentou de forma crescente
em relacdo a temperatura, demonstrando que a afinidade entre 0 BSG e os metais Ni e Zn
foi maior em temperaturas mais elevadas (NETTO et al., 2019).

A adsorcdo dos metais Ni e Zn em BSG alcancgou resultados satisfatorios, pois a

concentracéo inicial dos contaminantes se encontrava fora dos limites padrdes para
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descarte do efluente em solo agricola. Com base nas exigéncias emitidas pelo 6rgéo
controlador, o efluente liquido deve atingir no méximo 0,2 mg L-1 de niquel e 2,0 mg L-
1 de zinco. Ambos os metais foram removidos com sucesso do efluente real, apresentando
valores de concentragdo final dentro do limite permitido pela legislacdo. Além disso, €
preciso ressaltar, 0 uso de um adsorvente desenvolvido a partir de um precursor natural

(bagaco de uva) com propriedades muito interessantes no ambito da adsorgéo.

Figura 9 - Isotermas do BSG para adsorcao de Ni (a) e Zn (b) (pH=8,0, 200 rpm e
m=0,25-10 g LY).
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Tabela 9 - Parametros de equilibrio para BSG na adsor¢éo de Ni e Zn.

T (K
Modelo (K)
de Henry 298 308 318 328
ka (L g9) 1,17 1,37 1,61 1,82
Ni R? 0,9473 0,9249 0,9579 0,8944

ERRO (%) 10,12 11,07 14,94 16,21

kn (L gD 16,12 27,09 3649 8301
Zn R?2 08526  0,8581  0,8919  0,8894

ERRO (%) 12,08 10,83 1578 20,65

Outros modelos, Langmir e freundlich, foram testados, porém n&o tiveram bons
ajustes aos dados experimentais pois 0s dados se apresentaram mais lineares, onde nos

dois modelos sdo apenas na parte inicial do processo de adsorcao.

4.2.4. Estudo termodinamico da adsor¢do em batelada

Os parametros termodindmicos de adsor¢io AG®, AS® e AH? (Tabela 10) foram
obtidos a partir da constante de equilibrio do modelo de Henry (KH) utilizado nas
isotermas de adsorcéo, os parametros foram calculados conforme Lima et al. (2019).

Com base na Tabela 10, valores negativos de AG® indicam que o processo de
adsorcéo foi favoravel e espontaneo. Ja para o AH®, foram encontrados valores positivos
indicando que o processo foi endotérmico, confirmando que a adsorcao é favorecida com
0 aumento da temperatura. Valores positivos também foram verificados para AS°,
demonstrando que a perturbagéo do sistema na interface sélido-liquido aumentou durante
a adsorcdo (GEORGIN et al., 2021).
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Tabela 10 - Parametros Termodinamicos para BSG na adsorcdo de Ni e Zn.
Materiais T (K)  AG° (kJ mol?) AH® (kJmol?)  AS? (kmol? K1)

298 -34,21
308 -36,78
Ni 42,43 0,26
310 -39,35
328 -41,92

TK) AGY(kImol?) AH® (kJmol?) AS® (kJmolt K1)

298 -27,58
308 -28,91
Zn 12,09 0,13
310 -30,24
328 -31,58

Os resultados obtidos sdo semelhantes aos encontrados na literatura. Xavier
(2018) avaliou a adsorgdo de Cu?*, Co?" e Ni?*, em sistema mono e multicomponente, em
uma coluna de leito fixo utilizando o bagaco de cana de acucar modificado quimicamente
como adsorvente. A energia de Gibbs foi negativa e positiva para os valores da entropia
e entalpia, indicando que o processo de adsor¢do, nessa mesma condicdo, €
entropicamente dirigido. O aumento na entropia do sistema, obtido na adsorc&o dos ions
metalicos em solucdo pelos sitios de adsor¢do da superficie do adsorvente, pode ser
principalmente atribuido a liberacdo das moléculas de dgua na dessolvatacdo de ambos.
Dessa forma, o ganho entropico associado a esse fenébmeno excede a perda entrépica da
diminuig&o nos graus de liberdade dos ions metalicos quando estes s&o transferidos da
solucdo para a superficie do adsorvente.

No entanto, alguns processos de adsorcdo com biochar se mostram exotérmicos,
como o apresentado por Georgieva et al. (2020). Ao estudarem o0s parametros
termodinamicos do biochar de casca de nozes para remogéo de Ni(ll), obtiveram valores
negativos de entalpia (AH®), os quais indicam que 0 mecanismo de troca iénica ocorreu,
dado o valor da de entalpia resultante (AH® < 40 kJ mol ™). Mesmo assim, 0 processo se

mostrou espontaneo. e o valor positivo para a entropia (AS°) indica a afinidade entre o
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adsorvente e 0 adsorvato no sistema estudado e sugere um aumento da aleatoriedade na
interface sélido-liquido durante o processo de adsorcao, devido ao fato de que a adsor¢éo
de cada ion Ni (Il) é acompanhada pela liberagdo de dois ions H" na solucéo.

4. 3.EXPERIMENTOS EM LEITO FIXO

As condigdes e os resultados experimentais referentes aos 17 ensaios de adsorcéo

de Ni utilizando biochar em coluna de leito fixo sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultados do desempenho do leito fixo para a adsor¢éo de Ni em biochar

. e tb te Zm Veff qeq
Ensaio CondicGes ) ] ) R (%)*
(min)* — (min)*  (cm)*  (L)* (mgg™)*

3¢m/0,5 mg LY/12 mL

1 . 50 320 2,53 5,76 0,028 60,00
mint
3¢m/0,5 mg LY/18 mL
2 ) 60 420 2,57 8,64 0,139 62,22
mint
7 cm/0,5 mg L'Y/12 mL
3 ) 180 420 4,0 6,48 0,057 56,77
min?t
7 cm/0,5 mg L'}/18 mL
4 . 300 360 1,17 7,56 0,091 50,11
mint
3cm/1,5 mg LY12 mL
) . 6 360 2,95 4,32 0,091 93,11
min
3cm/1,5 mg LY/18 mL
6 ) 2 285 2,98 4,86 0,112 88,00
min
7cm/1,5 mg L'Y/12 mL
7 ) 25 285 6,38 3,6 0,141 84,00
mint
7cm/1,5 mg L'Y/18 mL
8 ) 185 350 3,30 9,72 0,452 92,71
mint
5cm/1 mg L'Y/10 mL
9 ) 15 285 4,74 3,6 0,089 66,67
min
5cm/1 mg L'Y/20 mL
10 ] 20 285 4,65 7,2 0,154 70,00
mint
1,64 cm/1 mg LY/15 mL
11 ) 2 110 1,61 2,7 0,098 84,50
mint
8,36 cm/1 mg L"/15 mL
12 ) 255 630 4,98 10,8 0,255 80,39
mint
5c¢m/0,16 mg L"/15 mL
13 300 480 1,87 8,1 0,026 40,09

min?t
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5cm/1,84 mg L/15 mL

14 . 2 270 4,96 4,5 0,109 89,00
min’?
5cm/1 mg LY/15 mL
15 ) 30 400 4,62 6,3 0,278 84,63
min’t
5cm/1 mg LY/15 mL
16 ) 25 400 4,69 6,2 0,271 81,56
mint
5cm/1 mg L'Y/15 mL
17 - 33 400 4,59 6,4 0,291 86,03
min-

*Valores médios para dois experimentos (o erro maximo para todos os valores foi de 4,2%).

O desempenho da coluna de adsor¢éo foi analisado com base na Tabela 11. Os
resultados apresentaram um bom grau de confianca, pois os valores referentes a triplicata
(Experimentos 15, 16 e 17) mostraram apenas uma pequena diferenca nos valores
encontrados. A concentracdo de Ni foi o parametro que mais influenciou no percentual
remog&o, aumentando com o aumento da concentragdo. Pode-se observar maiores valores
de capacidades méaxima de adsor¢cdo em concentragdes intermediarias de Ni. J& a altura
do leito e a vazdo do sistema ndo tiveram grande influéncia nos resultados finais. Esse
resultado pode ser consequéncia da pequena variagdo na altura do leito, interferindo
diretamente nos resultados de vazao do sistema. E importante ressaltar que nesse estudo
0 porcentual de remoc¢do é uma resposta chave no desempenho total do leito, ja que o
objetivo é enquadrar os valores da concentracdo de Ni na legislacéo (< 0,2 mg L?). Nesse
caso, os calculos para remocéo de Ni foram realizados com base em um tempo de ruptura

quando a concentracdo de Ni na saida atingiu 0,2 mg L.

4.3.1. Superficie de Resposta (RSM)

A superficie de resposta RSM foi utilizada a fim de obter condi¢Bes 6timas de
operacdo para coluna de adsorcdo de Ni em biochar. As respostas escolhidas, Zm, Vett, R
e Qeq foram otimizadas em funcdo de Z, Q e Co. Neste contexto, gréficos de Pareto
(Figuras 10, 11, 12 e 13) foram construidos a fim de analisar a significancia de Z, Q e Co

nas respostas, considerando um p < 0,05.



Figura 10 - Gréficos de Pareto para a resposta Zm
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p=0,05

]

.78

W sk

) 00

-1,92

2byColt) 77094

206y 019

QUIbyColL) B 0.56

QQ)

24

Z(Q)

W 0,42

Co(Q)

WD,H

(b)

p=0,05

56



Figura 12 - Graficos de Pareto para a resposta R
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Figura 13 - Gréficos de Pareto para a resposta Qeq
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Com base na Figura 10 para Zm apenas o efeito linear de Z foi significativo e para
Vers (Figura 11) os efeitos lineares de Z e Q foram significativos. Para a R (Figura 14) foi
significativo o efeito linear positivo da Co, corroborando com conclusdes encontradas no
topico anterior. Para g, (Figural3) foram significativos os efeitos lineares positivos de
Z, Coe Q; e os efeitos quadraticos negativos de Co e Q. Modelos de equacgdes polinomiais
foram usados para representar a dependéncia entre as variaveis, ignorando as variaveis

n&o significativas (Equagdes 21, 22, 23 e 24).
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Zm = 4,71+ 0,69Z (21)
Vesr = 6,28 + 1,277 + 1,22Q (22)
R = 84,39 + 10,54C, (23)

Geq = 0,28 + 0,046Z + 0,043Q + 0,045C, — 0,05Q2 — 0,069CZ (24

Os valores dos coeficientes de determinagdo (R?) obtidos para os modelos
matematicos foram 0,751; 0,751; 0,737 e 0,861, respectivamente. O teste F de Fischer foi
realizado e os resultados encontrados para os F calculados foram 2,35; 2,35; 2,18 e 4,83,
respectivamente, enquanto o valor de F padréo foi de 3,68. O valor de F calculado s6 foi
maior que o do F padréo para variavel q.q, portanto, o modelo foi preditivo, significativo
e capaz de gerar uma superficie de resposta apenas para a capacidade maxima de adsor¢éo
da coluna como uma funcdo da vazdo, concentracdo inicial de Ni e altura do leito,

conforme apresentado nas Figuras 14, 15 e 16.

Figura 14 - Superficie de resposta para a maxima capacidade da coluna em funcéo das

variaveis independentes (vazdo e altura do leito)
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Figura 15 - Superficie de resposta para a maxima capacidade da coluna em funcéo das
variaveis independentes (concentracdo inicial e vazao)

(SINPD

Figura 16 - Superficie de resposta para a maxima capacidade da coluna em funcgdo das
variaveis independentes (concentracdo inicial e altura do leito)
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De acordo com as superficies de respostas (Figuras 14, 15 e 16), a capacidade
méaxima de adsorg¢do da coluna foi maior para valores superiores ao ponto central de Z, Q
e Co. Ou seja, as condigdes 6timas foram encontradas com 7 cm de altura do leito, 1,5 mg

Lt de concentragdo inicial de Ni e 18 mL min*? de vazdo do sistema. Além disso,
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considerando essas condicdes, Zm foi de 3.3 cm, Ver foi de 9.72 L e R foi de 92.71%. Na
literatura foram encontrados alguns estudos como, Tyagi (2022) que utilizou o biochar
derivado de Vetiveria Zizanioides para remocao de metais pesados, dentre eles, o Niquel,
em uma coluna de adsor¢do com altura de 8 cm, vazdo de 1.5 L h* e uma concentragio
inicial de Ni de 50 mg L. Ele encontrou uma capacidade maxima de adsorcio de 123
mg g e remocéo de 46.54%. Asadullah et al. (2022) utilizaram um biochar a partir da
Lepironia Articulate para adsor¢do em leito fixo de Ni. Os ensaios de adsor¢do foram
realizados com uma vazdo de 5 mL min, concentracio inicial de Ni de 100 mg L e
altura do leito de 4 cm. A capacidade méxima de adsorcdo encontrada nessas condicdes
foi de 18.22 mg g e remocéo de 84.19 %. Mahdi et al. (2018), estudaram o uso de biochar
derivado de sementes de tdmaras na adsorcéo de Ni em coluna de leito fixo. As condig¢des
experimentais foram 1 mL min? de vazdo e 4 mM de concentracdo inicial de Ni. A
capacidade maxima de adsorcao foi de 0.125 mmol L™ e remogao de 56%. Com base nos
estudos encontrados na literatura, pode-se afirmar que a adsorcdo em leito fixo de Ni em
biochar é um campo de pesquisa para ser ainda muito explorado, uma vez que ndo se
encontrou estudos utilizando baixas concentragdes de Ni, como sdo encontrados em

efluente reais.

4.3.2. Modelo Dinamico

Modelos empiricos (Equagbes 15, 16 e 17) foram ajustados na curva de ruptura
de 7 cm de altura do leito, 1.5 mg L™ de concentragéo inicial de Ni e 18 mL min* de
vazdo, na qual foi escolhida como condicdo experimental ideal para o sistema e 0s

resultados foram apresentados na Figura 17 e na Tabela 12.
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Figura 17 - Curva de ruptura experimental e prevista para a condi¢cdo experimental ideal
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Tabela 12 - Pardmetros dindmicos para a adsor¢do de Ni segundo os modelos BDST,

Thomas e Yoon—Nelson.

BDST model
K (mL mg?* min?) 0,0002
No (mg L) 14219,71
R? 0,9923
SSE 0,0206

Thomas model

kth (ML mg™* min™t) 0,0002
Gea (MY g 31,17
Geq (exp) (MG ) 0,45

R? 0,9923

SSE 0,0206
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Yoon-Nelson model

kyn (min't) 0,0188
7 (min) 271,52
T(exp) (MIN) 280

R2 0,9923
SSE 0,0206

Altos valores de coeficiente de determinagdo (R? > 0,99) e baixos valores de erro
quadrado (SSE < 0,021) foram obtidos para os trés modelos. No entanto, de acordo com
os resultados da Tabela 12, enquanto o tempo necessario para 50% de adsor¢édo estimado
por Yoon—Nelson (1) foi bastante préximo do valor experimental (t (exp)), 0 valor de Qeq
estimado pelo modelo de Thomas foi muito diferente do valor encontrado para geq (eXp).
Sendo assim, os modelos de Yoon-Nelson e BDST, foram considerados mais adequados
para prever a curva de ruptura experimental.

Nas figuras 18 a 33 sdo apresentadas as curvas de ruptura obtidas nos
experimentos apresentados na tabela 11.

Figura 18 — Curva de ruptura obtida no experimento 01
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Figura 19 - Curva de ruptura obtida no experimento 02
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Figura 20 - Curva de ruptura obtida no experimento 03
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Figura 21 - Curva de ruptura obtida no experimento 04
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Figura 22 - Curva de ruptura obtida no experimento 05
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Figura 24 - Curva de ruptura obtida no experimento 07

1,0 [ 2 [ [ ]
®
[ ]
0,8 -
[ ]
L J
[}
(_)o 0,6 |-
> .
O
0,4 | .
*
[ 3
0,2 .
i ® Experimento 07
0 0 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

Tempo (min)

64



Figura 25 - Curva de ruptura obtida no experimento 09
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Figura 26 - Curva de ruptura obtida no experimento 10
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Figura 27 - Curva de ruptura obtida no experimento 11
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Figura 28 - Curva de ruptura obtida no experimento 12
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Figura 29 - Curva de ruptura obtida no experimento 13
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Figura 30 - Curva de ruptura obtida no experimento 14
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Figura 31 - Curva de ruptura obtida no experimento 15
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Figura 32 - Curva de ruptura obtida no experimento 16
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Figura 33 - Curva de ruptura obtida no experimento 17
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5. CONCLUSOES

O biochar da Serra Gaucha (BSG) derivado do bagaco de uva, residuo da inddstria
de vinho foi usado na remediacao dos metais Ni e Zn do efluente real de uma empresa
local, oriundo do processo de pré-tratamento e pintura. O BSG apresentou grupos
funcionais relevantes, uma estrutura fisica positiva no processo de adsor¢do e a
mesoporosidade do material foi confirmada.

Nos testes em batelada, o tempo de equilibrio foi alcancado em torno de 60 min
para ambos os sistemas porem melhor representado pelo modelo cinético de pseudo-
segunda ordem que teve o erro relativo menor e R% de 99,78 e 99,42 para 0 Zn e Ni,
respectivamente. Nos parametros termodinamicos valores negativos de AG® indicam que
o0 processo de adsorcdo foi favoravel e espontaneo, ja para o AH®, foram encontrados
valores positivos indicando que o processo foi endotérmico, confirmando que a adsor¢édo
foi favorecida em temperaturas mais altas.

Para os experimentos em coluna de leito fixo, foram realizados 17 ensaios de
adsorcdo de Ni utilizando biochar, onde os melhores resultados foram observados
préximo ao ponto central com 7 cm de altura do leito, 1,5 mg L™ de concentragio inicial
de Ni e 18 mL min de vazdo do sistema. Além disso, considerando essas condicdes, Zm
foi de 3,3 cm, Vesr foi de 9,72 L e R foi de 92,71%. Para 0 modelo dindmico o tempo de
ruptura foi considerado quando o sistema atingi a concentracdo da legislacdo de 0,2 mg
L de niquel, diferente de outros trabalhos que consideram 5% concentragao inicial. Os
modelos de Yoon-Nelson e BDST, foram considerados mais adequados para prever a
curva de ruptura experimental.

Com base nas exigéncias emitidas pelo érgédo controlador, o efluente liquido deve
atingir no maximo 0,2 mg L de niquel e 2,0 mg L de zinco. Ambos os metais foram
removidos com sucesso do efluente real, apresentando valores de concentracdo final
dentro do limite permitido pela legislacdo, o que nos mostra que a aplicacdo a nivel

industrial do BSG como adsorvente é viavel.
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