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RESUMO

O uso de materiais biossorventes para remocdo de metais em efluentes aparece como um método
alternativo para esse grave problema ambiental. Esse trabalho visa constatar a viabilidade técnica no
uso da espécie vegetal Azadirachta Indica A. Juss para a producdo de carvao ativado e sua eficiéncia
na utilizagdo como biossorvente na remediacdo de ions de Prata (Ag++) em aguas residuarias. Para
descrigdo da cinética do processo adsortivo utilizou-se dos modelos de Pseudo 12 ordem e Pseudo 22
ordem. As isotermas foram ajustadas pelos modelos de adsor¢do de Langmuir e Freunclich. Ademais,
pode-se constatar que o biossorvente produzido obteve resultado satisfatério, atrelando sua eficiéncia
ao seu baixo custo para sua produgdo, consumando numa viavel técnica para a remocao dos ions de
prata em efluentes industriais e em corpos hidricos contaminados.
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INTRODUCAO

Considerado como um dos principais problemas da atualidade em nivel de esfera
global, a falta de 4gua de qualidade para o consumo humano tem se tornando cada vez mais
escassa, N0 momento em que 0s corpos hidricos passaram a ser alvo para o descarte de
efluentes provenientes das inddstrias (GOMES, BEZERRA & TERAN, 2018). Configurando-
se como o principal causador da degradacdo dos corpos receptores, o processo industrial vem
promovendo uma contaminacdo generalizada, desde a Revolucdo Industrial, com a insercao
de metais pesados em seus efluentes e seu posterior descarte no meio (GONSALVES et al.,
2014).

Entre os principais metais pesados contribuintes para essa contaminacdo, tem-se a

Prata (Ag™) em solugdo, comumente encontrado em industrias de imagem e eletronicos em
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geral, na qual participa das mais variadas etapas do processo produtivo e séo descartados no

meio ambiente juntamente aos efluentes gerados sem dispor de nenhum tratamento prévio
eficiente, seja por negligéncia das industrias ou, como em muitos casos, inviabilidade técnica
no tratamento, ocasionando adversos impactos ao ecossistema, promovendo assim, 0
desequilibrio ambiental, devido seu potencial toxico e bioacumulativo (SALES et al., 2015).

Vérios sdo os métodos capazes de realizar o tratamento desses efluentes visando a
remediacdo de metais pesados em aguas residuais, dentre os principais, a adsorcao utilizando
carvao ativado é considerada eficaz para esse tipo de descontaminacao, sendo apontada como
uma alternativa tecnoldgica de alto potencial e de baixo custo, contribuindo de forma
significante para a preservacdo dos corpos hidricos receptores e para o desenvolvimento
tecnoldgico do Pais (GENTIL et al., 2018). A adsorcdo, nada mais €, do que um fenémeno
fisico-quimico de transferéncia de massa, onde certos componentes de uma fase fluida séo
adsorvidos para uma superficie sélida, a qual possui propriedades favoraveis para esse
processo (ANASTOPOULOS & KYZAS, 2015).

Na busca de contribuir com a minimizagdo dos problemas ambientais ocasionados
pelo lancamento de efluentes industriais em corpos receptores, provocando sua contaminagao
direta, atenta-se a encontrar alternativas tecnoldgicas adequadas para o tratamento desses
efluentes, utilizando material de baixo custo e que atenda aos requisitos de eficiéncia. Uma
possivel alternativa vidvel € a utilizacdo da Azadirachta indica A. JUSS. para a producdo de
carvao ativado, investigando-se sua eficiéncia para a sua aplicacdo em solucdes tecnologicas

visando objetivar a remediacdo do ion Prata em aguas residuais.

METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Analises de Agua — LAAg da
UFCG — Campus Pombal, no periodo de janeiro a agosto de 2018. O ion metélico estudado
foi a Prata (Ag*™) e, a solucdo foi sintetizada de AgNOs, na concentragdo 0,01 mol.dm=. O
biossorvente foi preparado a partir da espécie vegetal Azadirachta indica A. Juss. A amostra
obtida regionalmente, foi seca em estufa por 24 horas, visando atingir o teor de umidade ideal
para a pirolise, cerca de 30% (MAIA, 2014). Em seguida, foi pirolisada numa mufla a uma
temperatura maxima de 417 °C, atingindo-os aos poucos com intervalos crescentes de 50 °C a

cada 30 minutos. Apos a pirdlise, foi macerado e peneirado numa granulometria de mesh 16.
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Na sua ativacdo, realizou-se, segundo a metodologia proposta por Schettino Jr (2004),

utilizando-se a solugdo ativante de hidroxido de sédio (NaOH) na concentracdo de 7,5 M,
numa propor¢do massica adaptada de 1:3 (carvdo:NaOH), misturando e homogeneizando em
agitador térmico tipo SHAKER por duas horas a 180 rpm, em temperatura controlada de 50
°C. Ap6s impregnada, a mistura foi seca em estufa por 18 horas a 180 °C. Posteriormente, foi
realizado o processo de ativacdo térmica em mufla numa temperatura de 400 °C, atingindo-a
em intervalos crescentes de 30 minutos/50 °C. Em seguida, a amostra ativada foi lixiviada a
vacuo utilizando-se agua deionizada e filtros de papel qualitativos e, por fim, seca em estufa
por um periodo de 18 horas por 180 °C.

A isoterma de equilibrio, foi construida de acordo com a variacdo do tempo de
agitacdo de contato efetivo entre o carvao ativado e a solucdo contendo o ion metalico. Para a
determinacédo do tempo de equilibrio, foi homogeneizado, em agitador térmico tipo SHAKER,
0,5 gramas do biossorvente com 20 mL da solucio de AgNO3 na concentragdo 0,01 mol.dm,
agitando-se por 30 minutos, 2, 6, 12 e 24 horas, sob velocidade de 180 rpm e temperatura de
25 °C. A andlise da concentracdo residual do ion metélico, que corresponde a concentragao do
soluto em equilibrio, foi realizada utilizando-se um espectrofotdmetro de absorcdo atbmica
para o ion metéalico prata.

A capacidade de adsorcdo do biossorvente Q (mg do metal/ g do adsorvente) foi
determinada com base na diferenca de concentracdo dos ions metalicos utilizando a equacao
1:

Q=V(Co—-Ce)/W (1)
Onde: Q é a capacidade de adsorcdo (mg/g), Co e Ce sdo as concentracfes (mg/L) do soluto
na solucdo inicial e em equilibrio respectivamente, V é o volume da solu¢do (L) e W a massa
do adsorvente (Q).

O mecanismo e a natureza de adsor¢édo foram avaliados quantitativamente por meio de
isoterma de adsorgdo e segundo os modelos de equilibrio de adsor¢do de Langmuir e
Freundlich, os mais usados para descrever as isotermas para aplicacdes em tratamento de
aguas e efluentes. A partir dos resultados obtidos experimentalmente, foram construidas
isotermas de adsor¢do para o ion prata, plotando-se os dados para obter as isotermas tedricas
segundo os modelos de Langmuir (Ce/Q versus Q) e Freundlich (log Q versus log Ce),

gerando as representacOes graficas e permitindo a avaliacdo dos dados através de estatistica

descritiva.
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Os coeficientes das equacdes dos modelos tedricos foram obtidos a partir de

Langmuir, na equacgéo 2:

Q= Qmax*KL*%+KL*Ce (2)
e Freundlich, na equagéo 3:

Q =KF +Cel/n (3)

onde, para Langmuir: Ce = concentracdo do ion na solucdo de equilibrio em mg L-1, Q =
quantidade de metal adsorvida em mg.g* de biossorvente, Qmax = adsor¢do maxima (mg.g?)
e KL = constante relacionada com a energia de ligacdo (L.mg™) do ion no biossorvente. Em
Freundlich: Q = quantidade de fon adsorvida em mg.g™ de biossorvente, Ce = concentragio
de metal na solucéo de equilibrio em mg L™, KF é o coeficiente de adsor¢do de Freundlich em
L.mg? e n é a estimativa do parametro de ajuste (adimensional).

A influéncia da dosagem do adsorvente e pH, foi determinada adotando-se 0 mesmo
procedimento utilizado na obtencdo da isoterma de equilibrio. Para a dosagem do adsorvente,
a massa do biossorvente foi analisada na faixa entre 250 e 1000 mg para 20 mL da solucao de
AgNOs na concentragdo 0,01 mol.dm. Para a influéncia do pH, a solugdo de nitrato de prata
foi ajustada para valores de pH entre 3,0 e 7,0 utilizando soluces de HCI de concentracdes
0,1 e 0,02 mol.L™* e NaOH de concentracdes 0,1 e 0,01 mol.L™2.

REFERENCIAL TEORICO

Por muito tempo, a humanidade ndo se preocupou com 0s impactos adversos
causados no meio ambiente ocasionados pela extracdo de recursos naturais de forma
desordenada alterando, assim, sua qualidade. Mudanca de cenario essa, quando a partir da
Revolucdo Industrial, a qual visava absolutamente a produtividade e o crescimento
econémico, ficou percebivel a instabilidade da vida atil do planeta, comprometendo, desta
forma, a qualidade de vida da atual e futura geracbes (POTT & ESTRELA, 2017).
Promovendo tamanha degradacdo, o processo industrial acomete, com seus efluentes, a
contaminacgdo pontual ou generalizada dos corpos hidricos receptores, por conter consideradas
concentracdes de metais pesados como: Cadmio, Chumbo, Cobre, Cromo, Manganés,
Mercurio, Niquel, Prata e Zinco, resultando em alteracdes negativas em suas caracteristicas
fisicas, quimicas e bioldgicas (GONSALVES et al., 2014).

Os Metais pesados sdo aqueles elementos quimicos pertencentes ao grupo que

possuem como caracteristicas o estado em que se encontram, geralmente, quando puro, seu
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estado natural é solido, com excecdo do Mercurio que, naturalmente, se apresenta como

liquido. Suas principais caracteristicas fisico-quimicas s&o: elevado brilho, dureza, cor entre
dourado e prateado, condutividade elétrica, condutividade térmica, ductibilidade,
maleabilidade e elevado ponto de fusdo e ebulicdo (GEBARA, 2017). Para caracteriza-lo
quanto a tabela periddica, por ter densidade elevada superior & 4,0 g/cms3, esses metais
também apresentam altos valores de nimero atbmico, massa especifica e massa atbmica. Por
destaque, esses metais possuem elevados niveis de reatividade e bioacumulacdo (SINGH,
2015). Varios sdo os efeitos adversos a saude atribuidos as altas concentracGes de metais
pesados como disturbios gastrientestinais, alteracdes reprodutivas, psicoldgicas e cognitivas,
como também, problemas cardiacos e respiratorios, imunoldgicos e aumento significativo de
varios tipos de cancer (OLIVEIRA, 2017).

Quando em solucdo, forma em que se apresentam nos efluentes provenientes das
industrias, os ions metalicos possuem elevado potencial toxico para 0s corpos receptores, com
énfase nos corpos hidricos, devido a sua toxicidade para 0s organismos Vivos, mesmo
dispostos em pequenas concentragcbes. Comumente, tém-se a Prata idnica encontrada em
diversas etapas do processo produtivo de industrias como as de producdo e processamento de
imagem e fotografia, eletroeletrénicos e outras metaltrgicas na qual é associado a outros
metais, sendo descartado juntamente aos seus efluentes ocasionando sério desequilibrios
ambientais. Alteragdes ndo s6 ao ecossistema, como também ao sistema econdmico, causando
prejuizos financeiros, uma vez que é considerado um metal nobre de alto valor incorporado e
ao seu alto risco de escassez (MENDES & COELHO, 2007).

Varios sao 0s métodos capazes de relizar a separacdo desses metais dos efluentes em
que se encontram. Geralmente, séo separados por processos fisico-quimicos como no caso da
separagdo por membrana, troca idnica, coagulacdo, oxidacdo avancada, filtracdo, adsorgéo,
entre outras, mas que, a adsorcdo no meio delas se destaca como um dos métodos mais
eficientes, uma vez que depende basicamente das propriedades do material utilizado como
biossorvente e da substancia a ser adsorvida. O que pode influenciar diretamente nesse
processo é a temperatura, polaridade do solvente, a velocidade de agitagdo, relacdo solido-

liquido, tamanho das particulas do sélido, concentracdo inicial do adsorvato e do adsorvente,

pH da solugdo, outras espécies competitivas e impurezas na superficie do adsorvente,
firmando-se numa técnica de tratamento bastante atrativa (ANASTOPOULOS; KYZAS,
2015).
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Os materiais que apresentam propriedades basicas vegetativas, formados

principalmente por lignina e celulose séo aptos como produtores eficientes de carvdes
ativados para utilizacdo com biossorvedores de metais pesados contidos em aguas residuais.
Tal habilidade se da, devido a presenca de determinados grupos funcionais e sua elevada area
de superficie de contato, levando em consideracdo a quantidade e a qualidade porosa (JESUS
et al., 2015). Destacando-se como uma possivel potencial para a producéo de carvao vegetal
ativado, a Azadirachta indica A. Juss., conhecida regionalmente como Nim, é nativa da india,
podendo ser encontrada em todas as regiGes do Brasil, adaptando-se bem ao clima tropical.
Seus grandes atrativos sdo seus diversificados fins de uso, pois, para além do reflorestamento
para producdo de madeira e fabricacdo de mdveis, producdo do carvédo, ha a extracdo de 6leo

para producdo de pesticidas e inseticidas (BRASIL, 2013).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A determinagdo da influéncia do tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato, é
fundamental para o alcance da eficiéncia do processo de adsorcao, pois, se faz perceptivel,
graficamente, qual o equilibrio atingido onde, a concentracdo do adsorvato (Ag**) torna-se
constante na solugdo. Desta forma, o efeito do tempo de contato para a adsorgao do ion Ag™
pela Azadirachta indica A. JUSS. pode ser visualizado na Figura 1, observando-se que, 0
gradual equilibrio foi atingido no tempo de 15 horas, determinando que a adsorcdo maxima
para 0 Ag** ocorre neste tempo considerado. Resultado, proximo ao encontrado segundo
Gentil et al. (2018), que utilizou carvdo vegetal da espécie Algaroba (Prosopis juliflora)
ativado com HCI, na adsorc¢éo de Cobre (Cu**), atingindo o tempo de equilibrio em 12 horas.

Figura 1. Influéncia do tempo de contato na adsor¢do da Ag™ pela Azadirachta indica A.
JUSS.
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Nf mmol x Tempo - Influencia do tempo de contato
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Fonte: Autor (2019).

Para examinar o mecanismo de controle dos processos de adsorcdo, tais como
transferéncia de massa e reacdo quimica, os dados experimentais para ambos os solidos foram
ajustados as equacdes cinéticas de Pseudo primeira-ordem e Pseudo segunda-ordem. A figura
2, apresenta 0 modelo de Pseudo 12 ordem e Pseudo 22 ordem e, seus respectivos resultados,

encontram-se na Tabela 1 abaixo.

Figura 2. Ajuste dos dados de tempo na adsor¢do da Ag** pela Azadirachta indica A. JUSS. a
25 °C ao modelo cinético de Pseudo 12 ordem (a) e Pseudo 22 ordem (b).
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Fonte: Autor (2019).

Tabela 1. Resultados do ajuste dos dados de tempo da adsorcdo da Ag** pela Azadirachta
indica A. JUSS. a 25 °C ao modelo de cinética de Pseudo 1% ordem e Pseudo 22 ordem.
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Modelo K1 Nmax. calculado R2 Nmax.
cinético experimental
Pseudo 12 -0,4840 1,3036x10° 0,1754 0,09503
ordem
Pseudo 22 9,46x107° 9,46x107° 0,9999 9,5x10°
ordem

Fonte: Autor (2019).

Para modelo cinético de Pseudo 1% ordem, na Tabela 1, nota-se que o valor do
coeficiente de correlagdo R? se encontra inferior ao aceito, além de uma discrepancia entre os
valores de Nméx. calculado e 0 Nméax. experimental, determinando que o modelo de Pseudo
12 ordem ndo é o modelo cinético que melhor representa o processo de adsor¢do do ion prata
pelo carvdo ativado da espécie Azadirachta indica A. JUSS. Diferentemente do modelo
Pseudo 22 ordem, onde percebe-se um valor R? bem préximo do ideal, além da proximidade
dos valores de Nmax. calculado e 0 Nmax. experimental.

Desta forma, o modelo cinético que melhor representa 0 mecanismo e a natureza da
adsorcéo do ion Prata pelo carvéo ativado da espécie Azadirachta indica A. JUSS., é o Pseudo
22 ordem. Corroborando com Firmino & Oliveira (2017), a qual utilizou espécie de Prosopis
juliflora e Azadirachta indica A. JUSS. como biossorventes na adsorcdo do ion Cobre (Cu™)
onde, como modelo de melhor ajuste ao processo adsortivo foi o Pseudo 22 ordem,
descrevendo os processos de quimissorcdo entre o adsorvente e o adsorvato por meio de focas
covalentes e troca ionica.

Na utilizacdo dos modelos Langmuir e de Freundlich pelo estudo de remocdo por
adsorcdo, foi possivel expressar matematicamente alguma propriedade do material e também
conhecer melhor a natureza do processo de adsorcdo. A Tabela 2 abaixo, apresenta os
resultados dos parametros das equacdes dos modelos Langmuir e Freundlich na adsorcéo da
prata pela Azadirachta indica A. JUSS. Percebe-se que o pardmetro do equilibrio RI se
encontra entre 0 e 1, permitindo prever que a adsorcdo é favoravel para e, é possivel observar
que o fator n é maior que 1, indicando que o0 processo de adsor¢do se da, em maior extens&o,
na superficie do adsorvente.

Tabela 2. Resultados do ajuste dos dados de adsorcéo da Ag* pela Azadirachta indica A.
JUSS. a 25 °C aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich Experimental

Kl Nfmax R2 RI 1/n Kf R2 Nfexp
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9,54x10° 362,62 0,873 0,97 0,6286 496,26 0,9257 9,415x10°

Fonte: propria.

A influéncia da dosagem do adsorvente e do pH do meio, é respectivamente
demonstrada na Figura 4 onde, para a dosagem do adsorvente, apresenta-se o valor da
remocdo em porcentagem, praticamente, em nivel constante com o aumento da massa do
adsorvente. Este resultado, justifica-se devido uma possivel quase saturacdo dos sitios ativos
para Azadirachta indica A. JUSS. e o pH que influenciou em uma melhor remocéo se deu em
pH é&cido, por volta de 3,0.

Figura 4. Influéncia da massa do adsorvente e do pH do meio na adsor¢do de Ag*™ pela
Azadirachta indica A. JUSS.

: \
L] °
¢ 99,06 99,03 'S 7500
E £ \
g .
: R & 50,00 =M
3 2
© w2500
98,00 0.00
0,20 1,10 ' 1 3 5 7 9
Massa do adsorvente (g) pH
Fonte: Autor (2019).
CONCLUSOES

Considerando a necessidade da geracdo de novas tecnologias na area de tratamento de
aguas residuais contendo metais pesados em solugdo, contribuindo quanto a competitividade
da inddstria nacional a partir da geracdo de renda, melhorando, consequentemente, o
desenvolvimento econdmico e humano e na preservacdo do meio ambiente, infere-se que o
biossorvente produzido a partir do carvdo ativado da espécie Azadirachta indica A. Juss,
obteve resultados satisfatorios, demonstrando sua eficiéncia atrelado ao baixo custo para sua
producdo, consumando numa técnica viavel para a remogéo dos ions de Prata (Ag*™) presentes

em efluentes contamiandos.
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