UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL
AREA DO CONHECIMENTO DE CIENCIAS EXATAS E ENGENHARIAS
CURSO DE BACHARELADO EM QUIMICA
TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO

JORDANA BORTOLUZ

EXTRAGAO, CARACTERIZACAO E UTILIZAGAO DA LIGNINA DE PINUS
ELLIOTTII NA REMOCAO DE IONS Zn?*

Caxias do Sul
2017/2



JORDANA BORTOLUZ

EXTRACAO, CARACTERIZACAO E UTINLIZA(;AO DA LIGNINA DE PINUS
ELLIOTTII NA REMOGCAO DE IONS zZn?*

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado como
parte dos requisitos para obtencéo da aprovagcao na
disciplina de Trabalho de Conclusdo de Curso —
Bacharelado em Quimica, sob a orientacdo
académica do Prof. Dr. Marcelo Giovanela e
coordenacao da Profa. Dr2, Anna Celia Silva Arruda.

Caxias do Sul
Periodo 2017/2



JORDANA BORTOLUZ

EXTRAGAO, CARACTERIZAGAO E UTI!_IZA(;AO DA LIGNINA DE PINUS
ELLIOTTII NA REMOGCAO DE IONS Zn*

Trabalho de Concluséo de Curso apresentado como parte dos requisitos para
obtencao da aprovacgao na disciplina de Trabalho de Concluséo de Curso —
Bacharelado em Quimica da Universidade de Caxias do Sul.

Caxias do Sul, 07 de julho de 2017.

Banca examinadora

Prof. Dr. Marcelo Giovanela (UCS)
Orientador

Profe. Dr2. Eliena Jonko Birriel (UCS)

Prof. MSc. Luis Rafael Bonetto (UCS)



AGRADECIMENTOS

Aos meus pais Jorge e Méarcia e ao meu namorado Mateus, pelo apoio, paciéncia,
compreensao e carinho durante toda a minha trajetoria.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Marcelo Giovanela, por todo o conhecimento
transmitido, pela dedicacao, incentivo e orientacdo indispensavel.

A Prof2, Dr2 Anna Célia Silva Arruda, pelas corregdes do trabalho.

Ao Prof. MSc. Luis Rafael Bonetto, por toda a ajuda e disposicdo em esclarecer
minhas duvidas.

Ao Prof. Dr. Matheus Poletto, pela ajuda com a extracdo da lignina.

A doutoranda Alexandra Cemin, pelo companheirismo e ajuda na realizacdo dos
ensaios.

Aos meus colegas e amigos, e em especial a Amanda e ao Leonardo, que

estiveram ao meu lado me apoiando e encorajando durante toda a graduacéo.



“O sucesso nasce do querer, da determinagao e persisténcia em se chegar a um
objetivo. Mesmo ndo atingindo o alvo, quem busca e vence obstaculos, no minimo
fara coisas admiraveis.”

José de Alencar



RESUMO

Um dos principais problemas enfrentados pelas industrias galvanica e moveleira
consiste no tratamento e descarte dos residuos gerados em Seus processos
produtivos. Nesse sentido, a utilizagcdo da lignina proveniente de serragem como
biossorvente para a remediacdo de efluentes galvanicos, constitui-se em uma
alternativa sustentavel, uma vez que contribui simultaneamente para a minimizacao
de dois problemas ambientais. A lignina tem se tornado objeto de grande interesse
por varios pesquisadores, uma vez que sua superficie apresenta varios grupos
funcionais que influenciam a reatividade e as propriedades de adsorcdo desse
material. Sendo assim, esse trabalho teve por objetivo extrair a lignina presente na
serragem de Pinus elliottii, visando sua posterior aplicagdo na remocéao de ions Zn?*
de solucbes aquosas por meio da técnica de adsorcdo. Inicialmente, fez-se a
extragdo do biossorvente pelo método Klason. O material obtido foi entdo
caracterizado por meios das técnicas de espectroscopia de infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR), termogravimetria (TG), microscopia eletronica de
varredura com emissdo de campo (MEV-FEG), determinacdo do pH no ponto de
carga zero (pHpcz) e ressonancia magnética nuclear de **C no estado sélido (RMN
13C). Os ensaios de adsorcéo, por sua vez, foram realizados em uma mesa orbital a
25°C durante 4 h. A influéncia de parametros experimentais no processo de
adsorcdo, como a quantidade de massa de lignina, velocidade de agitacdo do
sistema e pH do meio, foram igualmente avaliados. Em relacdo ao equilibrio do
processo de adsorcédo, constatou-se que o modelo de Freundlich foi o que melhor se
ajustou ao conjunto de dados experimentais (R? = 0,9624), apresentando valores
para a constante de Freundlich (Kr) e para a capacidade maxima de adsorcao (gm)
de 0,249 mg g* (mg L) e 18,05 mg g, respectivamente. No que se refere a
cinética, o modelo de pseudossegunda ordem foi o que melhor descreveu o
processo. Por fim, a lignina de Pinus elliottii mostrou ser um biossorvente eficaz na
remocdo de ifons Zn?* com potencial aplicacdo para a remocdo de metais de
efluentes da industria galvanica.

Palavras-chave: Lignina. Adsor¢&o. Zinco. Equilibrio. Cinética.



ABSTRACT

One of the main problems faced by the galvanic and furniture industries is the
treatment and disposal of waste generated in their production processes. In this
sense, the use of lignin from sawdust as a biosorbent for the remediation of galvanic
effluents constitutes a sustainable alternative, since it contributes simultaneously to
the minimization of two environmental problems. Lignin has become the subject of
great interest by several researchers, since its surface has several functional groups
that influence the reactivity and adsorption properties of this material. Therefore, the
goal of this work was to extract the lignin present in the sawdust of Pinus elliottii,
aiming its subsequent application in the removal of Zn?* ions from agueous solutions
by means of the adsorption technique. Initially, lignin was extracted by the Klason
method. The obtained material was then characterized by means of several
techniques, such as Fourier Transform (FT-IR) infrared spectroscopy,
thermogravimetry (TG), field-emission scanning electron microscopy (SEM-FEG),
determination of pH at the point of zero charge (pHrzc) and solid-state **C nuclear
magnetic resonance (3C NMR). The adsorption tests, in turn, were performed at an
orbital shaker at 25°C for 4 h. In addition, the influence of experimental parameters
on the adsorption process, including lignin dosage, stirring rate of the system and pH
of the medium, were also evaluated. Concerning the adsorption equilibrium, the
Freundlich model provided the best fit for the experimental data (R? = 0.9624), with
values for the Freundlich constant (Kr) and maximum adsorption capacity (gm) of
0,249 mg g (mg L) V" and 18.05 mg g, respectively. The adsorption kinetics, by
other hand, was better describing using a pseudo-second-order model. Finally, the
lignin of Pinus elliottii showed to be an effective biosorbent in the removal of Zn?*
ions with potential application for the removal of metals from the effluents of the
galvanic industry.

Keywords: Lignin. Adsorption. Zinc. Equilibrium. Kinetics.
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1 INTRODUCAO

As atividades industriais galvanicas tém contribuido acentuadamente com a
poluicdo de rios e lagoas, visto que seus processos de eletrodeposicdo de metais
geram efluentes contendo ions metalicos (PEREIRA, 2008). Considerando a
importancia da agua para 0s seres Vvivos, € imprescindivel a minimizacdo da
concentracdo de ions metalicos nesses efluentes, antes de seu lancamento aos
corpos receptores. Assim sendo, é de responsabilidade da industria, o tratamento
adequado de aguas residuarias.

De acordo com Guo, Zhang e Shan (2008), as principais técnicas
disponiveis para remover ions metalicos da agua incluem a precipitacdo quimica, a
filtracAo com membranas, a troca ionica e a adsorgdo com carvao ativado. No
entanto, esses métodos apresentam algumas limitacées, como o custo operacional
elevado e dificuldades em atender os rigorosos padrées exigidos pelos o6rgaos
ambientais (PEREIRA, 2008). Assim, a busca por técnicas que sejam
economicamente viaveis, e a0 mesmo tempo ambientalmente corretas, tem se
intensificado nos ultimos anos (RODRIGUES et al., 2013).

Nesse contexto, a adsorcdo pode ser uma técnica bastante promissora
guando executada com adsorventes oriundos de fontes renovaveis. Materiais como
casca de arroz, bagaco de uva, casca de maca e lignina tém sido frequentemente
utilizados para essa finalidade (BONETTO, 2016; GELAIN et al.,, 2014; GUO;
ZHANG; SHAN, 2008; MIMURA et al., 2010).

A lignina, por sua vez, se constitui em uma alternativa atraente em relacéo a
sua aplicacdo como biossorvente, visto que em sua superficie estdo presentes
diversos grupos funcionais carboxilicos e fendlicos, que possuem grande afinidade
por ions metalicos (GUO; ZHANG; SHAN, 2008; HARMITA; KARTHIKEYAN; PAN,
2009; SUHAS; CARROTT, 2007). Ela € o segundo polimero mais abundante na
natureza, representando cerca de 20-35% da constituicdo da madeira. Além disso, é
um material perfeitamente biodegradavel e pode ser obtida por meio de residuos
industriais, tanto de base florestal como moveleiros (POLETTO et al., 2012; SUHAS;
CARROTT, 2007).

Em estudos realizados por Brand et al. (2002) e Pereira (2008), verificou-se

que a industria moveleira no Brasil gera cerca de 22,5 milhdes de toneladas de
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residuos ao ano, 0s quais nao representam apenas um problema econdémico pelo
seu desperdicio, mas também um sério problema ambiental. A queima para a
eliminacdo dos rejeitos e a disposicdo dos mesmos em aterros tem sido muito
comum entre as industrias desse segmento. A fim de amenizar os danos causados
ao meio ambiente perante essas préaticas e dar um destino mais nobre para esses
residuos, percebeu-se a possibilidade de extrair a lignina presente em serragem da
industria moveleira e utilizd-la como biossorvente na remocédo de ions metalicos
presentes em efluentes industriais galvanicos. Desse modo, contribui-se
simultaneamente para a minimizagao de dois problemas ambientais.

Dentro desse contexto, o presente trabalho tem por objetivo avaliar o
potencial de amostras de lignina, provenientes de serragem de Pinus elliottii, como
biossorvente para a remocdo de ions Zn?* de solugdes aquosas, visando a
remediacdo de efluentes da industria galvanica.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar o potencial de utilizacdo da lignina da madeira de Pinus elliottii como
biossorvente para a remocédo de ions Zn?* de solugdes aquosas, visando a

remediacdo de efluentes industriais.

1.1.2 Objetivos especificos

Os obijetivos especificos do presente trabalho séo:

a) extrair a lignina dos residuos de madeira de Pinus elliottii;

b) caracterizar a amostra de lignina da serragem de Pinus elliottii por meio
de vérias técnicas instrumentais (obtencéo de informacdes a cerca da sua estrutura
e morfologia);

c) utilizar a amostra de lignina da serragem de Pinus elliottii para remover
fons Zn?* de solugGes aquosas sintéticas por adsorcao;

d) avaliar o equilibrio do processo de adsor¢ao;

e) avaliar a cinética do processo de adsor¢ao.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 EFLUENTES INDUSTRIAIS

As atividades industriais tém sido responsaveis pela geracdo de diversos
tipos de efluentes ao final dos seus processos produtivos. Esses efluentes
geralmente contém, em sua composi¢cdo, uma quantidade apreciavel de inUmeras
substancias potencialmente toxicas e poluidoras (PERTILE, 2014).

De acordo com Giordano (2004), a utilizacdo de agua pela industria pode
ocorrer de diversas formas, bem como na incorporacédo ao produto ou em etapas do
processo industrial; em lavagens de maquinas, tubulacdes e pisos; como aguas de
sistemas de resfriamento e geradores de vapor; e esgotos sanitarios. Para Chissini
(2015), qualquer atividade que envolva a utilizagdo ou o tratamento de agua pode
gerar efluentes que, na maioria dos casos, sdo langcados no meio ambiente.

Dentre as diferentes formas de despejo, uma das mais graves diz respeito
ao descarte direto desses efluentes nos corpos receptores, sem tratamento prévio.
Quando lancados dessa forma, os efluentes podem ocasionar sérios danos ao meio
ambiente e serem prejudiciais a saude humana.

Os poluentes presentes em aguas residuarias podem estar sob distintas
formas:

a) matéria em solucdo: de natureza organica ou inorganica, biodegradavel
ou nao, ionizavel ou ndo. Pode ainda apresentar toxicidade ou inibir o crescimento
da microflora e da fauna do corpo receptor;

b) matéria em estado coloidal ou em emulséo: refere-se a 6leos e graxas ou
espumas (agentes tensoativos, como surfactantes);

C) matéria em suspensdo: decantaveis ou ndo, de natureza organica ou

inorganica. Alguns solidos presentes em emulsées podem ser biodegradaveis.

De acordo com Jimenez, Bosco e Carvalho (2004), as politicas ambientais
estdo cada vez mais rigidas e tém buscado estabelecer padrdes de concentracdo
cada vez menores para 0s poluentes presentes nos efluentes. Desse modo, as
indUstrias sdo obrigadas a ajustar seus processos convencionais através de técnicas

gue visam a menor ou nenhuma geracao de substancias toxicas.
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O tratamento de efluentes tornou-se obrigatério, sendo previsto no Art. 3° da
Resolucdo n° 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) de 2011.
Essa resolucdo estabelece que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores apds o devido tratamento,
desde que obedecam as condi¢des, padrbes e exigéncias normativas (BRASIL,
2011). Além disso, o Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA), por meio
da Resolucdo n° 128 de 2006, dispbe sobre os padrdoes de emissédo de efluentes
liqguidos em &guas superficiais (RIO GRANDE DO SUL, 2006). Por fim, destaca-se a
Lei 9.605 de 12 de fevereiro de 1998, “Lei de Crimes Ambientais”, que trata do
gerenciamento de residuos ambientais e estabelece rigorosas sancbes para 0s

responsaveis pela disposicao inadequada de residuos (BRASIL, 1998).

2.1.1 Efluentes da industria galvanica

Atualmente, um dos principais problemas relacionados a poluicdo ambiental
€ a contaminacdo da agua por metais (MOREIRA, 2010). Os metais, em geral, se
destacam dos outros poluentes devido ao fato de serem facilmente absorvidos e
bioacumulados por plantas e animais. Residuos contendo metais se alastram por
cadeiras alimentares, apresentando grande mobilidade em ecossistemas
contaminados. Metais toxicos sao considerados um problema a saude publica,
devido ao fato de serem substancias ndo biodegradaveis ao longo do tempo. Os
metais, sendo de dificil degradacdo, permanecem no meio ambiente sob diferentes
formas, tais como ions, éxidos ou sulfetos (VAGHETTI, 2009). Segundo Trivunac,
Sekulic e Stevanovic (2012), a toxicidade dos metais é altamente dependente da
forma quimica do metal em questdo, sendo que os ions livres dissolvidos sdo os
mais toxicos.

As industrias do setor mineral e metal-mecéanico estdo entre as empresas
gue mais contribuem para a poluicdo das aguas, uma vez que seus efluentes
apresentam altas concentracdes de ions metalicos dissolvidos (CHISSINI, 2015). De
acordo com Riani (2008), as aguas contaminadas das industrias galvanicas
originam-se das diversas operacdes de preparo e recobrimento de superficies com

diferentes metais. Os metais mais comumente utilizados nesses processos Sao ouro
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(douracgdo), cromo (cromagem), prata (prateacdo) e zinco (zincagem) (SIMOES,
2010).

Schneider, Bettin e Parise Junior (2000) afirmam que 0s processos de
galvanoplastia séo caracterizados por:

a) uso excessivo de energia para reducdo de metais e aquecimento de
banhos;

b) consumo excessivo de agua para enxague, o que acaba gerando grande
quantidade de 4guas contaminadas;

c) emissdes atmosféricas por meio de perdas de vapor em banhos
aguecidos e geracao de aerossois;

d) descarte de banhos contendo metais contaminantes, resultando em um

elevado impacto ambiental.

A atividade de galvanoplastia € considerada critica do ponto de vista
ambiental, principalmente devido aos elevados volumes de efluentes gerados, em
decorréncia da contaminacdo dos banhos que precisam ser descartados e também
da &gua de lavagem das pecas, entre as diversas operac¢des do processo (PINTO,
2012). No fluxograma da Figura 1 sdo mostrados os pontos de geracao de residuos

de um processo classico galvanico.

Figura 1 — Fluxograma de um processo de galvanoplastia

Emissdes Preparacéo . Residuos
gasosas Mecanica Sdélidos
Desengraxo
Lavagem
Decapagem
Acida
Lavagem
Processo
Lavagem Efluente liquido
tratado
i -
; Efluentes Residuos
Produto Final AT > 2o
Liquidos Solidos

Fonte: adaptado de Colares et al. (2010)
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De forma geral, os efluentes gerados em operacdes de galvanoplastia sé&o
provenientes de descartes periédicos dos diversos banhos concentrados
(desengraxantes, decapantes, fosfatizantes, cromatizantes, banhos de
eletrodeposicdo) e de aguas menos contaminadas, provenientes das etapas de
lavagem posteriores as opera¢des nos banhos concentrados. Esses efluentes sdo
compostos de agua e reagentes excedentes ou residuais. Apos o tratamento desses
efluentes tem-se, como resultado, a geracao de residuos com altos teores de metais
e outros componentes toxicos (PINTO, 2012).

Os efluentes de uma galvanoplastia podem ser classificados em quatro
categorias:

a) efluentes acidos (solucbes de &cido sulfarico, nitrico e fluoridrico),
contendo cromo (toxicos);

b) efluentes acidos isentos de cromo, contendo outros metais (cobre, zinco,
cadmio, niquel (téxicos));

c) efluentes alcalinos (sais de sodio, zinco e potassio, emulsionantes
organicos e detergentes sintéticos), contendo cianetos (anions toxicos));

d) efluentes alcalinos isentos de cianeto, contendo outros anions (hidroxidos,

silicatos — anions toxicos) (RIANI, 2008).

Conforme foi mencionado anteriormente, as Resolu¢cdes n° 430 do
CONAMA de 2011 e n° 128 do CONSEMA de 2006 estabelecem padrbes maximos
que os efluentes devem apresentar ao serem descartados em corpos receptores.
Nos Artigos 16° e 10° destas mesmas Resolucdes, respectivamente, encontram-se
alguns dos valores estabelecidos para parametros inorganicos de langamento de
efluentes (Tabela 1) (RIO GRANDE DO SUL, 2006; BRASIL, 2011).

Tabela 1 — Padrdes de langamento de efluentes inorganicos

A . A Valores maximos (mg L?) Valores maximos (mg L)
Parametros inorganicos

CONAMA CONSEMA
Cadmio total 0,2 0,1
Cobre 1,0 0,5
Cromo hexavalente 0,1 0,1
Niquel total 2,0 1,0
Prata total 0,1 0,1
Zinco total 5,0 2,0

Fonte: Adaptado de Rio Grande do Sul (2006) e Brasil (2011)
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Quando a concentracdo de metais excede um determinado valor maximo,
ela pode causar danos a saude dos seres vivos (MOREIRA, 2010). Desse modo,
ressalta-se a extrema importancia em se utilizar processos que reduzam a

concentragcdo de metais nos efluentes liquidos, a fim de minimizar esses danos.

2.1.1.1 Zinco

O zinco é um metal essencial para diversas func¢des biologicas; entretanto,
em concentracdes elevadas, pode ser prejudicial para pessoas e animais
(TRIVUNAC; SEKULIC; STEVANOVIC, 2012). De acordo com Valenzuela (1999), os
peixes e as algas sdo os mais afetados pelos efeitos toxicos desse metal.
Frequentemente ocorrem mortes em massa de peixes em aquarios ornamentais,
vitimados por zinco, proveniente do revestimento interno de canos galvanizados.

De acordo com Gelain et al. (2014), o zinco € encontrado frequentemente
em altas concentracdes nas aguas residuais da industria farmacéutica, galvanica e
inseticida, podendo causar seérios problemas ambientais. Em um estudo sobre a
remocdo de ifons Zn?* de efluentes derivados de processos de galvanoplastia,
Pereira (2008) avaliou o potencial de adsorcdo de rejeitos de fibras vegetais,
utilizando um efluente real de galvanoplastia que continha 43,2 mg Zn?* L.,

Apesar do fato de o zinco ser um elemento essencial a vida e atuar como
um micronutriente quando presente em pequenas guantidades, pode ser prejudicial
a saude humana acima de um nivel de 12 mg dia™.

Segundo Silva (2010), a industria galvanica é a principal consumidora de
zinco metalico e seus compostos, sendo fonte geradora de residuos liquidos ou
sélidos contendo esse metal. Simdes (2010) afirma que a zincagem é a técnica de
galvanoplastia mais antiga e utilizada na protecao de objetos de ferro e aco. Em um
estudo de avaliacdo da composicao quimica dos residuos sélidos de galvanoplastia,
Pugas (2007) constatou que o zinco € um dos metais mais utilizados nesse

processo.
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2.3 METODOS DE REMOCAO DE METAIS

Os graves problemas ambientais decorrentes do aumento consideravel de
descartes de efluentes industriais contaminados com metais nos rios e mares,
aliados as leis ambientais cada vez mais rigorosas, estimularam as pesquisas nessa
area, visando a obtencdo de métodos alternativos de baixo custo e mais eficientes
no tratamento de aguas e despejos (AGUIAR; NOVAES, 2002). De acordo com Guo,
Zhang e Shan (2008), as principais técnicas utilizadas para a remocdo de ions
metélicos presentes em &gua incluem a precipitacdo quimica, a filtracdo com
membranas, a troca iénica e a adsorcéo.

A seguir sera discutido cada um desses métodos.

2.3.1 Precipitacdo quimica

De acordo com Mansur et al. (2008), o tratamento de efluentes produzidos
pelas industrias galvanicas é comumente realizado através da precipitacdo quimica,
utilizando hidréxidos (de sodio, de célcio, ou uma mistura de ambos) como agentes
precipitantes. Esse método pode envolver diversas etapas. Dependendo do metal,
inicia-se pela reducdo ou oxidacdo da espécie quimica. Em seguida, € realizada a
neutralizacdo pela adicdo de hidréxido de célcio ou de sdodio, até atingir um pH
especifico de precipitacdo (normalmente entre 7,0 e 8,5). Finalmente, os flocos em
suspensao precipitam, formando lodo de galvanoplastia, sendo encaminhado para
filtracdo para remover parcialmente a agua do material solido.

As principais vantagens da precipitagdo quimica estédo no fato da tecnologia
e dos agentes alcalinizantes estarem facilmente disponiveis, especialmente a cal,
gque é de custo muito baixo. Além disso, a operacdo e a manutencdo dos
equipamentos sao relativamente simples se 0 objetivo € estritamente tratar o
efluente (PEREIRA NETO et al., 2008).

Entretanto, de acordo com Marder (2007), a precipitacdo quimica apresenta
algumas desvantagens, tais como:

a) 0s metais se separam como compostos insoluveis quando submetidos a

um ajuste de pH por meio da adicdo de substancias alcalinas; no entanto, os metais
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apresentam faixas de pH diferentes para a sua precipitacdo, o que muitas vezes
dificulta a sua sedimentacéo total;

b) necessita de elevada quantidade de reagentes quimicos para diminuir a
concentracdo dos metais a um nivel aceitavel pela legislacéo;

c) gera uma grande quantidade de lodo contendo hidroxidos metalicos que €
classificado como residuo perigoso pela norma brasileira de classificacdo de
residuos NBR10004.

2.3.2 Filtracdo com membranas

Uma membrana consiste em uma barreira seletiva que separa duas fases e
que restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas
presentes nas fases (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006). De acordo com
esses autores, 0s processos de separacdo por membranas disponiveis atualmente
sao: microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF), osmose inversa (Ol),
dialise (D), eletrodialise (ED), permeacao de gases (PG) e pervaporacéao (PV).

As principais vantagens dos processos de separacao por membranas sao:

a) economia de energia — esses processos, em sua grande maioria,
promovem a separacdo sem que ocorra mudanca de fase;

b) seletividade — em algumas aplicacdes, esses processos se apresentam
como a Unica técnica de separacao;

c) separacdo de compostos termolabeis — os processos de separacdo por
membranas sdo operados a temperatura ambiente;

d) simplicidade de operacéo e escalonamento.

Para Yagub et al. (2014), a principal desvantagem do processo de
separacao por membranas esta na producdo concentrada de lodo. Além disso, de
acordo com Lins (2003), os processos de UF e Ol apresentam um elevado grau de

remocao de metais; contudo, tém a desvantagem do alto custo do processo.

2.3.3Trocaibnica

O processo de troca idnica aplicado ao tratamento de efluentes consiste na

remocéao de ions indesejaveis, que sdo substituidos por uma quantidade equivalente
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de espécies idbnicas que apresentam um menor potencial poluidor, presentes em
uma matriz solida insoltvel. Uma reacdo de troca idnica pode ser definida como uma
troca reversivel de ions entre a fase soélida (trocador i6nico) e a fase liquida (solucéo
aquosa) (RIANI, 2008). Desse modo, o trocador deve ter uma estrutura aberta,
organica ou inorganica, e que permita a passagem de ions. As resinas anifnicas
realizam a troca de anions e as catiénicas a troca de cations (ARAUJO, 2013).

De acordo com Yagub et al. (2014), a troca i6nica pode ser um método
vantajoso uma vez que o adsorvente utilizado pode ser regenerado. Por outro lado,
Pereira (2008) afirma que ainda que as resinas de troca iOnica sejam muito
utilizadas, em funcédo de sua eficiéncia e poder regenerativo, elas apresentam alto
custo de operagdo, e por isso tém-se buscado técnicas mais acessiveis

economicamente.

2.3.4 Adsorcao

De acordo com Foust et al. (1982), a adsor¢cédo envolve a transferéncia de
um constituinte de um fluido (liquido ou gasoso) para a superficie de uma fase
sélida. Segundo Barros (2001), a fase sélida € denominada adsorvente, enquanto a
fase adsorvida é constituida pelo adsorvato.

A Figura 2 ilustra como ocorre o processo de sorcdo em um sélido poroso,
além dos componentes envolvidos nesse processo. Sor¢ao € um termo genérico que

abrange os processos de adsorcéo e absorcdo (ZANELLA, 2012).

Figura 2 — Processos de adsor¢éo e absorcdo
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Fonte: Zanella (2012)
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De acordo com Ciola (1981), a adsorcao pode ser fisica ou quimica:

a) adsorcdo quimica: € aquela na qual o adsorvato é fixado mais fortemente
a superficie do adsorvente, ou seja, ha combinacdo das espécies a serem
adsorvidas com a superficie do solido através de ligagcbes ibnicas ou covalentes
polares. Na adsorcdo quimica, o adsorvato pode ser adsorvido somente em alguns
centros especificos da superficie do adsorvente. O calor de formacédo da adsorcao
quimica geralmente é acima de 20,0 kcal mol.

b) adsorcdo fisica: ocorre entre a superficie soélida e as moléculas do
adsorvato, através de forcas de van der Waals (forcas relativamente fracas),
facilitando a reversdo do processo de adsorcdo. Na adsorcéo fisica, as moléculas
sdo atraidas para todos os pontos da superficie. O calor de adsor¢cédo € geralmente
entre 2,0 e 6,0 kcal mol™.

Atualmente, o carvdo ativado € um dos adsorventes mais empregados pelas
industrias para a remocao de ions metélicos de efluentes. De acordo com Todorciuc,
Bulgariu e Popa (2014), a adsor¢cao de ions metalicos utilizando o carvéo ativado é
bastante eficiente; entretanto, a utilizacado desse adsorvente faz com que 0 processo
torne-se muito caro, inviabilizando sua aplicacdo em escala industrial. Por essa
razdo, tem-se buscado adsorventes baratos, disponiveis em grandes quantidades e

provenientes de fontes renovaveis.

2.4 UTILIZACAO DE BIOSSORVENTES PARA A REMOCAO DE IONS
METALICOS

Os estudos envolvendo biomassas para remocao de metais de solucdes
aguosas tiveram seu inicio na década de 1980. As primeiras pesquisas
apresentaram uma grande variedade de materiais bioldégicos que poderiam ser
utilizados para a remocao de metais, baseados na capacidade de captacdo das
biomassas e seus derivados a um baixo custo e até mesmo em baixas
concentragbes (MOREIRA, 2010). O termo biossorvente engloba toda a biomassa,
seja ela ativa (com atividade metabdlica) ou inativa (sem atividade metabdlica).
Todos os biossorventes sdo oriundos de alguma forma biolégica, como vegetais,
crustaceos, micro-organismos e animais (VAGHETTI, 2009).

Na biossorcéo, a captura dos ions metalicos pela biomassa € um processo

passivo que se da por interagbes fisico-quimicas entre os ions e 0S grupos
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funcionais presentes na superficie da biomassa. E um processo relativamente
rapido, podendo ser reversivel, e por isso se mostra adequado para a remocao de
ions metalicos. O processo de biossor¢cdo ocorre em diferentes etapas, incluindo a
adsorcdo, a separagdo solido-liqguido e a possivel regeneracdo da biomassa
carregada com o metal (MOREIRA, 2010).

Vaghetti (2009) destaca as principais vantagens da utilizacdo de
biossorventes de baixo custo, que séo:

a) possuem inexpressivo valor comercial, uma vez que sdo sobras de
processos produtivos e s&o abundantes na natureza;

b) frequentemente o biossorvente tem origem regionalizada, podendo ser
aproveitado por industrias situadas na mesma regido, minimizando o custo de
transporte;

¢) ndo necessitam de insumos quimicos de elevado custo para a preparacao
dos mesmos;

d) sédo provenientes de fontes renovaveis, garantindo o reabastecimento dos
mesmos;

e) podem ser reutilizados apés os processos de dessorcao (dependendo da
estrutura quimica, resisténcia do material e do tipo de adsorcéo);

f) o processo de dessorc¢do torna possivel a recuperacédo do metal adsorvido,

ou a formacédo de Oxidos através da incineracao do biossorvente;

A preparacdo de um biossorvente consiste na execucdo de tratamentos
fisicos de baixo custo, tais como lavagem, secagem, trituracdo e peneiracdo. A
sequéncia desses procedimentos produz um material granulado que, entdo, pode
ser empregado como adsorvente (VAGHETTI, 2009).

De acordo com Vijayaraghavan e Balasubramanian (2015), varios estudos
sobre a remocdo de metais de aguas contaminadas utilizando a técnica de
biossor¢cdo foram desenvolvidos nos ultimos anos. Abdel-Ghani e EI-Chaghaby
(2014) mostraram que os residuos agricolas e de base florestal representam uma
fonte potencial para a producédo de biossorventes, uma vez que ndo possuem uma
utilizacdo proeminente. O crescente interesse por esses materiais agregou a
literatura diversos trabalhos que tém testado esses biossorventes, bem como:

Bonetto (2016), que avaliou a utilizacdo do bagaco da maca da variedade Gala na
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remocao de corantes; Gelain et al. (2014) e Farinella et al. (2008) que utilizaram o
bagaco de uva Isabel na remocéo de ions metélicos da agua; Mimura et al. (2010) e
Ghorbani, Eisazadeh e Ghoreyshi (2012) que investigaram a aplicacdo da casca de
arroz na adsorcao de ions metdlicos; e Guo, Zhang e Shan (2008), que estudaram a
remocao de ions metélicos pela lignina.

2.4.1 Caracteristicas essenciais de um biossorvente

Segundo Zanella (2012), um biossorvente deve conter uma série de
caracteristicas que favorecam o processo de adsorcao, que sao:

a) area superficial — sélidos de area superficial elevada apresentam maiores
indices de adsorc¢éao;

b) estrutura dos poros — a estrutura do poro é de fundamental importancia,
pois se tratando de tamanhos superiores as moléculas de adsorvato, o acesso para
0s sitios de adsorcéo é facilitado o que acarreta em niveis mais altos de sor¢ao;

c) grupos funcionais — os grupos funcionais presentes na superficie do
adsorvente influenciam fortemente o processo de adsorcédo, devido as interacdes
eletrostaticas e néo eletrostaticas envolvidas no processo;

d) granulometria — particulas maiores apresentam altas resisténcias de
difusdo no interior dos poros, assim grande parte da superficie interna ndo é

disponibilizada para a adsorcéo.

2.4.2 Parametros que influenciam na adsorcao

O desempenho de um biossorvente ndo depende somente da composicéo
do mesmo e da natureza do soluto, mas também é fortemente influenciado por
parametros operacionais como pH, temperatura, forca idnica, tamanho da particula,
tempo de operacdo, quantidade de adsorvente e concentragdo inicial do soluto
(VIJAYARAGHAVAN; BALASUBRAMANIAN, 2015).

Segundo Barros (2001) e Vaghetti (2009), a capacidade de adsorcédo é
afetada por diversos fatores, tais como:

a) tempo de contato — tempo no qual ocorre o contato entre o biossorvente e

0 adsorvato. O contato entre eles € otimizado através da utilizagdo de sistemas de
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agitacdo. A adsorcdo serd maxima quando o sistema atingir o equilibrio, ou seja,
momento no qual a concentracao de adsorvato torna-se constante na solucao;

b) pH do meio — o pH do meio altera tanto as caracteristicas do biossorvente
quanto do ion metalico. No biossorvente, essa influéncia pode ativar ou desativar
sitios ativos, modificando a forma como esses se apresentam para o metal. No caso
dos ions metalicos, a elevacédo do pH pode gerar hidroxidos insoltveis do metal que
nao reagem com o biossorvente;

c) massa de biossorvente — a quantidade de massa de biossorvente utilizada
influencia na quantidade de sitios ativos presentes, mas também proporciona outros
fenbmenos como associacdo entre as particulas de adsorvente, reduzindo o nimero
de pontos de adsorc¢ao;

d) concentracdo inicial de ions metalicos — essa varidvel € de extrema
importadncia, uma vez que a diferenca dessa concentracdo em relacdo a
concentracdo dos ions metalicos nas imediacdes da superficie do biossorvente gera
uma forca motriz de difusdo que ajuda a conduzir os ions até os sitios de adsorcao;

e) velocidade de agitacdo — melhores resultados séo obtidos quando se tem
uma dispersédo de particulas homogéneas, uma vez que h& diminuicdo da espessura

da camada limite e aumento da taxa de transferéncia de massa.

2.5 LIGNINA

De acordo com Saliba et al. (2001), a lignina é um polimero derivado de
unidades de fenilpropanoides (guaiacil, siringil e p-hidroxifenil), repetidas de forma
irregular, que tém sua origem na polimerizacdo desidrogenativa do &lcool
coniferilico.

A lignina é uma substancia amorfa, de natureza aromatica e muito complexa,
e faz parte da parede celular e da lamela média dos vegetais. E o segundo polimero
natural mais abundante na natureza depois da celulose, e geralmente constitui de
20-35% da composicdo da madeira (POLETTO et al.,, 2012; SUHAS; CARROTT,
2007).

E dificil estabelecer a constituicio natural da lignina, ndo somente pela

complexidade de sua formacdo, mas também porque sofre modificagBes estruturais
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durante seu isolamento das paredes celulares (SALIBA et al., 2001). A estrutura

parcial da lignina esta apresentada na Figura 3.

Figura 3 — Estrutura parcial da lignina

H,GOH
HC—
H,COH O co
| ~ CHO ez
Hc|: TH7 : & A,
CH
HZQQH HC CH ; Ui o OCH3
. ) ?H """":--.[ HE H,COH | v]
co ! HC—.__=~
N ¥ M |
| H,COH 7T T OCH, [ OCHy A )
2ON ocHy | HC——0 HCO™ F CH.OH
[ ) meon M we— g0 oo [ oo I il A
Hyco™ >  HO—{ #—0—C OH I
' J) GH ne HCOH O H2COH OCH, ? il
OCH; HC—¢, _:i_~ o CH ‘ HsCO__. ~OCHs |
& SN HCOH HC- o
Jo 1 mcon T OCHTT ocH, > [ ]
HyCO 7 "OCH; HC——0 “ |-' _o. [ ~ | “0cH,
o CHO HiCO ™"~ 0cH, e " |c“ OH
T HCOH H,COH ‘ o He- ,TH
HC -0
HOOH ~\ ™ ‘ HOCH,— CH;~CO HC. _CH,
He—( »—0—CH {5 o
Na®'08—CH A,
( P 2 _OCH; ,OCH, | |
oty ™ N HCOH & 1
c—& 4O CH H. €O~ 77
Hy,CO 7 7 CHiOH &y I
HyCO 7 o o _CH 1 OCH, ?C—o
OH e
HOCH;CH-CHO co yA \ A
_HGOH ¥ "OCHs
1 HC o HCO™ ] OCH;
Hco” f  CHSO Na
OH : HOCH,——CH—CHO
Hyc0” f OCH,
OH

Fonte: Mohan et al. (2006)

A lignina possui uma grande diversidade de grupos funcionais disponiveis

em sua superficie, tais como hidroxilas alcodlicas e fendlicas, carboxilas, carbonilas
e metoxilas (HARMITA; KARTHIKEYAN; PAN, 2009; SUHAS; CARROTT, 2007). Por

esse motivo, alguns autores enfatizam que a lignina possui grande potencial para

tornar-se um biossorvente efetivo e econdmico para remocdo de ions metalicos.

Guo, Zhang e Shan (2008) demonstraram que a adsor¢do de metais, utilizando

lignina como adsorvente, € extremamente dependente do pH da solucdo e da

afinidade dos ions metalicos com os diferentes grupos funcionais presentes na

estrutura da lignina. Nesse mesmo estudo, os autores verificaram que a lignina

possui alta capacidade de adsorcéo e possibilita a remoc¢éao de ions metalicos da

agua. Em outro estudo, Wu et al. (2008) verificaram que o tempo de contato, a

quantidade de adsorvente e a presenca de outros metais na solu¢cado também afetam



29

a eficiéncia de remocgdo dos ions metalicos quando a lignina é utilizada como
adsorvente. Além disso, afirmaram que a lignina apresenta grande potencial por ser
um adsorvente econdémico e eficiente para a remocdo de metais de efluentes

industriais.

2.6 RESIDUOS DE MADEIRA

De acordo com o anudrio estatistico da Industria Brasileira de Arvores (IBA)
de 2015, em 2014 o Rio Grande do Sul tinha 597.302 hectares de area plantada,
sendo que 309.125 hectares eram de Eucalipto, 184.585 hectares de Pinus e
103.592 hectares de outras arvores. Segundo Hilling et at. (2006), a maior parte da
madeira na Serra Galcha é utilizada na producdo de celulose e no setor madeireiro
e moveleiro, sendo Pinus, Eucalipto e Araucaria as espécies comumente
empregadas. Nesse mesmo estudo, verificou-se a geracdo mensal de 951 m? de
serragem, 210 m® de maravalhas, 647 m3 de costaneiras e 578 m3 de outros
residuos de madeira.

De acordo com Cerqueira et al. (2012), a geracéo de residuos independe do
tipo de industria madeireira, uma vez que é consequéncia direta do processamento
primario ou secundario da madeira solida. Em relacdo as suas caracteristicas
morfologicas, os residuos de madeira podem ser classificados como:

a) cavacos - particulas com dimens6es maximas de 50 x 20 mm, em geral
provenientes do uso de picadores;

b) maravalhas - residuo com menos de 2,5 mm;

c) serragem - particulas de madeira com dimensfes entre 0,5 e 2,5 mm,
provenientes do uso de serras;

d) po6 - residuos menores que 0,5 mm;

e) lenha - residuos de maiores dimensfes, compostos por costaneiras,

aparas e residuo de topo de tora.

Os residuos gerados pela industria madeireira constituem uma ameaca para
0 meio ambiente quando dispostos de forma inadequada (CERQUEIRA et al., 2012).
De acordo com Fontes (1994), uma forma bastante utilizada para eliminar os

residuos, em algumas serrarias, € através de sua queima, realizada em céu aberto
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(totalmente desprovida de controle ambiental) ou em queimadores construidos para
este fim. Quando o residuo ndo é queimado pela empresa, costuma-se remover o
mesmo para aterro, a fim de desocupar o patio industrial.

Segundo Hilling et al. (2006), na Serra Gaucha os residuos sao
frequentemente utilizados em aviarios (servindo de cama para as aves), para a
geracdo de energia através da queima (principalmente em olarias e para consumo
préprio como lenha), e para adubagem ou em estrebarias.

Em um estudo sobre o gerenciamento ambiental na indlstria moveleira no
municipio de Bento Goncgalves (RS), Schneider et al. (2003) relatam que dos
residuos gerados, 53,30% séo vendidos para terceiros, 25,33% sao reaproveitados
pela industria, 16,50% sdo queimados sem aproveitamento, 2,48% sdo doados, e
2,30% séao dispostos em aterros. Nesse mesmo estudo, verificou-se que apesar da
maior parte dos residuos de madeira ser vendida para terceiros, sdo empresas de
transporte que realizam a coleta e a compra dos mesmaos, e por iSso, muitas vezes,
€ desconhecida a destinacao final desses residuos.

De acordo com Brito e Cunha (2009), as industrias moveleiras devem estar
cientes de quanto o0 seu processo produtivo causa impacto no meio ambiente e do
guanto é desperdicado nesse processo. Destacam ainda que o emprego de técnicas
de reaproveitamento e a utilizacdo dos residuos para a producdo de novos materiais

se torna cada vez mais necessario.

2.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

De acordo com Vaghetti (2009), um aspecto importante a ser analisado em
sistemas de adsor¢cdo é o equilibrio que ocorre quando certa concentracdo de
adsorvato (presente em meio liquido) entra em equilibrio com a concentracdo de
adsorvido retido no adsorvente, igualando a velocidade de adsorcdo com a de
dessorcdo do adsorvato. E importante ressaltar que a capacidade de adsor¢éo no
equilibrio € indispensavel para calculos de parametros e comparagdes quantitativas
do comportamento de adsorcdo para diferentes sistemas ou para variadas
condicbes em qualquer sistema. Esses parametros de equilibrio de isotermas
frequentemente podem fornecer informagbes sobre mecanismos de sorcéo,

propriedades da superficie e afinidades do adsorvente.
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O processo de adsor¢cdo é usualmente descrito por meio de modelos de
isotermas, como as de Langmuir e de Freundlich, que sao funcdes que relacionam a

guantidade de material adsorvido pelo material adsorvente (DESTA, 2013).

2.7.1 Isoterma de Freundlich

A equacdo de Freundlich é baseada na adsor¢cdo em uma superficie
heterogénea, tanto em termos de forma como de energia, e indica que a interacao
entre as moléculas adsorvidas ndo é limitada a formacdo de apenas uma Unica
camada (BONETTO, 2016; SHAHMOHAMMADI-KALALAGH et al., 2011). A
Equacéo 1 apresenta a forma linearizada da isoterma de Freundlich:

1
Inqe=InKF+HInCe (1)

onde Ce (Mg L) é a concentracdo atingida no equilibrio, ge (mg g*) é a quantidade
de ions metalicos adsorvidos por unidade de massa do adsorvente, n é uma
constante adimensional relacionada a capacidade e a intensidade de adsorcéo, e
Ke (mg g (mg L) -¥n) é a constante isotérmica de Freundlich.

O valor da constante n indica a ndo-linearidade entre a concentracdo da
solucéo e o processo de adsorcdo em si. Se n=1, a adsorcéo € linear; se n<l, a
adsorcdo € um processo quimico e, se n>1 a adsorcdo € um processo fisico
(DESTA, 2013).

2.7.2 Isoterma de Langmuir

Segundo Shahmohammadi-Kalalagh (2011) e Vaghetti (2009), o modelo de
Langmuir supde que:

a) a captacao de ions metalicos ocorre sobre uma superficie homogénea;

b) os adsorvatos sdo quimicamente adsorvidos em um namero fixo e bem
definido de sitios;

C) um sitio somente interage com uma espécie de adsorvato;

d) todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

e) ndo ha qualquer interacdo entre os ions adsorvidos.
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A isoterma de Langmuir em sua forma linearizada é dada pela Equacéo 2,
na qual Ce (mg L?) é a concentracdo atingida no equilibrio, ge (mg g?) é a
quantidade de ions metélicos adsorvidos por unidade de massa do adsorvente, K.
(L mg?) é a constante isotérmica de Langmuir e gm (Mg g*) é a capacidade maxima

de adsorcao.

C
=t @)

Segundo Desta (2013), é possivel prever a afinidade entre o sorvato e o
sorvente através de uma constante adimensional chamada de fator de separacéo ou
parametro de equilibrio (Rr), que é expressa pela Equagédo 3. O k. € a constante
isotérmica de Langmuir e Co € a concentragdo inicial de sorvato. Se o valor de
RL = 0, a adsorcéo é irreversivel; se RL = 1, € linear; se RL > 1, a adsorgéo é

desfavoravel; e se 0 < RL < 1, favoravel.

1

R.= 1K, Cq (3)

2.8 CINETICA DE ADSORCAQO

A andlise da cinética no processo de adsorcdo € essencial, uma vez que
descreve a velocidade de adsorcao do adsorvato, controlando o tempo de residéncia
na interface solugcdo-adsorvente (AL-GHOUTI et al., 2005). A cinética do processo
de adsorcdo é muito importante para explicar o processo de adsorcéo e caracterizar
as propriedades superficiais do sorvente.

Dentro desse contexto, os modelos mais utilizados para o estudo da cinética
sdo os modelos reacionais que consideram gque a adsorgéo pode ser expressa como
uma reacdo quimica. Esses modelos sdo denominados de pseudoprimeira ordem de
Lagergren e de pseudossegunda ordem de Ho (TODORCIUC; BULGARIU; POPA,
2015; BONETTO, 2016).
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2.8.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

No final do século XIX, Lagergren apresentou uma equacado empirica que
descrevia o0 processo cinético de adsorcdo dos acidos oxalico e maldnico,
juntamente com carvéao vegetal. Denominada equacgao de Lagergren, ou equacéo de
pseudoprimeira ordem, foi um dos primeiros modelos apresentados na literatura
para descrever a cinética de processos de adsorcdo nos sistemas de fase liquida.
Sua forma diferencial esta representada pela Equacédo 4, onde ge € Qt Sdo as
quantidades de adsorvato retidas por grama do adsorvente no equilibrio e no tempo,
respectivamente (mg g?'); e ki é a constante cinética de pseudoprimeira ordem
(min1), que determina o qudo rapido o equilibrio pode ser alcancado no sistema
(PLAZINSKI et al., 2009).

da,
dt

= ki (A -y) (4)
Integrando-se a Equacédo 4 com as condicdes de contornode qg=0emt=0

e gt = gtemt =t, obtém-se a Equacao 5:
In(q,-a,) =Inq,- kit (5)

Para distinguir os modelos cinéticos baseados nas capacidades de adsorcéo
daqueles que utilizam a concentracdo da solucdo, a equacdo de Lagergren foi

designada como de pseudoprimeira ordem (QIU et al., 2009).

2.8.2 Modelo de pseudossegunda ordem

Segundo Plazinski et al. (2009), a forma mais comumente aplicada do
modelo de pseudossegunda ordem € a apresentada por Ho, que esta representada
na Equacdo 6 em sua forma diferencial, onde ge e gt sdo as quantidades de
adsorvato retidas por grama do adsorvente no equilibrio e no tempo,

respectivamente (mg g?t), e ko (g mg? min!) é a constante de velocidade de
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pseudossegunda ordem, que € fortemente dependente da concentracdo inicial de
soluto utilizada e que diminui com o aumento da concentracdo do mesmo.
dq(t)

5 = k(0 a)’ (6)

Integrando-se a Equacao 6, utilizando como condi¢cdes de contorno gt = O

quando t = 0 e gt = gt quanto t = t e rearranjando a expresséo obtida, obtém-se a

Equacéo 7:
t 1 N t @
9, k92 q

Semelhante ao modelo de pseudoprimeira ordem, a equacado de segunda
ordem € apresentada como pseudossegunda ordem para haver a distingcdo entre a
expressdo dada com relacdo a concentracdo de soluto e aquela que se refere as

capacidades adsortivas (QIU et al., 2009).
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo serdo descritos os materiais utilizados, bem como os métodos
para a realizacéo deste trabalho.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Serragem de Pinus elliottii

A serragem de Pinus elliottii foi coletada na Madeireira Madarco S/A
Indastria e Comércio, localizada no municipio de Caxias do Sul (RS). O material é
gerado como subproduto no processo de fabricacdo de estrados para camas, a
partir de madeira sem qualquer tipo de tratamento anterior. A Figura 4 mostra a

serragem de Pinus elliottii utilizada para a extracao da lignina.

Figura 4 — Serragem de Pinus elliottii

Fonte: o autor (2017)

3.1.2 Solucéo de ions Zn?*

Utilizou-se uma solugdo sintética de ions Zn?* (100 mg L), preparada a
partir de uma solucédo padrdo de Zn?* (1000 mg L) da MERCK e agua deionizada
do tipo 1, obtida a partir de um sistema Direct-Q 3 UV da Millipore (resistividade de
18,2 MQ cm).
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3.2 METODOS

3.2.1 Extracao da lignina de Pinus elliottii

A extracdo da lignina da serragem de Pinus elliottii foi realizada através do
método Klason (norma TAPPI T204cm-97), e ocorreu em duas etapas: (a) remocao
dos extrativos da madeira, e (b) obtencao de lignina insolivel em &cido sulfarico. A
serragem foi previamente peneirada com uma malha de 35 mesh.

Para a remocéao dos extrativos da madeira, a serragem foi submetida a trés
extracdes consecutivas: uma com a mistura de etanol/benzeno (1:2, v/v), uma com
etanol e uma com agua destilada para eliminar tracos dos outros solventes. O tempo
de extracdo para cada solvente foi de 4 h e comecou a ser contado ap0s o primeiro
ciclo de extracdo. Para isso, o material foi previamente acondicionado em um
cartucho de celulose e, em seguida, em um Soxhlet munido de um condensador.
Essas extragbes foram realizadas a quente, com o auxilio de uma manta de
aguecimento. Para evitar a perda dos solventes por evaporacdo, o sistema foi
conectado a um banho de agua termostatizado a 15 °C que manteve o sistema
refrigerado durante todo o procedimento experimental. A Figura 5 mostra a etapa de

remocao dos extrativos da madeira.

Figura 5 — Etapa de remocéo dos extrativos da madeira

Fonte: o autor (2017)
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A lignina insolavel em acido, também chamada de lignina Klason, foi obtida
por meio da despolimerizacdo da celulose e da hemicelulose utilizando uma solucéo
de acido sulfurico 72% v/v. Esta etapa foi realizada sob a agitacdo de uma mistura
contendo 1,0 g de madeira livre de extrativos e 15 mL de 4cido sulfarico 72% v/v, por
um periodo de 2 h. Em seguida, a mistura foi transferida para outro baldo contendo
500 mL de agua deionizada do tipo 1 e permaneceu sob refluxo por mais 4 h. A

Figura 6 mostra a etapa de obtencédo da lignina insolivel em acido sulfurico.

Figura 6 — Etapa de obtenc&o da lignina insoltvel em &cido sulfarico
T

-

§

Fonte: o autor (2017)

Ao término desse procedimento, a mistura foi filtrada a vacuo e lavada com
agua deionizada do tipo 1, até pH proximo da neutralidade. A lignina foi entdo seca
em uma estufa a 75 °C durante 4 h, e triturada em um almofariz com o auxilio de

pistilo de porcelana, visando a homogeneizagédo do material.
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3.2.2 Caracterizacao da lignina de Pinus elliottii

3.2.2.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A identificacdo dos principais grupos funcionais presentes na lignina de
Pinus elliottii foi realizada por espectroscopia no infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR), no Laboratério de Polimeros (LPOL) da UCS. O espectro foi
registrado em um espectrofotdmetro NICOLET iS10, com uma resolu¢cdo nominal de
4 cm* e dentro da faixa espectral compreendida entre 4000 e 400 cm™. A pastilha
utilizada na analise foi preparada na propor¢cédo de 5,0 mg de amostra para 95,0 mg

de KBr (grau espectroscépico).

3.2.2.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de cabono-13 no estado
s6lido (RMN *3C)

O espectro de RMN 13C no estado sélido da lignina de Pinus elliottii foi
registrado, visando a obtencdo de informacdes acerca da estrutura do material. O
espectro foi obtido em um espectrometro BRUCKER AVANCE Il 400 MHz, na
Universidade de Aveiro (Portugal), operando com um campo magnético da ordem de
9,4 T. A amostra (~ 100 mg) foi inicialmente empacotada em um rotor de 4 mm de
didametro. O espectro foi registrado utilizando-se as técnicas de polarizacao cruzada
(PC), com um tempo de contato de 2000 us, e rotacdo no angulo magico (RAM) de

12 kHz. O tempo entre dois pulsos consecutivos foi 5 s e 0 de aquisicdo de 15 ms.

3.2.2.3 pH no ponto de carga zero (pHrecz)

O ensaio para determinacéo do pH no ponto de carga zero foi realizado pelo
método de equilibrio em sistema de batelada adaptado de Smiciklas et al. (2000) e
serve para averiguar a faixa de pH onde a adsorcédo sera favorecida. Cerca de 0,1 g
de lignina de Pinus elliotti medido em uma balanga SARTORIUS TE214S foram
adicionados a Erlenmeyers de capacidade de 100 mL, contendo 50 mL de solugéo
de KCI 0,1 mol L. Os valores de pH foram ajustados entre 2,0 e 12,0 por meio da
adicdo de solucdes de KOH ou de HNOsz 0,10 mol L.
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As suspensfes permaneceram sob agitacdo constante a uma velocidade de
150 rpm em uma incubadora shaker refrigerada de bancada de 22 provas, da marca
Nova Técnica e modelo NT-715, durante 24 h, a temperatura controlada de 25 °C.
Ao término desse procedimento, as amostras foram filtradas e mediu-se o pH do
liguido sobrenadante. Os valores de pH inicial e pH final foram medidos em um
pHmetro DIGIMED DM-20. O pHecz foi obtido através do célculo da média aritmética
dos pontos que se apresentaram constantes para o pH final. O ensaio do pHpcz foi

realizado no laboratério Nucleo de Pesquisas em Geoquimica (NupGeo).

3.2.2.4 Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG)

A morfologia da lignina de Pinus elliottii foi avaliada por meio da técnica de
microscopia eletrénica de varredura com emisséo de campo (MEV-FEG). A amostra,
antes de ser analisada, foi previamente recoberta com uma fina camada de ouro,
durante aproximadamente 3 min. As imagens foram obtidas em um microscopico
eletrénico TESCAN MIRAS, operando com um feixe de elétrons de 20 kV, localizado

no Laboratorio Central de Microscopia da UCS.

3.2.2.5 Andlise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica da lignina de Pinus elliottii foi avaliada em um
analisador termogravimétrico SHIMADZU TGA-50 no Laboratério de Polimeros da
UCS. A amostra (~ 10 mg) foi analisada sob atmosfera inerte de gas nitrogénio com
fluxo de 50 mL min?, utilizando-se um porta-amostra de platina aquecido de 25 a

900 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min.

3.2.3 Avaliacdo da influéncia de parametros experimentais no processo de

adsorcao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados com 50 mL de solucdo de Zn?*,
utiizando os mesmos equipamentos (incubadora shaker, balangca analitica e
pHmetro) empregados na determinagéo do pHrcz. O tempo de contato foi escolhido

apos a realizacdo de um primeiro ensaio preliminar a 25 °C, utilizando o mesmo
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volume de uma solucdo de Zn?* de concentragdo igual a 100 mg L, 100 mg de
lignina, pH ~ 4,75 (pH da solucdo de Zn?* a 100 mg L), e velocidade de agitacéo de
150 rpm, nos intervalos de tempo de 5, 30, 45, 60, 120, 180 e 240 min. O tempo de
contato foi definido como 240 min, uma vez que o sistema contendo ions Zn** e a
lignina de Pinus elliottii entrou em equilibrio durante esse periodo.

Ao término de cada ensaio, as amostras passaram por uma filtracdo simples
e foram analisadas através da técnica de espectrometria de absorcdo atbmica com
chama, realizada pelo Laboratorio de Andlises e Pesquisas Ambientais (LAPAM),
localizado na UCS. O percentual de remocéo dos ions Zn?* foi calculado a partir da
Equacdo 8, na qual Ci e C; representam as concentracées de Zn?* inicial e no tempo

t, respectivamente:

Gi-Cy

%Remocéao= x100 (8)

3.2.3.1 Influéncia da quantidade de massa de lignina de Pinus elliottii

Para os ensaios que avaliaram a influéncia da quantidade de massa da
lignina de Pinus elliottii, foram utilizados Erlenmeyers contendo 50 mL de solucéo de
Zn?* a 100 mg L1, cada qual com uma massa diferente de lignina. Utilizaram-se 50,
75, 100, 125, 150, 175, 200, 225 e 250 mg de material adsorvente e o sistema foi

submetido a agitacdo mecéanica de 150 rpm, em pH ~ 4,75 e a 25 °C, durante 4 h.

3.2.3.2 Influéncia da velocidade de agitacdo do sistema

O ensaio que determinou a melhor velocidade de agitacdo para o processo
de adsorcéo utilizou a massa previamente otimizada no item 3.2.3.1. Para isso, fez-
se o uso de Erlenmeyers contendo 50 mL de solugdo de Zn?* 100 mg L com
pH ~ 4,75), a temperatura de 25 °C e durante 4 h. Foram testadas as velocidades de
90, 120, 150, 180, 210 e 240 rpm.
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3.2.3.3 Influéncia do pH inicial do meio

Para verificar a influéncia desse parametro no processo de adsorcao, o pH
de cada solugcdo foi ajustado, previamente a realizacdo dos ensaios, utilizando
solugcdes de HNOs e KOH (ambas com concentracédo igual a 0,10 mol L), em
valores que compreenderam uma faixa entre 2,0 e 9,0. Nesse ensaio foram
utilizados os parametros previamente otimizados (massa de lignina e velocidade de
agitacdo), 50 mL de solugdo de Zn?* com concentracdo igual a 100 mg L, durante 4
h.

3.2.4 Equilibrio do processo de adsorc¢éo

O ensaio para a avaliacdo do equilibrio do processo de adsorcdo foi
realizado com 50 mL de solu¢des de Zn?* nas concentracdes de 10, 20, 50, 100, 150
e 200 mg L1, utilizando os parametros previamente otimizados de massa de lignina,
velocidade de agitacao e pH inicial do meio. O tempo de cada ensaio foi de 4 h.

O equilibrio do processo de adsorcao foi avaliado através dos modelos das
isotermas de Freundlich (Equacdo 1) e de Langmuir (Equacdo 2). Desse modo,
analisou-se a relacédo entre a quantidade de ions Zn?* adsorvidos pela lignina de
Pinus ellitotti com a concentracdo final de ifons Zn?* na solucdo, ambos em
equilibrio. As concentracbes de ifons Zn?* no equilibrio foram determinadas
experimentalmente, e os valores de ge foram obtidos a partir da Equacéo 9,
adaptada de Todorciuc, Bulgariu e Popa (2015), onde ge é a capacidade de
adsorcédo no equilibrio (mg g'); Ci e Ce sé@o as concentracdes de ions Zn?* inicial e
no equilibrio (mg L), respectivamente; m é a massa de adsorvente (mg); e V é o

volume de solucdo de Zn?* (L).

xV (9)
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3.2.5 Cinética do processo de adsorcao

O ensaio para o estudo da cinética do processo de adsorcao foi realizado,
utilizando-se os parametros previamente otimizados de massa de lignina, velocidade
de agitag&o e pH inicial.

Para o ajuste dos dados experimentais da cinética foram utilizados tanto o
modelo de pseudoprimeira (Equacao 5), quanto o de pseudossegunda (Equacéo 7)
ordem. A capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge) foi determinada
experimentalmente através de uma curva de gt em fungdo do tempo. Fez-se o
calculo de gt por meio da Equacdo 10 adaptada de Todorciuc, Bulgariu e Popa
(2015), na qual g: é a capacidade de adsorcédo no instante de tempo t (mg g*1); Ci e
C: sdo as concentracdes de ions Zn?* inicial e no tempo t (mg L), respectivamente;

m é a massa de adsorvente (mg); e V é o volume de solugéo de Zn?* (L):

x \/ (10)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esse capitulo contempla os resultados e a discussdo dos ensaios de

caracterizacdo da lignina de Pinus elliottii e de sua posterior aplicacdo na remocao
de fons Zn?* por adsorcéo.

4.1 CARACTERIZACAO DA LIGNINA DE PINUS ELLIOTTII
4.1.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
A Figura 7 mostra o espectro de infravermelho da lignina de Pinus elliottii.

Figura 7 — Espectro de infravermelho com transformada de Fourier da lignina de Pinus elliottii
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Fonte: o autor (2017)

Os numeros de onda destacados no espectro de infravermelho, assim como
suas possiveis atribuicdes, encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2 — Possiveis atribuic6es das bandas do espectro de infravermelho da lignina de Pinus elliottii

Namero de onda (cm™?) Atribuicao
3420 Estiramento O-H
2930 e 2845 Estiramento C-H em grupos metilicos e
metilénicos
1607 e 1504 Vibracfes do esqueleto aromatico
1460 Deformacdes assimétricas C-H em
grupos metilicos e metilénicos
1268 C-O de anéis guaiacilicos
1213 Estiramento C-C e C-O
1085 C-O de alcoois secundarios
867 C-H aromaticos

Fonte: Bonetto (2016); Li e Ge (2011); Quinelato (2016); Saliba et al. (2001); Singh, Yadav e Sen
(2012)

O espectro de infravermelho indicou a presenca de diversos grupos
funcionais oxigenados que ja eram esperados para a estrutura da lignina de Pinus
elliottii. Na literatura foram observados espectros semelhantes ao da lignina desse
trabalho, tais como o de lignina de bagaco de cana-de-acucar modificada e de
lignina Shorea robusta (LI; GE, 2011; SINGH; YADAV; SEN, 2012). Ainda que as
ligninas sejam oriundas de fontes distintas, os grupos funcionais séo muito similares
entre si.

Além disso, através dessa analise, pode-se afirmar que a lignina de Pinus
elliottii ndo teve uma alteracao significativa em sua estrutura durante o procedimento
de extracdo, uma vez que a mesma reproduziu comportamento similar ao que foi

apresentado por outros autores.

4.1.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 no
estado sélido (RMN 13C)

O espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN 3C) no

estado sdlido da lignina de Pinus elliottii encontra-se na Figura 8.
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Figura 8 — Espectro de RMN 13C no estado sélido da lignina de Pinus elliottii
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Fonte: o autor (2017)

A Tabela 3 mostra os deslocamentos quimicos que se destacaram no
espectro de RMN *3C, bem como os tipos de carbonos que estdo relacionados a

esses valores.

Tabela 3 — Principais picos de ressonancia observados no espectro de RMN de 3C no estado sélido
da lignina de Pinus elliottii

Deslocamento quimico (ppm) Tipos de carbono
60 Grupos metoxi
70-90 Alifaticos
110-160 Aromaticos
170 Carbonilicos

Fonte: Cipriano (2015); Ralph e Landucci (2010)

Como pode ser observado, os picos de ressonancia observados sao
caracteristicos dos grupos funcionais encontrados no espectro de FT-IR. Além disso,
valores préximos a esses deslocamentos foram identificados em lignina de salgueiro
(RALPH; LANDUCCI, 2010), em ligninas comerciais da Sigma-Aldrich (Lignosulfonic
acid sodium salt e Lignin, alkali) e lignina Kraft de Eucalipto (CIPRIANO, 2015).

Os picos referentes aos carbonos que constituem as principais unidades
estruturais da lignina (Figura 9) foram evidenciados nos deslocamentos de 60 ppm
(carbonos OCHs de guaiacil e siringil) e entre 110-160 ppm (carbonos aromaticos de
p-hidroxifenil, guaiacil e siringil) (BONETTO, 2016; QUINELATO, 2016). Esses picos,
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por sua vez, mostraram-se mais intensos que os demais, confirmando a sua

predominéncia na estrutura da lignina de Pinus elliottii.

Figura 9 — Principais componentes estruturais da lignina: (a) guaiacil, (b) siringil e (c) p-hidroxifenil
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Fonte: Bonetto (2016)

4.1.3 pH no ponto de carga zero (pHrcz)

Os resultados referentes a determinacdo do pH no ponto de carga zero

(pHpPcz) estdo apresentados na Figura 10. Esse grafico relaciona o pH final e o pH

inicial do meio.

Figura 10 — Determinagéo do pHecz da lignina de Pinus elliottii
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Fonte: o autor (2017)
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O valor do pHecz indica o valor de pH no qual o adsorvente apresenta uma

superficie eletricamente neutra. Para a lignina de Pinus elliottii, 0 pHpcz encontrado
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foi igual a 4,23. Desse modo, para valores maiores que o pHecz, a lignina encontra-
se carregada negativamente, favorecendo a adsorcdo de espécies carregadas
positivamente (cations). Para valores menores que 4,23, por outro lado, ocorre o
processo inverso, ou seja, as espécies que possuem cargas negativas (anions) sdo
adsorvidas preferencialmente, devido a carga liquida sobre o adsorvente ser
positiva.

Dessa forma, para espécies como 0s fons Zn?*, a adsorcdo sera favorecida

em valores de pH superiores a 4,23.

4.1.4 Microscopia eletronica de varredura com emisséo de campo (MEV-FEG)

As imagens de MEV-FEG da amostra da lignina de Pinus elliottii encontram-

se na Figura 11.

Figura 11 — Imagens de MEV-FEG da lignina de Pinus elliotti com aumentos de (a) 500x e (b) 5000x
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Fonte: o autor (2017)

A imagem de MEV-FEG evidenciou a presenca de particulas com formas e
tamanhos bastante heterogéneos, além de uma alta rugosidade.
Essas caracteristicas sdo, provavelmente, resultantes da acdo mecénica de

moagem da amostra depois da extracdo. Além disso, observou-se que a lignina
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apresenta uma superficie bastante irregular, com desniveis e ondulagcbes
consistentes com o comportamento de tecidos vegetais desidratados por processos
de secagem (CEMIN, 2017).

4.1.5 Analise Termogravimétrica

A curva termogravimétrica (TGA) e a primeira derivada da curva
termogravimétrica (DTG) da lignina de Pinus elliottii encontram-se na Figura 12.

Figura 12 — Curva termogravimétrica (TGA) e primeira derivada da curva termogravimétrica (DTG) da
lignina de Pinus elliottii
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Fonte: o autor (2017)

Como pode ser observado, a curva de DTG apresenta trés perdas de
massa. O primeiro pico de degradacdo ocorreu por volta de 50 °C, e pode estar
relacionado a perda de agua residual que néao foi completamente removida durante a
etapa de secagem realizada ao término da extracdo da lignina (CEMIN, 2017).

O segundo pico de degradagcdao ocorreu por volta de 415 °C,
correspondendo a ~ 35,5% de perda de massa. Esse pico é bastante caracteristico
em estudos sobre a estabilidade térmica de ligninas, e tem sido frequentemente
relacionado principalmente a decomposicdo térmica de seus principais grupos
funcionais (PEREIRA et al., 2013; WATKINS et al. 2014; RAMBO et al., 2015;
QUINELATO, 2016).
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Por fim, o terceiro pico de degradagdo observado, ocorreu por volta de
612,7 °C, representando cerca de 20,1% de perda de massa. De acordo com
Watkins et al. (2014), esse pico é comumente associado a deplecdo de anéis

aromaticos da estrutura da lignina.

4.2 AVALIACAO DA INFLUENCIA DE PARAMETROS EXPERIMENTAIS NO
PROCESSO DE ADSORCAO

4.2.1 Influéncia da quantidade de massa de lignina de Pinus elliottii

Os resultados que relacionam a quantidade de massa de lignina de Pinus
elliottii com a eficiéncia de remocao estdo apresentados na Figura 13. A curva em
preto representa o percentual de remocdo e a curva vermelha a capacidade de
adsorcdo da lignina de Pinus elliottii no equilibrio, em miligramas de fons Zn?* por

grama de adsorvente.

Figura 13 — Efeito da quantidade de massa da lignina de Pinus elliottii na remocéo de ions Zn?*
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Através da Figura 13 é possivel observar que o percentual de remocéo de
fons Zn?* apresenta um comportamento crescente, na medida em que se aumenta a

massa de lignina. Isso ocorre, pois quanto maior a quantidade de adsorvente, maior
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é a disponibilidade de sitios ativos para que ocorra a interagdo adsorvente-adsorvato
(TODORCIUC; BULGARIU; POPA, 2015).

Por outro lado, os valores de gt apresentam um comportamento oposto ao
percentual de remocédo. De acordo com Marco (2015), esse decréscimo demostra
que ha uma perda de rendimento, ou seja, quando se tem uma maior quantidade de
adsorvente disponivel, menor sera o aproveitamento do mesmo, visto que havera
menos fons Zn?* adsorvidos por grama de lignina.

Assim, a quantidade de massa de lignina mais apropriada para a avalicao
do processo de adsorcdo foi determinada como sendo 225 mg, visto que,
comparado aos demais, este valor apresentou uma melhor remocéo (~28%) de ions
Zn?*. Massas superiores foram desconsideradas, uma vez que a curva tende a um
comportamento constante em termos de remocdo. Nesse sentido, quantidades
maiores de lignina implicariam em uma maior geragdo de residuos, além de néo

proporcionarem ganhos expressivos em termos de remocao.

4.2.2 Influéncia da velocidade de agitacao do sistema

A Figura 14 descreve a influéncia da velocidade de agitacdo do sistema para
0 processo de adsorcdo de ions Zn?*.

Figura 14 — Efeito da velocidade de agitagdo do sistema na remogédo de Zn?* pela lignina de Pinus

elliottii
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Como pode ser constatado, a quantidade de fons Zn?* adsorvida por massa
de adsorvente (q:) € maxima quando a velocidade de agitagdo do sistema é igual a
210 rpm. Para valores superiores a 210 rpm, os valores de gt comecam a diminuir,
indicando que o aumento da velocidade de agitacdo nessa faixa é desfavoravel a
interacdo adsorvente-adsorvato, uma vez que nessa velocidade ocorre o arraste dos
ions pelo fluido antes que eles possam interagir com a lignina (MARCO, 2015).

Portanto, optou-se por manter a velocidade de agitacdo em 210 rpm para a

realizagdo dos demais ensaios de adsorgéo.

4.2.3 Influéncia do pH inicial do meio

A influéncia do pH do meio no processo de adsorcéo esta descrita na Figura
15.

Figura 15 — Efeito do pH inicial do meio na remogéo de ions Zn?* pela lignina de Pinus elliottii
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Fonte: o autor (2017)

Através da Figura 15 é possivel observar que ha um aumento nos valores de
g:t, @ medida que o pH inicial do meio aumenta. Esse aumento pode ser explicado
por meio da analise do pHpcz, que indica que a interacdo eletrostatica entre o

adsorvente e o0 adsorvato sera mais intensa em valores superiores a 4,23.
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Além disso, os valores de q: tendem a ser maiores para valores de pH
compreendidos entre 8,0 e 9,0. De acordo com Barros (2001) e Pereira (2008),
existe uma faixa de pH especifica, normalmente mais proxima da alcalinidade, em
que ions metalicos precipitam como hidroxido na superficie do adsorvente. No caso
dos ions Zn?*, ha a possibilidade de precipitagcdo como Zn(OH)2 préximo a pH = 7,0.
Desse modo, o pH = 6,0 mostrou-se como o valor mais adequado para a avaliacao
do processo em questéo, visto que garante a remocao dos ions Zn?* por adsorgéo,
além de evitar a precipitagdo dos mesmos na superficie da lignina sob a forma de

hidroxido.
4.3 EQUILIBRIO DO PROCESSO DE ADSORCAO

4.3.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir (Figura 16) foi obtida a partir de um grafico que

relaciona Ce/ge em funcao de Ce.

Figura 16 — Isoterma de Langmuir para a adsorgéo de ions Zn?* pela lignina de Pinus elliottii
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Através dos coeficientes angular e linear e da equacao da reta, todos obtidos
por meio de regressdo linear, determinou-se os valores de K., gm e R?

respectivamente. O parametro RL foi estimado a fim de verificar se o processo de
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adsorcdo de fons Zn?* pela lignina de Pinus elliottii é favoravel ou ndo. Todas essas

informacgdes encontram-se sumarizadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Pardmetros da isoterma de Langmuir

Parametro Valor

gm (mg g1) 18,05

KL (L mg?) 0,00807
RL 0,553
R? 0,8169

Fonte: o autor (2017)

Como pode ser verificado, os resultados obtidos mostraram que os dados
ndo se ajustam bem a este modelo, visto que o valor de R? foi de 0,8169. Ainda
assim, o parametro RL indicou que o processo de adsorcdo entre os ions Zn°* e a

lignina de Pinus elliottii € favoravel, visto que esta dentro da faixa O<R.<1.

4.3.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich (Figura 17) foi obtida a partir de um grafico que

relaciona log ge em funcéo de log Ce.

Figura 17 — Isoterma de Freundlich para a adsorgéo de ions Zn?* pela lignina de Pinus elliottii
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Os valores de Kr e n foram encontrados através dos coeficientes linear e
angular da equacéao, obtidos por regressao linear. Esses valores, bem como o valor

de R?, estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros da isoterma de Freundlich

Parametro Valor

Kr (mg g* (mg L) -1/n) 0,249

n 1,33
R? 0,9624

Fonte: o autor (2017)

Através dos resultados obtidos, verificou-se que a isoterma de Freundlich € o
modelo que melhor se ajusta para o conjunto de dados, visto que o valor de R? foi de
0,9624. Ainda que essa isoterma tenha sido a que melhor descreveu o processo em
questdo, a mesma apresentou um R? relativamente baixo e que possivelmente
esteja relacionado a erros experimentais. Em um estudo envolvendo a remocéo de
fons Cu?* por amostras de lignina Kraft, Brdar et al. (2012) verificaram, de maneira
analoga aos resultados desse trabalho, que o modelo de Freundlich foi também mais
apropriado que o de Langmuir para descrever e equilibrio do processo de adsor¢éo,
apresentando como melhor resultado K= 1,739 mg gt (mg L})Yne n = 7,87.

A isoterma de Freundlich considera que a adsorcédo ocorre em superficie
heterogénea e como o valor encontrado para o parametro n foi maior que 1, existem
evidéncias de que o processo em questdo seja fisico, e consequentemente,
reversivel. Além disso, segundo Marco (2015), o parametro n>1 indica que o

processo de adsorcao é favoravel.

4.4 CINETICA DO PROCESSO DE ADSORCAO

4.4.1 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

Os resultados para o modelo cinético de pseudoprimeira ordem (Figura 18)

foram obtidos através de um gréfico que relaciona In (ge - i) em fungédo de t.
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Figura 18 — Modelo cinético de pseudoprimeira ordem para a adsor¢éo de ions Zn?* pela lignina de
Pinus elliottii
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Fonte: o autor (2017)

Os parametros (ecac (calculado) e ki foram determinados a partir dos
coeficientes linear e angular das equacgdes formadas pela regresséo de In (ge - Qi)
em funcdo de t, respectivamente. Esses dados, além dos valores de Qeexp

(experimental) e R?, estdo sumarizados na Tabela 6.

Tabela 6 — Parametros cinéticos para o modelo de pseudoprimeira ordem

Parametro Valor
Qe.exp (Mg g1) 7,42
Je,calc (mg gl) 1,13

k1 (min-t) 0,0029
R? 0,1203

Fonte: o autor (2017)

Analisando-se os parametros obtidos, € possivel perceber que o modelo de
pseudoprimeira ordem ndo se ajustou de maneira apropriada ao conjunto de dados
experimentais. Como pode ser observado, além de os valores de Qeexp € Qecalc
divergirem consideravelmente entre si, o valor de R? ndo apresentou um resultado
satisfatorio, estando muito distante de 1.

Além disso, a constante de velocidade do modelo de pseudoprimeira ordem
(k1), apresentou um valor baixo, indicando que o processo de adsorcao é lento, ou

seja, o0 estado de equilibrio do sistema néo é atingido rapidamente.
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4.4.2 Modelo cinético de pseudossegunda ordem

O modelo de pseudossegunda ordem foi analisado por meio da construcao
de um grafico (Figura 19) que relaciona t/qt em fungéo do tempo.

De maneira analoga ao modelo de pseudoprimeira ordem, os valores de
Qecac € k2 foram encontrados a partir dos coeficientes angular e linear,
respectivamente, obtidos através da regresséo linear de t/qt em funcdo do tempo. Na

Tabela 7 estdo apresentados estes parametros, bem como os valores de geexp € R

Figura 19 — Modelo de pseudossegunda ordem para a adsorcdo de ions Zn?* pela lignina de Pinus

elliottii
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Fonte: o autor (2017)

Tabela 7 — Parametros cinéticos para modelo de pseudossegunda ordem

Parametro Valor
Ce,exp (mg gl) 7,42
Qe,cac (Mg g1) 6,56

k2 (@ mgt min?) 0,033
R2 0,9929

Fonte: o autor (2017)

De acordo com a Figura 19 e a Tabela 7, é possivel afirmar que o conjunto
de dados experimentais se ajustou ao modelo cinético de pseudossegunda ordem,
uma vez que o valor de R? foi de 0,9929 e nédo houve significativa discrepancia entre

0s valores dos par@metros (e,exp € Je.calc. ESSe resultado se assemelha ao obtido em
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um estudo realizado por Mohan, Pittman e Steele (2006), que avaliaram a cinética
do processo de adsorc¢do de ions Cu?* e Cd?* pela lignina Kraft, e comprovaram que
0 mesmo, também obedece ao modelo de pseudossegunda ordem.

Além disso, a constante cinética do modelo de pseudossegunda ordem (k2),
assim como a constante cinética do modelo de pseudoprimeira ordem (ki),
apresentou um valor pequeno, evidenciando que o0 processo em questao nao atinge

o equilibrio rapidamente.
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5 CONCLUSAO

Inicialmente, comprovou-se a eficacia do método Klason para a extracdo da
lignina de Pinus elliottii, visto que por meio dos ensaios de caracterizacdo, foi
possivel confirmar que o material obtido possui um perfil similar ao que é
apresentado na literatura. Os ensaios de FT-IR, RMN 3C e MEV, indicaram que a
lignina de Pinus elliottii possui uma estrutura quimica complexa, com diversos
grupos funcionais e morfologia bastante irregular e heterogénea.

Com relacdo a otimizacdo dos parametros experimentais do processo de
adsorcdo, constatou-se que todos eles, de alguma forma, exercem influéncia na
remocgdo dos ions Zn?*. Os valores obtidos para massa de adsorvente (225 mg),
velocidade de agitacdo do sistema (210 rpm) e pH do meio (6,0), apresentaram-se
como o melhor ajuste encontrado para a andlise do processo de adsorcdo de ions
Zn?* pela lignina de Pinus elliottii.

No que diz respeito a analise do equilibrio do processo de adsorcao,
verificou-se que a isoterma de Freundlich foi a que melhor se ajustou para o
conjunto de dados experimentais obtidos (R? = 0,9624). A constante kr e 0
parametro n resultaram em valores iguais a 0,249 L g* e 1,33, respectivamente. O
valor de n maior que 1 mostra que o processo de adsorcdo de ions Zn?* pela lignina
de Pinus elliottii é favoravel.

Quanto ao estudo da cinética do processo de adsor¢cdo, contatou-se que o
modelo que melhor se ajustou ao conjunto de dados experimentais foi 0 modelo de
pseudossegunda ordem (R? = 0,9929). O valor da constante k2 foi igual a
0,033 g mg* min?, evidenciando que o processo de adsorcdo de ions Zn?* pela
lignina de Pinus elliottii € lento.

Por fim, a lignina proveniente de residuos de madeira da espécie de Pinus
elliottii, mostrou-se como uma alternativa eficaz e economicamente viavel para a
remocéo de fons Zn?* de solucdes aquosas. Além disso, vale ressaltar que a sua
aplicabilidade como adsorvente, minimiza a quantidade de residuos de madeira da
indUstria moveleira descartados no meio ambiente, e consequentemente, 0sS

impactos causados a natureza.
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