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RESUMO

Esse trabalho discute as principais fontes e ciclos de metais pesados no ambiente e seu
impacto tanto no ecossistema quanto na saide humana. Sao revisados métodos de tratamento
atualmente utilizados para contaminagdes por metais pesados e sua prevencao através da
captagdo desses dejetos nas atividades humanas que aceleram o processo de contaminagdo do
ambiente. Tratando a adsor¢do como uma tecnologia viavel e extensamente aplicada na area
de amostras contaminadas, sdo discutidos e revisados os principais modelos de adsorc¢do, as
isotermas e modelos cinéticos utilizados nos estudos de adsorventes, possibilitando
ferramentas para elucidagdo de processos observados na area. A origem, disponibilidade e
modificagdo de materiais lignoceluldsicos ¢ apresentada como alternativa para diversos
campos de pesquisa, principalmente para paises em desenvolvimento que possuem amplo
estoque tanto de fontes nativas quanto de dejetos com esses materiais presentes. O estado da
arte de modifica¢do e emprego de materiais lignoceluldsicos em adsor¢do de metais pesados ¢
apresentado. Diferentes trabalhos da literatura sdo discutidos como forma de prover
conhecimento tedrico e experimental para rotas sintéticas de preparagdo, caracterizagao e
montagem de sistemas de adsor¢do, com subsequente estudo de suas caracteristicas e

desempenho frente as principais amostras contaminadas por metais pesados.

Palavras-chave: metais pesados, adsorventes, materiais lignocelulosicos



ABSTRACT

This work discusses the main sources and cycles of heavy metals in the environment and their
impact both in the ecosystem and human health. Treatment methods employed in heavy metal
poisoning are revised, as well their prevention remedying actions through its uptake from
dejects deriving from human activities that accelerate the environment contamination.
Addressing adsorption as feasible technology and widely applied in the field of polluted
samples, the main models of adsorption, isotherms and kinetics models are presented in
adsorbent studies, providing tools to interpret several processes observed. The origin,
availability and modification of lignocellulosic materials is portrayed as an alternative to
different research subjects, mainly expressive to development countries that possess large
stock of both native sources and wastes with these materials. The state of art in modification
and usage of lignocellulosic materials in heavy metal adsorption is summarized. Different
works of the literature are discussed to provide theoretical and experimental knowledge of
synthetic preparation routes, characterization and design of adsorption systems, with
subsequent study of their characteristics and performance against the main heavy metal

contaminated samples.

Keywords: heavy metals, adsorbents, lignocellulosic materials
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1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho consistiu em apresentar o estado da arte e discutir a
viabilidade do uso de materiais lignoceluldsicos (ML) e seus derivados para remogdo de
metais pesados (MP) em meio aquoso, devido a sua poluicdo e contaminagdo no meio

ambiente.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Introduciao

A poluicdo de metais pesados tem sido uma consequéncia inevitdvel de processos
naturais e industriais para o desenvolvimento da sociedade ao longo dos anos. Alguns metais
ndo sdo biodegraddveis e tendem a se acumular em organismos vivos, gerando efeitos
danosos ao organismo. Sendo necessario tecnologias para remover os metais pesados (MP) da
agua, que incluem precipitacdo quimica, osmose reversa, flotagdo de ions, evaporacdo e
adsorcdo. Entre estes, a adsor¢ao € a técnica mais promissora, por ser uma das poucas
alternativas disponiveis para recuperagdo de ions metalicos de solugdes aquosas. Materiais
naturais como os materiais lignocelul6sicos (ML) podem ser encontrados em diversas fontes,

como por exemplo, a partir de residuos de operagdes industriais ou agricolas, além de

apresentarem baixo custo, podem ser regenerados para serem reutilizados.

2.2 Metais Pesados

Os metais pesados vem sendo utilizados em vérias areas da sociedade por milhares de
anos. O chumbo tem sido usado por pelo menos 5000 anos em aplicagdes que incluem
materiais de construgdo, pigmentos e sistemas de transporte de 4gua. Na Roma antiga, acetato
de chumbo era utilizado como adogante de vinho envelhecido, resultando em um consumo de
aproximadamente uma grama de chumbo por dia por alguns romanos. O mercurio era
supostamente aplicado como pomada para aliviar dores de dente em criangas e posteriormente
(1300-1800) empregado como remédio para sifilis. Claude Monet utilizava pigmentos de
cadmio extensivamente em 1800, mas a escassez do metal limitou seu uso em materiais
artisticos até o comeco de 1900 (JARUP et al., 2003).

Apesar de ndo existir consenso para o termo metal pesado, a literatura apresenta
algumas classificacdes como qualquer elemento que exiba propriedade metalica, o que inclui

metais de transi¢do, lantanideos, actinideos e metaldoides como arsénio e antimonio.
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Tipicamente o termo se refere a elementos de nimero atomico 21 ou maior (Sc ou acima)
apesar de outros pesquisadores estenderem a definicdo para espécies com densidades
especificas maiores que 5 g cm™ (KOONER et al., 2014; JARUP et al., 2003). A partir dessa
ampla classificagdo, ¢ visivel que as aplicagdes e usos dos MP pelo homem sdo inimeros e
seus impactos nos ciclos ndo-antropogénicos, sdo extensamente discutidos pelos cientistas

(KUMAR et al., 2017).

2.2.1 Contaminacgdo por metais pesados

Embora de alguns metais pesados como ferro, cobre e zinco serem requeridos em
quantidades trago para o crescimento ¢ desenvolvimento de organismos vivos, a maior parte
dos MP como chumbo, cddmio e mercurio sdo toxicos para ecossistemas e a saide humana.
Tanto processos naturais, como antropogénicos sdo responsaveis pela contaminag¢do do
ecossistema, como demonstrado para recursos hidricos na Figura 1, embora os ciclos
causados pelo homem sejam relativamente mais rapidos (KUMAR et al., 2017). Uma vez
que o metal entra no sistema, ele se torna uma parte integral da cadeia alimentar e afeta todo o
ecossistema por diferentes acumulagdes. Devido ao seu carater nao-degradavel, essas espécies
nao podem ser removidas por processos naturais de decomposi¢do. A existéncia de metais
pesados na forma de ions, complexos, fragdes organicamente acessiveis, particulados e

sedimentos revelam suas caracteristicas estdveis e ndo-degradaveis (SINGH et al., 2019).
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Figura 1 — Fontes potenciais de metais pesados no meio ambiente.

Agricultura

Mineragio

Fonte: Adaptado de Selvi et al. (2019).

Apesar de efeitos adversos na saude causados por MP serem conhecidos a um longo
tempo, a exposi¢do a esses contaminantes permanece presente € até mesmo tem crescido em
algumas areas. Por exemplo, o mercurio ainda ¢ utilizado na mineracdo de ouro em muitas
partes da América Latina. O arsénio ainda ¢ muito comum em conservantes de madeira e
tetraetilchumbo ainda permanece como um aditivo comum aos derivados de petrdleo, apesar
de seu uso ter sido reduzido drasticamente. E notavel que essa redugio tem ocorrido de forma
majoritaria em paises desenvolvidos, demonstrando como o uso de metais pesados também ¢
um problema socioecondmico. Desde a metade do século 19, a produ¢do de metais pesados
aumentou acentuadamente por mais de 100 anos, com emissdes concomitantes para o
ambiente, conforme demonstrado para alguns metais na Figura 2 (JARUP et al., 2003). Para
apoiar o desenvolvimento da tecnologia humana, metais foram descobertos, extraidos e
utilizados como ferramenta para satisfazer as necessidades da sociedade. Mas com a poluicao
da agua e do solo, residuos metalicos tém causado efeitos adversos na satide humana.
Sistemas vivos ndo possuem mecanismos eficientes para degradacdo de MP, levando a um

efeito de acumulag@o a niveis danosos (REHMAN et al., 2018).



18

Figura 2 — Produg@o e consumo global de metais toxicos selecionados, 1850-1990.
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Fonte: Adaptado de Nriagu (1996) por Jarup et al. (2003).

Existem 35 metais que sdo preocupantes para o ser humano devido a exposi¢do residencial ou
ocupacional, dos quais 23 sdo metais pesados: antimoénio, arsénio, bismuto, cadmio, cério, cromo,
cobalto, cobre, galio, ouro, ferro, chumbo, manganés, mercurio, niquel, platina, prata, teltrio, talio,
estanho, uranio, vanadio e zinco. Esses metais sdo comumente encontrados no meio ambiente € na
dieta. Em pequenas quantidades alguns sdo requeridos para manter a saude, porém em grandes
quantidades podem se tornar toxicos e perigosos. Toxicidade por metais pesados pode reduzir niveis de
funcionamento do cérebro, pulmdes, rins, figado, composi¢do do sangue e outros 6rgaos importantes. A
exposi¢do a longo prazo pode trazer gradualmente processos degenerativos fisicos, musculares e
neurologicos que imitam doengas como esclerose multipla, Parkinson, Alzheimer e distrofia muscular.
Exposi¢oes repetitivas a longo prazo podem até causar cancer (JAISHANKAR et al., 2014).

A portaria n°® 2.914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da Saude brasileiro
dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da 4gua para consumo
humano e seu padrdo de potabilidade, estabelecendo os valores méximos permitidos em mg
L' para metais pesados como antimonio (Sb) (0,005), arsénio (As) (0,01), cadmio (Cd)
(0,005), chumbo (Pb) (0,01), cobre (Cu) (2), cromo (Cr) (0,05), merctrio (Hg) (0,001), niquel
( Ni) (0,07) e uranio (U) (0,03). Além disso a RESOLUCAO CONAMA N° 454, DE 1° DE
NOVEMBRO DE 2012, estabelece as diretrizes gerais e os procedimentos referenciais para o
gerenciamento do material a ser dragado em aguas sob jurisdi¢do nacional, na qual criou
procedimentos que aprimoram o gerenciamento de materiais a serem dragados.

Os MP reagem com alguns compostos do organismo como oxigénio e cloreto e
exercem seus efeitos toxicos. Exposicdo continua a metais pesados pode levar a um

desequilibrio interno do organismo, onde o organismo comeca a substituir elementos
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essenciais por metais pesados devido a acumulag@o. Como por exemplo, a substituicdo de um
elemento essencial como o célcio pelo metal pesado como o chumbo, a substituicdo do zinco
pelo caddmio e a maioria de outros elementos tracos substituidos pelo aluminio. Metais
pesados armazenados destroem processos metabdlicos majoritarios e criam desequilibrios

relacionados a antioxidantes, conforme demonstrado na Figura 3.

Figura 3 — O ataque de metais pesados em uma célula e o equilibrio entre produgdo de espécies oxidativas de
oxigénio ¢ a resposta subsequente de antioxidantes.
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Fonte: Jaishankar et al. (2014).

A entrada de MP na célula gera um aumento de espécies reativas de oxigénio (ERO)
como O,, OH, NO, RO, ONOO e H,O, Além disso, ocorre uma diminui¢do em
antioxidantes de defesa como a superdéxido dismutase (SOD), glutationa (GSH),
glutationa-S-transferase (GST) e catalase. Esse desequilibrio leva a um estresse oxidativo e a
subsequente apoptose, ou seja, a morte celular. De forma similar, a atividade de varios
hormodnios ¢ a fun¢dao de varias enzimas essenciais sao influenciadas. A suscetibilidade do
corpo frente a infecgdes ¢ aumentada como um resultado de alteragdes no metabolismo de
carboidratos, proteinas e lipidios. Todos esses mecanismos afetam em sequéncia a sintese de
neurotransmissores € seu uso no corpo, portanto alterando as fungdes do sistema nervoso

central (REHMAN et al., 2018).
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Tomando como exemplo um dos MP mais importantes, o arsénio (As), um semimetal
proeminentemente toxico e carcinogénico cuja disponibilidade ¢ extensa na forma de 6xidos,
sulfetos e sais de ferro, sddio, célcio, cobre (SINGH et al., 2007). Suas formas inorganicas em
compostos como arsenito e arsenato sdo letais para o meio ambiente e organismos vivos. O
contato humano pode ser por meios naturais, fontes industriais e nio-identificadas. Agua
potavel pode ser contaminada por uso de pesticidas contendo As, dep6sitos minerais naturais
e descarte inapropriado de produtos quimicos (MAZUMDER, 2008). O arsénio e seus
compostos sdo considerados venenos protoplasmicos que afetam primariamente grupos tiois
de células causando mau funcionamento na respiragao celular, enzimas e mitose (GORDON;
QUASTEL, 1948). Seu mecanismo de biotransformacdo envolve a metilagio de seus
compostos inorganicos danosos por bactérias, algas, fungos e também humanos, formando
acido monometilarsénico (MMA) e acido dimetilarsénico (DMA). Nesse processo de
biotransformacao, essas espécies inorganicas de arsénio sdo convertidas enzimaticamente para
arsénios metilados que sdo metabdlitos finais e biomarcadores de exposi¢do cronica de
arsénio. Porém o MMA de estado de oxidacdo 3 permanece dentro da célula como um
produto intermediario e pode ser apontado como causador de carcinogénese induzida por
arsénio (JAISHANKAR apud, 2014).

A busca por tratamento para intoxicacdes através de metais pesados € um campo
extenso de pesquisas, sendo o uso de agentes quelantes a terapia mais recomendada para
pacientes expostos a essas condi¢des. A remogao e isolamento da fonte de exposigao de MP ¢
o primeiro passo do tratamento. O tratamento dos sintomas e de suporte ¢ feito junto do
monitoramento da concentragdo dos metais em varios orgdos do corpo. Varios agentes
quelantes sdo propostos na literatura, desde agentes organicos como O
2,3-dimercaptopropano-L-sulfonato de sodio (DMPS) (BERNHOFT, 2012) até inorganicos
como o hexacianoferrato de ferro (ALTAGRACIA-MARTINEZ et al., 2012). Outros ligantes
como penicilamina e 4cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) também sdo propostos para
certos metais (SEARS, 2013).

Recentemente, ervas medicinais tém atraido aten¢do de pesquisadores como
tratamento potencial para intoxicagdo por metais pesados. Algumas ervas (alho, cardo
mariano, gingko, coentro, circuma, algas verdes e outras) contém agentes quelantes os quais
reduzem a biodisponibilidade de substancias toxicas através de um aumento de atividade
gastrointestinal resultando em uma excre¢do mais rapida de intoxicantes através das fezes.
Até o consumo regular desses produtos pode reduzir significativamente a absor¢do de MP

(MEHRANDISH et al., 2019).
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2.2.2 Remocdo de metais pesados com diferentes materiais adsorventes

Devido a todos esses impactos causados pelos metais pesados na sauide humana e a
necessidade com gastos nos tratamentos citados acima para contaminagdes extensas, O
desenvolvimento de métodos para remocdo de metais pesados de diversas fontes,
principalmente a aquosa, tem conduzido a uma quantidade significativamente substancial de
pesquisas. Varios trabalhos de revisdo da literatura recente evidenciam diferentes métodos de
tratamento e tecnologias que atingem eficiéncias de remog¢do elevadas e sdo atualmente
utilizadas em paises desenvolvidos (JOSEPH et al., 2019).

Um estudo recentemente publicado por Chai et al. (2021) apresenta uma breve revisao
sobre 0 uso e futuras perspectivas para materiais convencionais € novos, como possibilidades
de tratamento de MP em efluentes, além de demonstrar as principais caracteristicas, vantagens
e desvantagens de diferentes métodos de tratamento de 4gua como troca i0nica, precipitacao
quimica, filtragdo por membrana, floculagdo, extracdo por solventes, métodos bioldgicos e
adsor¢do. As principais conclusdes do trabalho foram voltadas para simplificagdo de sintese
dos materiais utilizados, além de processos de reciclagem eficientes para redugdo dos custos
dos métodos.

Outro trabalho recentemente publicado por Nazaripour et al. (2021) avalia as
principais tendéncias de publicagdes voltadas para remog¢do de MP em ambientes aquosos nos
ultimos anos e demonstra um volume crescente no século atual de artigos publicados na area,
além de uma maior ocorréncia de pesquisas voltadas majoritariamente para adsorc¢ao, troca
10nica e tecnologias de membranas. O rumo tomado pela literatura mostra que tais métodos
podem ser considerados os mais eficientes no momento, também ¢ concluido que a troca
i0nica e as tecnologias de membranas sdo utilizados em menor volume mesmo sendo campos
promissores, apesar de mais complexos, com o custo-beneficio mais elevado e mais
agressivos no ponto de vista ambiental, quando se comparado com a adsorgao.

Em um trabalho de revisdo de varios métodos de remogdo de espécies contaminantes
em agua, Kim et al. (2018) reportaram o uso de membranas de no processo de osmose direta e
reversa com eficiéncia maior que 95 % para a retencdo de MP. Alta reten¢do nesse método
pode ser atribuida a fatores como o mecanismo chave para o transporte dos metais pesados
pela membrana se dar por difusdo favorecida na solucdo em conjunto com maiores raios

i06nicos (menores raios hidratados) dos metais pesados.
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O uso de aldtropos de carbono como nanotubos de carbono ou materiais a base de
grafeno oferecem uma grande alternativa para adsorventes de alta area superficial em escala
nanométrica, demonstrando ainda grande potencial tanto para a adsor¢ao quanto para diversas
rotas de eliminagdo ou tratamento dos metais recolhidos, como demonstrado na Figura 4,
especialmente quando utilizados em formas funcionalizadas com outras moléculas (XU et al.,

2018).

Figura 4 — Vias de remocao aquosa de metais pesados através de materiais funcionalizados.
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Fonte: Xu et al. (2018).

Em um estudo de revisdo voltado para adsorventes baseados em polimeros condutores,
dentre eles a polianilina (PANI) e seus derivados, Zare et al. (2018) chamam a atencgdo para
seu potencial em aplicagdes voltadas para metais pesados devido a sua sintese facilitada,
estrutura porosa, boa regeneragdo, baixa toxicidade, insolubilidade em agua e estabilidade
mecanica e quimica.

Porém, essas tecnologias nao sdo plausiveis ou de baixo custo-beneficio no contexto
de paises em desenvolvimento. Nessas sociedades, as tecnologias propostas precisam ser
faceis de obter e construir, uma vez que sdo produzidas por trabalhadores locais que

normalmente possuem educacao limitada, além de custos de operagdo e manutengdo baixos

(JOSEPH et al., 2019).
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Uma das fontes de residuos mais abundantes e de facil acesso em paises em
desenvolvimento sdo os provenientes da atividade agropecuaria. Normalmente seu principal
destino seria a geracdo de energia através de queima, uma alternativa danosa ao meio
ambiente. Esses materiais vém recebendo extensa pesquisa como adsorventes para metais
pesados. Esterco oriundo de bovinos leiteiros se mostraram eficientes para remogdo de Zn**,
Cu®" e Pb* com maxima capacidade de absor¢do (ZHANG, 2011). Materiais residuais
provenientes da cultura de arroz também se apresentam como alternativa de adsorventes, com
diversos estudos publicados na area. A utilizacdo de casca de arroz para a remog¢ao de metais,
obteve uma capacidade maxima de adsorcao final pela isoterma de Langmuir em mmol / g de:
Ni*" (0,094), Zn** (0,124), Cd** (0,149), Mn** (0,151), Co*" (0,162), Cu** (0,172), Hg*" (0,18)
e Pb?* (0,28) (KRISHNANI et al., 2008). A sor¢do de Cr (I11) na biomatriz em pH 2 foi de 1,0
mmol / g.. Um residuo bastante disponivel em culturas brasileiras e utilizado em trabalhos
prévios como adsorvente € o sabugo de milho. A remogdo de Cd** foi mais eficiente quando o
sabugo foi quimicamente modificado utilizando acidos nitrico e citrico (LEY VA-RAMOS et
al., 2005). Além disso, a remoc¢do de Pb*" utilizando sabugo de milho tratado com hidroxido
de sodio também teve uma maior eficiéncia, onde a capacidade maxima de liga¢do de Pb*
calculada a partir da isoterma de Langmuir foi de 0,0783 mmol/g, e apds a hidrolise basica da
biomassa, a capacidade de ligagdo do Pb*" aumentou de 0,0783 para 0,2095 mmol/g (cerca de
43,4 mg Pb/g)(TAN et al., 2010). Outro residuo abundante na agricultura brasileira utilizado
em remogao de MP ¢ o bagago de cana de agucar, com trabalhos publicados na remocao de

Cd** e Pb** (MOUBARIK; GRIMI, 2015; ABDELHAFEZ; LI, 2016).

2.3  Materiais lignocelulosicos

O termo biomassa lignocelulosica se refere a matéria seca da planta. As matérias
primas desses materiais estdo disponiveis em setores como agricolas, florestais e industriais.
A Tabela 1 lista tipos de biomassa lignocelulosica com alguns exemplos. Residuos agricolas e
florestais sdo os estoques mais promissores devido a sua abundancia e relativo baixo custo,
conforme demonstrado nas fontes citadas no quadro 1, principalmente para o ja discutido
acima sobre paises em desenvolvimento. Seu uso tradicional tem sido limitado para queima, o
que leva impactos negativos no meio ambiente como degradagdo do solo, desertificagdo e

emissdo de gases (CAl et al., 2017).
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Quadro 1 — Exemplos de estoques possiveis de materiais lignoceluldsicos por setor

produtivo.
Setor de
. Tipo Exemplo
Fornecimento P p
Resi 1 0 1
esiduos de plantagoes em gera Plantacdes herbaceas (gramineas, pastos,
Producdes de agucar, etanol e cana)
Agricultura amido Palha (arroz, trigo, caule de milho e algodao)
Produgao 'de energia a partir de Semente de colza, cana de agticar, milho
lignocelulose
Plantios de baixa rotagdo (salgueiro, choupo,
Floresta dedicada eucalipto)
Florestal
Derivados florestais Cascas, blocos de madeira, lascas de galhos e
troncos por limpeza de matas
Residuos da industria da madeira Dejeto industrial de madeira, serragem
Industria Residuos lignocelulosicos Casca de arroz, bagaco de cana, sabugo de
agroindustriais milho
Outros Dejetos lignocelulésicos Residuos de parques e jardins (poda, grama)

Fonte: Adaptada de Cai et al. (2017).

2.3.1 Estrutura e propriedades

Os materiais lignocelulosicos sdao compostos ou modificados a partir da matéria

sintetizada pelas células das plantas. Eles sdo basicamente compostos por carboidratos

poliméricos, como celulose e hemiceluloses, além do polimero aromatico lignina, conforme

exibido na Figura 5. Essa composi¢do depende da espécie, tecido da planta e suas condi¢des

de crescimento (BRANDT et al., 2013).



25

Figura 5 — Esquema exibindo as estruturas e¢ a disposi¢do dos trés maiores componentes da lignocelulose:
celulose, hemiceluloses e lignina.
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Fonte: Adaptada de Thomas et al. (2018).
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CELULOSE

A celulose ¢ o maior componente individual da lignocelulose. Apesar da composicao
de diferentes biomassas variar, geralmente a porcentagem do teor de celulose varia entre
35-50%(m/m). Ela ¢ um polimero linear consistindo de unidades repetitivas de celobiose, com
seus mondmeros glicopiranosil sendo ligados por ligagdes glicosidicas B-1-4, conforme

apresentado na figura 6.

Figura 6: Unidade monomérica da celulose.

Fonte: Adaptada de Thomas et al. (2018).

A configuragdo B nos carbonos anoméricos leva a formacao da conformagao de cadeia
estirada, com ligagdes de hidrogénio unindo essas cadeias em folhas planas. Em contraste a
essa conformacao, temos a do amido, que possui uma forma helicoidal devido a configuragao
o no carbono anomérico. A conformagao linear possibilita o empacotamento de varias cadeias
de moléculas de celulose resultando em fibras cristalinas (BRANDT et al., 2013).

Na celulose biossintética (nativa), trés ligagcdes de hidrogénio por unidade de glicosil
ocorrem: duas intramoleculares e uma intermolecular a uma molécula de celulose vizinha. As

folhas interagem por interagdes de van der Walls e ligagdes de hidrogénio, o que contribui
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significativamente para estabilizagdo das fibras de celulose. Apesar de seu monomero e
pequenos oligdmeros serem soluveis em agua, a celulose ndo €. As razdes para tal efeito sdo o
alto peso molecular (usualmente a solubilidade de um polimero ¢ inversamente relacionada
com a extensdo de sua cadeia) e a relativa baixa flexibilidade das cadeias poliméricas de
celulose. As interacdes intermoleculares de hidrogénio e as interagdes de van der Walls
possibilitadas pelas faces hidrofobicas entre folhas permitem empacotamentos intimos e
ordenados de fibras de celulose e contribuem para a insolubilidade do polimero em agua e na
maioria dos solventes (BRANDT et al., 2013).

As hemiceluloses sdo um grupo de polissacarideos que compdem cerca de 25%(m/m)
da biomassa lignoceluldsica. Composta tanto por hexoses e pentoses como glicose, manose,
galactose, xilose e arabinose, possui um peso molecular mais baixo que a celulose (grau de
polimerizacdo ao redor de 100 a 200). Os polimeros de hemiceluloses podem ser ramificados
e decorados com grupos funcionais acetil, metil e acidos cinamicos, glucordénicos e
galacturénicos. Por exemplo, a cadeia principal do galactoglucomanano, uma hemicelulose
encontrada em madeiras de coniferas, ¢ construida a partir de unidades
(1,4)-B-D-glicopiranosil e (1,4)- f-D-manopiranosil. As unidades manosil sdo substituidas a
certo nivel em ambos os grupos acetil nos carbonos 2 e 3 e por uma unidade de
(1,6)-a-D-galactopiranosil (BRANDT et al., 2013).

As hemiceluloses atribuem carater ndo covalente as fibras celuldsicas, atuando como
um material de matriz amorfa que mantém as fibras rigidas de celulose no lugar. Tem sido
proposta a substituicdo com grupos hidrofébicos como acetil e metil para elevar a afinidade
das hemiceluloses com a lignina, resultando em uma maior coesdo entre as trés cadeias
poliméricas majoritdrias no ML. A hemicelulose mais comum em gramineas e madeira de
folhosas ¢ a xilana. Em madeiras de coniferas, a presenca de manona ¢ maior. Devido a sua
natureza nao-cristalina, as hemiceluloses sdo mais suscetiveis a despolimerizagdo que a
celulose (especialmente em condic¢des acidas), sendo essa propriedade explorada em diversas
estratégias de desconstrucao dos materiais (BRANDT et al., 2013).

A lignina ¢ uma macromolécula insoluvel em agua que se torna parte do composito
depois que o crescimento da planta ¢ cessado. Ela confere impermeabilidade, reforco
estrutural e resisténcia a ataques bioldgicos e fisicos para as paredes celulares compostas por
carboidratos dos tecidos celulares das plantas. Ela ¢ biossintetizada a partir de trés
monomeros derivados dos alcoois coniferilico, sinapilico e p-coumarilico, em ordem de

abundancia. Uma vez incorporados no polimero lignina, as subunidades sdo identificadas pela
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estrutura do anel aromatico e chamadas guaiacila, siringila e p-hidroxifenila, respectivamente,

conforme exibido na Figura 7 (BRANDT et al., 2013).

Figura 7 — Os trés monomeros a partir dos quais a lignina ¢ sintetizada.
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Fonte: Adaptada de Brandt et al. (2013).

A composi¢ao de lignina difere entre madeiras de coniferas, folhosas e gramineas. A
madeira de coniferas contém um maior nimero de unidades siringila. Gramineas também
contém pequenas quantidades de grupos p-hidroxifenila. Essa diferenca na composi¢ao tem
um grande efeito na quimica de deslignificacdo e subsequente desconstrucdo da biomassa. A
unidade guaiacila tem uma tendéncia a ligagdes cruzadas na posi¢ao do carbono 5 do anel,
tanto no processo de lignificagdo quanto deslignificacdo. A posicdo C5 ¢ substituida na
unidade siringila, o que impede sua participacdo em reagdes de substitui¢do sequenciais. As
ligacdes cruzadas C-C ndo podem ser hidrolisadas por acido ou base, tornando a
deslignificacdo em madeiras de coniferas menos facilitada quando comparada com madeiras
de folhosas ou gramineas.

A lignina possui uma variedade grande de interligagdes, sendo a mais comum a 3-O-4
éter, com cerca de 50% de todas as liga¢des inter-subunidade desse tipo. Essa interligagdo
leva a uma elongagdo linear do polimero. Outras interligagdes C-O e C-C estdo presentes em
menor abundancia, com ramificagdes ocorrendo quando a lignificacdo ¢ avangada
(BRANDT et al., 2013). As principais ligacdes cruzadas da lignina sdo demonstradas na
Figura 8. A estrutura 1 representa a ligacdo cruzada 8-O-4/B-O-4 fenilpropano-B-ariléter, 50%
em madeiras coniferas. A estrutura 2 representa a ligacao dibenzodioxicina, 20% em lignina
em madeiras coniferas com ligagdes 5-5 dos anéis. A estrutura 3 exibe a ligagao
fenilpropano-a-ariléter, 7% de lignina em madeiras de coniferas. A estrutura 4 representa a
ligacdo fenilcoumarilica, 10% de lignina em madeira de coniferas. A estrutura 5 representa
ligacdo 5,5-bifenil, 20% de lignina em madeira de coniferas. A estrutura 6 representa a
ligacdo 5-O-4 bifeniléter, 6% de lignina em madeira de coniferas. A estrutura 7 representa a

ligagdo 4-O-5 diariléter,. A estrutura 8 representa a - pinoresinol, 3% de lignina em madeira
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de coniferas. A estrutura 9 representa a ligagdo 1,2-diarilpropano-1,3-diol, , 8% de lignina em

madeira de coniferas (ACHYUTHAN et al., 2010).

Figura 8 — As principais ligagdes cruzadas da lignina.

f‘g\ \
@ &j 0 g 7\
A0 (o] —_—
’ i i ﬁj X ’
® { T
P N Z
OCH;4 X OCH,4
OCH; OCH;4
/r, 1 2 3 4
‘ .
PN | A, S e /©/\/"»
Ha(;ﬁco R = (ol If OCH4 R
) OCH;  OH OCH;4
5 6 7

Fonte: Adaptada de Achyuthan et al. (2010).

2.3.2  Métodos de obtencgdo e pré-tratamento

Os materiais a base de compostos lignoceluldsicos sdo obtidos de forma abundante
tanto na natureza quanto na forma residual proveniente de diversas atividades antrdpicas
conforme discutido previamente. Os processos de pré-tratamento desses materiais variam
conforme a aplica¢ao desejada, desde modificagdes a isolamento de componentes especificos
ou sua substituigao.
A razdo na utilizacdo de materiais lignoceluldsicos como ponto de partida em biorrefinarias ¢
a constru¢do de uma sociedade mais sustentavel com menor dependéncia em combustiveis
fosseis e destinacdo a residuos agricolas, além de propor rotas alternativas para o preparo de
fertilizantes e polimeros. O propdsito do pré-tratamento da biomassa tem sofrido mudancgas
nos ultimos anos: previamente o principal interesse era utilizar os ML na producdo de
bioetanol, com o foco limitado em outros compostos majoritarios como hemiceluloses e
lignina, majoritariamente voltado para sua eliminacdo da biomassa. Com as diferentes
aplicagdes sendo investigadas para ML, a importancia de encontrar caminhos que maximizam
o uso de seus diferentes componentes tem crescido. Métodos de pré-tratamento que permitam
a recuperagdo eficiente de carboidratos e lignina sdo desejaveis, porém com dependéncia na
situacdo e no produto desejado (GALBE; WALLBERG, 2019).

O pré-tratamento € um passo incluido como uma das primeiras etapas para facilitar o

acesso ao material bruto. Alguns dos métodos comumente utilizados sdo exibidos no quadro
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2. E dificil definir o melhor método para todas as situagdes e materiais brutos, porém ¢ vital
que alguns aspectos sejam atingidos, como alta recuperacdo dos polimeros individuais e
outros compostos dos materiais lignocelulosicos. Também ¢ necessario que a formacao de
compostos toxicos ou inibitérios seja baixa para reduzir os efeitos negativos em etapas
seguintes do processo. E bem estabelecido que condigdes severas podem causar grande
degradagdo de agucares hemiceluldsicos, o que pode causar a formac¢do de compostos
altamente toxicos como furfural, hidroximetilfurfural e acidos organicos. Além de uma grande
variedade de outros compostos que podem ser gerados, os citados sdo normalmente utilizados
como valores de referéncia para monitoramento de compostos inibitorios (JONSSON et al.,

2013).

Quadro 2 — Uma sele¢do de métodos comumente utilizados no pré-tratamento de materiais
lignoceluldsicos.

Método Agente ativo Modo de atuacio

oo o, H , H;P tros aci s C e .
Acido diluido 250, Hs ?;riezu ros dcidos Hidrolise majoritaria de hemiceluloses

. H, cal, N. ..
Alcalino NaOH, cal, Na,CO e Extracio da lignina
compostos alcalinos similares

Vapor/Explosdo de Vapor de alta temperatura, uso ~ Hidrolise majoritaria de hemiceluloses,

vapor eventual de catalisadores separacdo de fibras

Liquidos i6nicos

Cétion organico grande e dnion
inorganico pequeno

Fracionamento de polimeros

Solventes eutéticos

Misturas de acidos e bases de

Fracionamento de polimeros

profundos Lewis e Bronsted
Solventes organicos. Uso .
. Extraca 1
Organossolve eventual de catalisadores xtragdo da lignina
Moagem/Trituragdo  Redug@o do tamanho particular Aumento da area s.uperﬁmal ©acesso
facilitado
Fungo marrom degrada hemiceluloses e

celulose

Tratamento ~ :

C . Degradagdo do material ..
bioldgico Fungo branco degrada a lignina

Fungo macio degrada a celulose

Fonte: Adaptada de Galbe e Wallberg (2019).

No caso de ML destinados a aplicagdes envolvendo adsor¢do de vérias espécies,

incluindo metais pesados, sua utilizacdo se estende desde compostos nao-modificados até
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pré-tratados visando melhora em pardmetros de desempenho da adsor¢ao. Os grupos
funcionais presentes nestes materiais podem gerar vantagens ou desvantagens na adsorc¢ao de
cations em solugdes aquosas. Por exemplo, a adsor¢ao de Cr(VI) e Cr(IIl) em solucdo esta
intimamente relacionada com o pH do meio e os grupos -OH, -COOH e -NH, atrelados a ML
(MIRETZKY; CIRELLI, 2010). Existe uma grande variacdo na capacidade de adsor¢do de
diferentes ML para metais pesados. Os fatores de influéncia normalmente sdo a origem da
biomassa, a natureza do adsorvente, morfologia superficial, variagdo do metal, mecanismo de
captagdo e natureza das forcas de ligagdo. Apesar de dificultar a escolha do melhor material
para captacdo de metais pesados, sua aplicagdo em escala industrial se mostra promissora
devido ao seu baixo custo ¢ alta eficacia (SALMAN et al., 2015).

Apesar de varios estudos serem conduzidos utilizando ML nao-tratados para eliminar
metais pesados em solucdo aquosa, desvantagens significativas acompanham seu uso como
baixa capacidade de adsorcdo e liberacdo de lignina e matéria organica solivel na solugao.
Essa carga organica lixiviada aumenta a demanda quimica e bioldgica de oxigénio, além do
carbono organico total, eventualmente esgotando o oxigénio dissolvido nas amostras de agua
tratada. A modificacdo dos ML elimina esses obstidculos e melhora a capacidade de ligagao,
diminui a lixiviacdo de compostos organicos soluveis e substancias croméforas (FAROOQ et
al., 2011).

Virios métodos de modificacdo de matérias biossorventes tém sido reportados pela
literatura, incluindo modificac¢do fisica e quimica. A modificagdo fisica ¢ a mais simples,
porém menos efetiva. Por outro lado, a modificagdo quimica ¢ altamente efetiva, com varios
agentes classificados como bases, acidos e compostos organicos sendo reportados. Outros
métodos tém sido reportados para aumento de grupos funcionais e polimeros de enxerto. E
atestado que o pré-tratamento aumenta significativamente a capacidade de biossor¢do do
material, que pode ser atribuida para troca idnica mais eficiente, aumento em niimero e tipo de
grupos funcionais e a capacidade de reten¢ao do metal nos grupos funcionais ja presentes que
melhora a captacao de metais da solucdo (SALMAN et al., 2015).

E evidente que um tratamento com é4cido inorganico ou uma base deve ser feito para
melhorar a capacidade de adsor¢do e ativar a superficie do material para uma possivel etapa
de modificacdo subsequente. Os diferentes tipos de pré-tratamentos também podem causar
mudangas nos sitios originalmente presentes no adsorvente. De um ponto de vista ambiental,
os tratamentos por acidos e basicos inorganicos sdo possiveis, além de serem também,
economicamente viaveis. Porém, tratamentos com solventes orgdnicos podem causar os

maiores impactos ambientais e riscos a saude, além de altos custos (MELO et al., 2015).
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Acucares halodeoxidados sdo uma classe de compostos muito utilizados como
reagentes para outras modificagcdes em celulose. Um ou mais grupos hidroxilas
nao-anomeéricos sao substituidos por um atomo de halogénio, geralmente bromo (Br), devido
ser um grupo abandonador mais eficiente que o cloro (Cl) e seus derivados de celulose serem
mais estdveis que os com iodo (I) (SATO et al., 1990). Esses derivados com halogénios
permitem a introdug@o de grupos carboxila, amino, isotiourdnio, mercapto e grupos hidroxilas
adicionais na celulose, melhorando a adsor¢ao de metais nesse material (AOKI et al., 1999).

A adigdo de ligacdes via éster sintetizadas a partir das hidroxilas da celulose presentes
na polpa da madeira aumenta a quantidade de grupos carboxilas ao material e pode levar a um
aumento na adsor¢do de metais pesados, devido a capacidade de captagdo dos grupos
inseridos (LOW et al., 2004). Outros autores sugerem que a modificagdo de lignocelulose
com grupos carboxilas aumenta a capacidade de adsor¢do devido ao aumento na capacidade
de troca i6nica (GEAY et al., 2000). A esterificacdo ¢ o principal tipo de modificagdo de
materiais lignocelulésicos devido sua simplicidade, velocidade e alta capacidade de adsorgao.
Muitos pesquisadores escolhem essas reagdes como primeiro passo no processo de enxerto de
outros grupos funcionais organicos (KARNITZ et al., 2007).

Os grupos funcionais aminas, como ligagdes simples de NH,, NRH e NR,R, podem
ser protonados para formar NH;", NRH," ¢ NR,R,H" nas solu¢des aquosas, que possuem a
habilidade de adsorver poluentes anionicos através de interagdes eletrostaticas. Além disso,
esses grupos funcionais possibilitam o enxerto de outras fungdes no material além de realizar
ligagdes cruzadas na cadeia polimérica. Véarios materiais celuldsicos modificados com
poliaminas sdo utilizados para remocdo de anions para oxoarsinite (AsO,) e arseniato
(AsO.*) (TIAN et al., 2011; YU et al., 2013) e dicromato (Cr,0,>) (XU et al., 2011).

A oxidagdo seguida de funcionaliza¢do ¢ uma forma de preparar derivados reativos de
celulose. Dialdeido celulose pode ser preparada através da oxidacdo da celulose usando
anions periodato (I0,). A oxida¢do de um polissacarideo como o amido, por exemplo, ¢é
conduzida com a conversao do grupo 1,2-diol da glicose em um dialdeido conforme
apresentado na Figura 9. ML modificados dessa forma apresentam grandes niveis de captacao
para metais pesados como Ni*" e Cu?" em solugdes aquosas (MAEKAWA; KOSHIJIMA,
1984, 1990).
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Figura 9 — Prepara¢do de um polissacarideo dialdeidico pela oxidacdo seletiva de amido.
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Fonte: Adaptada de Melo et al. (2015).

24 Adsorc¢ao e mecanismos

A presenca de varios sitios de ligagdo nos ML tornam a natureza de mecanismos de
biossorcdo complexa e ndo totalmente compreendida. Fatores como adsor¢do superficial,
precipitacdo, difusdo pela parede celular e membrana, complexacdo, quelagdo e troca idnica
sdo os principais mecanismo de captacdo de MP, além de interagdes eletrostaticas (MELO et
al., 2015).

Com o aumento na investigacdo de diversos tipos de adsorventes, muitos
pesquisadores tém utilizado termos técnicos de maneira incorreta e levando a interpretagdes
incorretas de resultados. Na Figura 10 sdo apresentados os principais termos aplicados na
area, com a defini¢do de adsor¢do como o processo de entrada das particulas de adsorbato nos
poros do adsorvente em conjunto com sua atracao por forcas fisicas e/ou quimicas na
superficie/interface do material. No processo de fisissor¢ao, o metal se deposita na superficie
sem uma interagdo quimica como as intera¢des de Wan der Waals, enquanto na quimissor¢ao,
ocorre a mudanga nas caracteristicas da estrutura devido as ligagdes covalentes formadas, o
grau de dessorcao ¢ mais forte sendo mais dificil de reverter. Quando esse processo ocorre na
fase gasosa, recebe o nome de absor¢do. Os processos de sor¢do englobam adsorcdo e
absor¢do. A dessor¢ao ¢ definida como a saida do adsorbato da camada de fronteira do

material (TRAN et al., 2017).
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Figura 10 — Alguns termos basicos utilizados em ciéncia e tecnologias para adsorgao.
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As etapas da adsorcdo podem ser classificadas com 4 processos associados a

Fonte: Adaptada de Tran et al. (2017)

adsorventes porosos, ilustrados na Figura 11. O primeiro estdgio ¢ o transporte no cerne na
solucdo, que geralmente ocorre de forma rapida, que pode ser desenvolvida de forma
instantanea quando o adsorvente entra em contato com a solugdo do adsorbato. Na maioria
dos casos, esse estagio ocorre muito rapido e sua contribuicdo ¢ considerada minima. O
segundo estagio ¢ a difusdo pelo filme, que ocorre de forma lenta. Nesse estagio, as moléculas
de adsorbato sdo transportadas do seio da fase liquida para a superficie externa do adsorvente
por uma camada de fronteira hidrodindmica ou filme. O terceiro estdgio ¢ definido como
difusdo intraparticular e envolve a difusdo das moléculas de adsorbato do exterior do
adsorvente pelos seus poros e/ou paredes dos poros de forma lenta. No ultimo estigio, a

fixacdo adsortiva, comumente ocorre de forma rapida (WEBER; SMITH, 1987).
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Figura 11 — Processo de transporte durante a adsorg¢@o por um adsorvente poroso.
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Fonte: Adaptada de Weber ¢ Smith (1987) por Tran et al. (2017).

2.4.1 Isotermas de Adsorgao

A coleta de isotermas de adsor¢do pode ser uma estratégia util tanto para descrever a
relagdo entre a concentragdo de adsorbato na solugdo (fase liquida) e o adsorvente (fase
solida) a uma temperatura constante e elaborar sistemas de adsor¢do. Uma variedade de
modelos de isotermas de adsor¢do tém sido aplicados na literatura. Esses modelos podem ser
classificados da seguinte forma: (1) isotermas irreversiveis e de parametro tnico (Henry); (2)
isotermas de dois parametros (Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin,
Flory-Huggins e Hill); (3) isotermas de trés parametros (Redlich-Peterson, Sips, Toth,
Koble-Corrigan, Khan, Fritz-Schluender, Vieth-Sladek e Radke-Prausnitz) e (4) isotermas de
mais de trés parametros (Brunauer-Emmett-Teller (BET), Weber-van Vliet, Fritz-Schlunder e

Baudu). Desses modelos, os mais utilizados sd3o os de Langmuir, Freundlich e BET, seguidos
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pelos de Dubinin-Radushkevich e Redlich-Peterson, devido a praticidade de seus parametros,
sua simplicidade e sua facil interpretagao (FOO; HAMEED, 2010).

Ao longo dos anos, essa variedade de modelos de equilibrios de isotermas foram
formulados a partir de trés abordagens fundamentais. A primeira a ser considerada ¢ a
cinética, onde o equilibrio de adsor¢ao ¢ definido por um estado de equilibrio dindmico onde
as taxas de adsorc¢do e dessorcdo sdo idénticas (LANGMUIR, 1916). A segunda consideracao
¢ baseada na termodindmica e pode fornecer uma estrutura para derivar varias formas de
modelos de isotermas de adsor¢do (MYERS; PRAUSNITZ, 1965). A terceira abordagem ¢ a
teoria do potencial que usualmente expressa a ideia principal na geracdo da curva
caracteristica (DUBININ, 1960). Porém, uma tendéncia interessante na modelagem de
isotermas € a derivacdo por mais de uma abordagem, levando a diferentes interpretagdes
fisicas dos pardmetros dos modelos (RUTHVEN, 1984).

A isoterma de adsor¢do de Langmuir foi originalmente desenvolvida para descrever a
adsor¢do de gés em fase solida de carbono ativado e ¢ tradicionalmente usada para quantificar
e contrastar a performance de diferentes biossorventes tanto em adsor¢ao fisica. Em sua
formulacao esse modelo empirico assume adsor¢ao em monocamada (camada adsorvida tem
um atomo de espessura), com a adsorcdo podendo ocorrer apenas em um numero finito de
sitios localizados idénticos e equivalentes, sem interagdo lateral e impedimento estérico entre
as moléculas adsorvidas, mesmo em sitios adjacentes. Em sua derivagdo, a isoterma de
Langmuir se refere a adsor¢do homogénea, na qual cada molécula possui entalpia e energia de
ativacdao de sor¢do constantes (todos os sitios possuem afinidade igual pelo adsorvato), sem
transmigracdo do adsorvato no plano da superficie. Graficamente, é caracterizado por um
patamar que define um ponto de equilibrio de saturagdo onde uma molécula ocupa um sitio e
a adsorcao nao pode mais ocorrer. A teoria de Langmuir ainda relata um rapido decréscimo
das forgas atrativas intermoleculares com o aumento da distancia (FOO; HAMEED, 2010). A
Equacgdo 1 demonstra a forma linear da equacdo de Langmuir. O perfil de uma isoterma de

Langmuir ¢ demonstrado na Figura 12.

e e )

Onde C, representa a concentracdo no equilibrio, q. a quantidade de adsorvato no
adsorvente no equilibrio, b a constante da isoterma de Langmuir e Q, a capacidade maxima

de cobertura da monocamada.
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O modelo da isoterma de Freundlich foi a primeira relagdo descrevendo adsorcao
nao-ideal e reversivel, ndo restrita a formacao da monocamada, tanto para modelos de sor¢ao
quimicos quanto fisicos. Esse modelo empirico pode ser aplicado a adsor¢ao de monocamada,
com distribuicdo ndo-uniforme dos calores de adsor¢do e afinidades na superficie
heterogénea. Foi desenvolvida historicamente demonstrando que a taxa de adsorvato em uma
dada massa de adsorvente para o soluto ndo era constante em solugdes de diferentes
concentragdes. Nessa perspectiva, a quantidade adsorvida ¢ a soma da adsor¢cao em todos os
sitios (cada um contendo uma energia de ligagdo), com os sitios de ligagdo mais fortes sendo
ocupados primeiro, até a energia de adsor¢do decaisse exponencialmente até o processo de
adsor¢do ser completo. Atualmente a isoterma de Freundlich ¢ vastamente aplicada em
sistemas heterogéneos, especialmente para compostos organicos ou espécies altamente
interativas em carbono ativado e filtros/peneiras moleculares. A inclinagdo da curva pode ser
uma medida da intensidade de adsor¢do ou heterogeneidade da superficie. Recentemente essa
isoterma ¢ criticada devido a limitagdo de base termodindmica, especialmente em
concentragdes baixas (FOO; HAMEED, 2010). A Equagdo 2 demonstra a forma linear da

equacdo de Freundlich. O perfil de uma isoterma de Freundlich é demonstrado na Figura 12.
log q, =log K, + % log C, (2)

Onde q. a quantidade de adsorvato no adsorvente no equilibrio, onde C, representa a
concentragdo no equilibrio e Ky representa a constante da isoterma de Freundlich relacionada

a capacidade de adsor¢do e n a intensidade de adsorg¢ao.

Figura 12 — Isotermas de (a) Langmuir, (b) BET e (c) Freundlich.
A

(mol/m?)

C (@molL)

Fonte: Latour (2014).
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Os fundamentos da isoterma de BET sdo associados com a adsor¢cdo de gas na
superficie de um material pelas forcas de Wan der Walls criadas por um filme do adsorvato.
Esse processo de sor¢ao pode ser tanto fisico por essas for¢as quanto quimico através de uma
reagdo entre o solido e o gads. A quantidade de gas adsorvida no adsorvente pode ser
correlacionada com a sua area superficial. Varios pardmetros como temperatura, pressao,
caracteristicas do material tém influéncia no processo de adsor¢do. Na teoria de BET, uma
adsor¢ao de multicamadas ¢ assumida quando todas as camadas estdo em equilibrio e nao
interagem entre si, permitindo que a equagdo de Langmuir possa ser utilizada para cada
camada. As moléculas em camadas abaixo da camada externa servem de sitios de absor¢ao de

moléculas das camadas acima. A equagdo de BET ¢ definida na Equacao 3.

PPy 1 c-1
n(1-P/P) ~ nC T nC (P/P) (3)

Onde n ¢ a quantidade especifica de gas sorvido na pressdo relativa P/P;, n,, € a
capacidade de monocamada de gas sorvido, P € a pressdo, P, é a pressdo de saturagdo da
substancia sendo sorvida na temperatura de adsor¢ao e C representa a constante de BET que ¢
relacionada exponencialmente com a energia de adsor¢do de monocamada. O pardmetro C
proporciona a obtencdo da forma da isoterma (AMBROZ et al., 2018).

A Figura 13 representa os diferentes tipos de isoterma de BET, onde a isoterma
reversivel I(a) representa sélidos microporosos com poros menores que 1 nm e a I(b)
representa sélidos contendo microporos maiores € mesoporos estreitos de menos de 2,5 nm. A
isoterma reversivel II corresponde a materiais nao porosos ou macroporosos. O ponto B
corresponde a cobertura completa da monocamada. A isoterma do tipo III ¢ obtida quando as
interagdes entre o adsorvente e o adsorvato sdo fracas, dificultando a coleta de informacgdes
sobre cobertura/formagdo da monocamada. A isoterma do tipo IV representa dois padrdes
diferentes em relacdo a largura dos poros. O tipo (a) representa poros maiores que o tamanho
critico, o que ¢ relacionado as caracteristicas do material e a temperatura, enquanto o tipo (b)
¢ obtido para materiais mesoporosos com tamanhos de poros menores. O formato da isoterma
do tipo V ¢ visto em intervalos de pressdo relativa menores e podem ser atribuidos aos
mesmos efeitos do tipo III, com aglomeragao molecular prévia aos preenchimentos dos poros
O tipo VI de isoterma ¢ tipico para adsor¢des de multicamadas de materiais com superficies
uniformes ndo porosos, dependente do material, do gés utilizado e da temperatura

(AMBROZ et al., 2018).



Figura 13 — Diferentes tipos de isotermas de adsor¢do de BET.
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2.4.2  Modelos de cinética na adsorcdo

A descrigdo precisa da cinética do processo de adsor¢do € essencial para comparar os
parametros calculados pelos modelos com o comportamento experimental do adsorvente, em
diferentes sistemas de adsorvatos com diferentes condigdes (MISHRA; PATEL, 2009). A
determinagdo dos parametros dos modelos de adsor¢cdo permite otimizar as vias dos
mecanismos, a expressar a dependéncia entre as propriedades da superficie e os resultados de
sor¢ao, a determinar a capacidade do adsorvente e o design efetivo do sistema de adsor¢do
(THOMPSON et al., 2001). Ao longo dos anos, uma grande variedade de modelos cinéticos
(Langmuir, pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, pseudo-enésima ordem, Elovich,
Crank, Boyd, Bangham, Weber e Morris, volume de poro e difusdo superficial) tem sido
formulados (LARGITTE; PASQUIER, 2016).

Conforme discutido anteriormente, a adsor¢do ocorre em 4 passos definidos. Os

modelos cinéticos podem ser divididos em duas classes distintas. Existem modelos que
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consideram a difusdo do adsorvato (da solucdo até a superficie externa do adsorvente e em
sequéncia a difusdo interna até os sitios de adsor¢do) a etapa limitante do processo. Outros
modelos consideram a etapa limitante o processo de adsor¢do nos sitios (LARGITTE;
PASQUIER, 2016).

Os modelos de difusdo sdo divididos em duas partes, os de transferéncia de massa
externa e os modelos de difusdo interna. Assumir que o transporte de massa externa da
solucdo para a superficie sélida ¢ o processo mais lento ¢ algo debatido pelos autores na
literatura, principalmente pelo transporte de massa ser eliminado por agitagdo mecanica que
ocorre de maneira rapida e constante. Os modelos de Crank, Weber e Morris € Bangham todos
sdo aplicados nos estudos cinéticos da difusdo interna do processo. Porém, os modelos mais
realisticos e atuais sao os chamados de difusdo complexa, os quais descrevem a fase solida de
maneira mais eficiente, levando em conta adsorc¢ao, transferéncia de massa externa e difusao
intraparticula. Contudo, o uso desses métodos pode ser mais desafiador de um ponto de vista
matematico, exigindo estudos aprofundados da literatura descritiva de modelos cinéticos
(LARGITTE; PASQUIER, 2016).

Os modelos de cinética baseados no processo de adsor¢ao sao usualmente o caso
quando a captacdo do adsorvato pelo adsorvente ocorre por um processo de natureza quimica.
Os principais modelos sdo pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, pseudo-enésima
ordem, Langmuir e Elovich. O modelo de pseudo-primeira ordem ¢ descrito pelas Equacdes 4
e 5, pela equagdo quimica e a taxa de adsorcao, onde S corresponde aos sitios de adsor¢ao, M
ao adsorvato e MS corresponde a concentracdo do adsorvato ligada ao adsorvente, k,q
corresponde a constante de taxa de adsor¢do, k’,4 a pseudo-constante de taxa de adsor¢do, k; a
constante da taxa de dessor¢do, Q e a quantidade de adsorvato adsorvida em um dado instante,
C a concentragao de adsorvato na solu¢ao em dado momento e y corresponde a ordem da
reacdo em relagdo ao adsorvato. Essa equacdo assume 5 pontos especificos: a adsor¢do ocorre
apenas em sitios localizados e envolve nenhuma interagdo entre os ions adsorvidos; a energia
de adsor¢do ndo ¢ dependente da cobertura da superficie; a maxima adsor¢do corresponde a
uma monocamada saturada de adsorvato na cobertura do adsorvente; a concentragao de M ¢
considerada constante e a captacdo do ion metéalico no adsorvente ¢ governada por uma

equacdo de primeira ordem (LARGITTE; PASQUIER, 2016).

S+M — MS (4)
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kad CY (%) - klad (Qmax - Q) (5)

As hipoteses assumidas para o modelo de pseudo-segunda ordem sdo praticamente as
mesmas do modelo de pseudo-primeira ordem exceto que a captacdo do metal ¢ governada
por uma equagdo de segunda ordem, conforme descrito nas Equagdes 6 ¢ 7 (HO; MCKAY,

1999).

2S + M — M(S), (6)
(e —e\ 2
¢ ( Qrux ) = kad (Qmax - Q) (7)

As hipoteses assumidas para o modelo de pseudo-enésima ordem sdo praticamente as
mesmas do modelo de pseudo-primeira ordem exceto que a captacdo do metal ¢ governada
por uma equagao de enésima ordem, com n diferente de 0, conforme descrito nas Equagoes 8

e 9 (RITCHIE, 1977).

nS +M — M(S), (8)

kad Cy (%) - k'ad (Qmax N Q)n (9)

max

O modelo de Langmuir tem as mesmas hipdteses do modelo de pseudo-primeira
ordem, porém a taxa de dessor¢do ndo ¢ negligencidvel comparada com a de adsorgdo,
gerando a Equagodes 10 e 11, onde k, representa o coeficiente de dessor¢ao (LANGMUIR,
1918).

S+M o MS (10)

kad CY(QHQ'“ )_ kd(QQ ) - k'ad (Qmax B Q)_ de (11)
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O modelo de Elovich assume que a adsor¢do s6 ocorre em sitios localizados e existe
interacdo entre os ions adsorvidos. A energia de adsor¢do aumenta linearmente com a
cobertura da superficie. A concentragdo de adsorvato M ¢ considerada constante e a equagao
linearizada ¢ descrita na Equacdes 12 e 13, onde o representa a taxa de adsor¢do inicial e f3
representa uma constante relacionada a extensao da superficie coberta e a energia de ativacao

para quimissor¢do (ELOVICH; LARIONOV, 1962).

S+M — MS (12)

Q = (%) Ln(ap) + (%) Ln(t) (13)

2.5  Adsorcao de metais pesados em materiais lignoceluldsicos

Em um trabalho publicado por Ajmal et al. (1996) foram realizados estudos na
adsorg¢do de Zn*", Ni**, Cu*" e Cr®" em amostras de efluentes provenientes de industrias de
galvanizagdo através de serragem de mangueira pré-tratada com solucao de hidrogenofosfato
de sodio (Na,HPO,).

O processo de pré-tratamento da serragem utilizado foi bastante simples e envolveu
seu peneiramento, seguido de lavagem com dagua destilada e tratamento com solugdo de
Na,HPO, 0,1 mol L' durante 24 h, com posterior filtragem, lavagem e secagem a 40 °C. A
modificagdo da serragem foi atestada pela quantificacdo do fosfato retido através de
espectrofotometria utilizando o método de fosfomolibdato (AJMAL et al., 1996).

Como pode ser visto na Tabela 1, o adsorvente apresentou maiores valores de
adsor¢do para todos os fons, exceto para o Cr®" quando utilizado pH = 7, tanto em serragem
nao-modificada quanto modificada. Quando a adsor¢ao foi realizada em pH = 2, o
rendimento em serragem nao tratada foi nulo. O rendimento da adsor¢do da serragem
modificada em ions Cr®" nesse valor de pH foi de 100%, com os demais ions tendo uma leve
queda no desempenho, todos atestados com espectrofotometria de absor¢do atomica em

chama (AJMAL et al., 1996).
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Tabela 1 — Adsor¢do de ions metalicos em serragem ndo modificada e serragem tratada com

fosfato.

% Adsor¢iao da % Adsor¢iao da % Adsor¢ao da % Adsorc¢iao da
fon Concentracio serragem tratada serragem serragem tratada com serragem
metalico (mg L) com fosfato em pH nao-tratada em fosfato em pH =2 nao-tratada em

=17 pH=7 pH=2
Cr 40 50 2 100 0.00
Zn* 43 86 75,7 32 -
Ni** 14 83 91 50 -
Cu* 10 86 86 80 -

Fonte: Adaptada de Ajmal et al. (1996).

A remoc¢do de 100% de Cr® na serragem modificada em valores baixos de pH foi
atribuida pelos autores a troca idnica. A serragem basicamente contém hemiceluloses, lignina
e celulose, com seus grupos funcionais polares envolvidos na formagdo de ligagcdes com os
fosfatos. A troca de ions PO,* por Cr,0,* s6 ocorre quando os fosfatos estdo ligados no ML,
conforme demonstrado no estudo. Esse dado evidencia a importancia da condugao de estudos
relacionados a estrutura do adsorvente e sua performance em diferentes meios para otimizar
os sistemas de tratamento (AJMAL et al., 1996).

Outro dado importante elucidado pelos autores foi que a eficiéncia de remocao
aumenta de forma proporcional com a quantidade de adsorvente utilizada, porém a densidade
de adsor¢do diminui, conforme observado na Figura 14a-b, com curvas para pH = 2 e 3. As
curvas superiores de cada grafico representam a % de adsor¢do (ordenada da direita) e as
curvas inferiores representam a densidade de adsorcao (ordenada da esquerda), em diferentes
doses de adsorvente (eixo das abscissas). Essa reducdo ¢ atribuida com o fato de que alguns
sitios permanecem insaturados durante o processo de adsor¢ao devido a maior quantidade de
adsorvente na solugdo, porém como o niimero de sitios disponiveis aumenta, a eficiéncia total

¢ elevada (AJMAL et al., 1996).
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Figura 14 — Eficiéncia de remogdo em densidade de remogdo em pH = 2 e 3 para diferentes quantidades de
serragem modificada adicionadas, em conjunto com a isoterma de Langmuir para o sistema.
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Os dados de adsor¢ao foram analisados pelos modelos de Langmuir e Freundlich, com
o adsorvente sendo demonstrado como eficiente para Cr(VI) em pH = 2 e 3, com uma
correlagdo linear de 0,938 no modelo de Langmuir (Figura 14-c), porém sem sucesso no
ajuste por Freundlic (AJMAL et al., 1996).

A dessor¢do do cromo foi demonstrada pelo controle do pH, que com a adi¢dao de uma
solugdo de NaOH 0,01 mol L' na coluna do adsorvente permitiu uma remogio lenta e
eficiente, porém com a limitacdo da decomposi¢do da serragem se utilizadas solu¢des mais
concentradas de hidroxido de so6dio. As amostras de efluentes de industrias de galvanizacao
para o Cr*" apresentou um rendimento de 100% na adsor¢do em pH = 2 podendo ser feita sua
dessor¢do com a utilizagdo da solugdo de NaOH 0,01M, com recuperacdo de 87% pelos
processos utilizados no trabalho (AJMAL et al., 1996). Essa queda de rendimento nao ¢
explicada pelos autores e pode ser alvo de estudos especificos na area identificando a razao
das amostras da induastria promoverem essa adsor¢do irreversivel de cromo no material.

Em um trabalho publicado por Xu et al. (2011) ¢ sintetizado um copolimero de cadeias

cruzadas por aminas utilizando como base casca do talo de algoddo e sua aplicagdo como
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adsorvente de Cr(VI) em diferentes condi¢cdes de adsor¢do, além de caracterizagdes voltadas
para os diferentes mecanismos de adsor¢ao do metal no ML.

As cascas do talo de algodao foram lavadas, secas e peneiradas antes da reacdo com
epicloridrina e N,N-dimetilformamida em um baldo de reagdo, ao qual foi adicionada
etilenodiamina sob agitacdo e aquecimento. O produto foi lavado e seco e novamente
peneirado ap6és o processo de reagdo para formacdo do ML modificado. Diversas
caracterizagoes foram conduzidas demonstrando que o material modificado possuia uma
superficie mais lisa, porém com darea superficial especifica reduzida em relagdo ao material
puro (XU et al., 2011).

O trabalho evidencia que a intera¢do entre o Cr®" disponivel em solu¢do e o adsorvente
pode se dar via complexagdo, atragdo eletrostatica e outras formas, conforme representado na

Equacao 14a.

RNH," CI' + HCrO, - RNH, HCrO,; + CI' (14a)
B-COOH + HCrO, + H* — B-COOH,"...HCrO, (14b)
B*..HCrO, + H* — B-grupos oxidados+ Cr** + H,0 (14c)
B-3(COOH) + Cr’* — B-3(COO)...Cr" + 3H" (14d)

Como ¢ evidenciado na Figura 15, a captacao inicial do metal aumenta conforme o pH
aumenta de 2 até 3 e depois ¢ reduzida até o pH = 8. O Cr" existe em solugdes aquosas na
forma de oxoanions como HCrO,, Cr,0,* ¢ CrO,*, dos quais 0 HCrO, ¢ a espécie dominante
e estavel em valores de pH menores que 5. No meio acido, os sitios ativos de aminas no ML
modificado sdo protonados e como resultado ¢ observada uma atracdo forte pelos grupos
contendo Cr®". Em valores de pH elevados, a superficie do biossorvente é carregada

positivamente e ocorre competicao entre os grupos OH™ e os ions de Cr (XU et al., 2011).
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Figura 15 — Adsor¢do de Cr(VI) em fun¢do do pH da solugdo para os ML puro e modificado por
copolimerizac¢do de aminas.
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Fonte: Adaptado de Xu et al. (2011).

Além disso, a ligagdo do Cr(VI) em biomateriais naturais pode ser atribuida a
conversao parcial do Cr(VI) em sua forma reduzida Cr(IIl) em sua superficie, conforme
demonstrado nas trés etapas da Equacdo 14(b-d). Primeiro, a espécie anionica (HCrO,) ¢
ligada aos grupos carregados positivamente na superficie do ML em pH 2 a 3 (B-COOH,").
Os grupos doadores de elétrons adjacentes (C=0O, O-CH;) promovem a redugdo do Cr(VI) a
Cr(IIl). Por fim, ocorre a complexa¢do do Cr’* com grupos adjacentes, como carboxilas
auxiliadas pelos protons disponiveis na solugdo (XU et al., 2011).

Além de o estudo demonstrar que modificagcdes nos ML elevarem consideravelmente
seu desempenho na captacdo de metais, os dados provenientes dos estudos de adsorcdo e
dessor¢do sugerem a presenca de varios mecanismos diferentes no processo.

Feng e Guo (2012) demonstraram a preparacdo de um adsorvente a partir de cascas de
laranjas modificadas com hidroxido de sodio e cloreto de célcio, sua caracterizagdo e seu
comportamento para adsor¢do de ions Cu**, Pb*" e Zn*', além de evidéncias para o mecanismo
de captacdo desses metais em solucao.

As cascas de laranja foram cortadas, lavadas com agua destilada e secas a 60°C. O

produto foi triturado e peneirado, com subsequente tratamento com solugdes de hidroxido de
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sodio e cloreto de calcio por 20 h. Apds decantacdo e filtragdo, a biomassa modificada foi
lavada com agua destilada at¢ o pH resultante da solugdo atingir o valor de 7, para posterior
secagem e disponibilizado para testes (FENG; GUO, 2012).

Como citado anteriormente, grupos funcionais como carboxilas sdo responsaveis em
alguma extensdo pela ligacdo de ions metdlicos. Um aumento no numero de ligantes
carboxilatos no ML pode melhorar a captacao desses metais. Celulose, pectina, hemiceluloses
e lignina, os constituintes majoritarios da casca de laranja, contém ésteres metilicos que nao
se ligam de forma significativa a ions metdlicos. Esses grupos podem ser modificados a
ligantes carboxilicos pelo tratamento na biomassa com bases como o hidréxido de sddio,
desta forma elevando a capacidade ligante de metais da biomassa. A reagdo de hidrolise de

¢ésteres metilicos € descrita na Equacao 15 (FENG; GUO, 2012).
R-COOCH; + NaOH — R-COO" + CH;0H + Na' (15)

O calcio, como um cation metalico bivalente, tem um efeito de precipitacdo em
polissacarideos que contém grupos carboxilicos, como pectina ou alginato, e pode ser
removido da solu¢do e mantido na estrutura do gel. A adi¢ao de cloreto de calcio faz com que
o acido pectineo na casca de laranja precipite e reduz sua solubilidade na solug¢do. Portanto,
modificar quimicamente ML com hidroxido e cloreto de calcio aumenta o numero de ligantes
carboxilatos que melhoram a habilidade adsorvitiva da biomassa (FENG; GUO, 2012).

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) sdo uma ferramenta
importante de estudo da superficie ¢ morfologia do adsorvente em trabalhos dessa area.
Conforme a Figura 15 que o tratamento com NaOH e CaCl, (Figura 16-b), tornam a superficie
mais irregular e porosa quando comparada com a casca de laranja original (Figura 16-a). Essa
caracteristica resulta em valores mais altos de capacidade de adsor¢cdo devido a uma area
superficial especifica elevada em 82% apods a modificagdo quimica da biomassa. Essa
observagao pode ser corroborada em conjunto com anélises superficiais como a de adsorcao
de N, por isotermas de Brunauer-Emmet-Teller (BET) utilizadas no trabalho, que resultaram
em valores de 0,828 m? g' e 1,496 m’ g' para o adsorvente original e modificado,

respectivamente (FENG; GUO, 2012).
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Figura 16 — Imagens de MEV das cascas de laranja antes (a) ¢ depois (b) do processo de modificacdo com
NaOH e CaCl,.

¥ e ’
Fonte: Feng e Guo (2012).

Os ML podem adsorver ions metalicos através de interagdo eletrostatica e/ou troca
i6nica, complexacdo ou uma combinagdo de todos os processos. O trabalho utiliza uma
combinag¢io da determinag¢do do Ca*" liberado durante o processo de adsor¢do por troca idnica
com os ions Cu®" da solu¢do, além de uma analise elementar por EDS (espectroscopia de raios
X por energia dispersiva) das cascas de laranja modificadas para comprovar esse processo. A
Figura 17 representa simultaneamente a isoterma de adsor¢do de Cu*" e dessorgdo de Ca*,
que ao serem praticamente similares, sugerem que a adsor¢do do Cu*" se da exclusivamente
por um mecanismo de troca idnica. Os experimentos de quantificagdo elementar produzidos
pelos autores revelam que as concentragdes de calcio e cobre foram de aproximadamente
7,271% e 0,007% antes da adsor¢do e 1,908% e 11,610% apos a adsorcao, respectivamente.
Isso também indica que o processo de adsor¢do segue um mecanismo de troca idnica (FENG;

GUO, 2012).

Figura 17 — Isotermas de adsor¢do de Cu*" e a respectiva dessor¢do de Ca*'.
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Fonte: Adaptado de Feng e Guo (2012).
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Em um estudo publicado por Du et al. (2016) ¢ utilizado um biossorvente de baixo
custo e reciclavel derivado de fibras de juta tratadas em micro-ondas para adsor¢do de alta
eficiéncia de chumbo, cadmio e cobre de amostras de dgua, além de estudos e caracterizagdes
voltados para o mecanismo de adsor¢do presente nesse processo.

Basicamente, no tratamento, sdo inseridos grupos carboxilicos na superficie das fibras,
o que justifica o aumento na capacidade de adsorcao de ions de MP, que na juta pura foi de
Pb(II): 7,96 mg g e na juta modificada foi de Pb(Il): 157,21 mg g\

Na Figura 18 ¢ exibido o processo de adsor¢do diante de diferentes valores de pH,
para otimizagdo da melhor condicdo de operacdo. A méxima capacidade de adsor¢ao pode ser
observada em um valor de pH = 6. Apesar de ainda ocorrer uma adsorc¢do significativa em
valores de pH mais baixos, a interagdo de ions metalicos com os grupos funcionais

carboxilicos sofre competicdo e repulsao dos ions H' nos sitios ativos da superficie do

biossorvente (DU et al., 2016).

Figura 18 — Adsorcdo de Pb(II), Cd(II) ¢ Cu(Il) em fungdo do pH da solugdo para a juta modificada.
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Fonte: Adaptado de Du et al. (2016).

A regeneracdo do adsorvente pode reduzir sua dosagem utilizada no processo de
adsorc¢do e pode ser benéfica para recuperacdo dos MP da agua para uso futuro. Dessa forma,
os autores conduziram estudos de dessor¢do para regenerar a juta com metais adsorvidos.
Com os dados do experimento de pH, foram utilizados HCl e HNO; ¢ o sal dissédico de acido
etilenodiaminotetracético (EDTA-2Na) como eluentes na concentragao de 0,5 mol/L.

O EDTA-2Na foi selecionado devido a sua forte afinidade por ions de MP. A Figura
19 mostra que a capacidade de adsorcao do material frente a MP ndo exibiu reducao apds o
uso do EDTA-2Na na regeneracdo. Porém, a capacidade caiu drasticamente (quase 50%) apos

HCI e HNO; serem utilizados na dessorcao. Essa diferenga significativa foi resultado da troca
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dos ions metalicos por H" durante o processo de adsorgdo apds o ciclo de regeneragdo com
acidos inorganicos, o que causou uma redu¢do no pH da solugdo. Como foi explicitado no
teste de pH, o pH mais baixo tem um efeito negativo na capacidade de adsor¢do. Ao mesmo
tempo, uma grande carga de H" pode danificar a ligagdo do éster na juta modificada, o que
pode diminuir a performance do material. Em contrapartida, Na“ foi liberado na solugdo
durante a adsor¢do apoés a regeneragdo com EDTA-2Na, sendo o eluente ideal portanto (DU et
al., 2016).

Figura 19 — Adsor¢do de Pb(Il), Cd(II) e Cu(Il) apds tratamento de regeneragdo com diferentes
eluentes na juta modificada.
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De acordo com todos os resultados, a melhoria na capacidade de adsor¢do da juta
modificada pode ser atribuida a introducdo de mais grupos -COOH na sua superficie, € o
principal mecanismo de remocdo foi a troca i0nica que também pdde ser confirmada pela
pequena mudanca na condutividade elétrica da solu¢do antes e depois da adsorgdo.
Considerando as principais formas existentes desses ions de metais pesados em solucdes

aquosas, o mecanismo provavel de adsor¢ao pode ser expresso conforme a Equagdo 16a-b:

2(R-COONa) + M** — (R-COO),M + 2Na* (16a)

R-COONa + MOH* — (R-COO)MOH + 2Na* (16b)

Em um estudo recentemente publicado por Krishnani et al. (2021), sdo utilizadas
cascas de mangueira (Mangifera indica) e goiabeira (Psidium guiag) parcialmente
deslignificadas por processo alcalino utilizando NaOH para adsor¢do de Hg**, Cu*’, Cd*' e
Pb*" em solugdes aquosas, com caracterizagdes do material obtido e estudos do mecanismo
dos processos de remogdo intermediado por troca de cations presentes na superficie do
material.

Como discutido anteriormente, varios mecanismos como quimissor¢ao, complexacao,
troca i0nica, microprecipitacdo e condensacdo de hidroxidos metalicos na superficie do
adsorvente afetam o processo complexo de bioadsor¢do de metais no ML. No estudo
conduzido pelos autores, as concentragdes de Ca*" e Mg liberadas e ions metalicos fixados
expressaram a porcentagem de troca idnica na bioadsorc¢do, conforme evidenciado na Tabela

2.
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Tabela 2 — Adsorcdo de ions de metais pesados e capacidade de troca de ions correspondentes

para os adsorventes em pH = 6.

Concentracao de

Metal ion metalico

Cations Trocaveis

bioadsorvido
Ca* Mg* Total

mgg' mmolg'! mgg' mmolg' % mgg' mmolg' % mmolg' %
Psidium guiag
Pb 70,25 0,339 12,22 0,305 90 0,923 0,038 11 0,343 101
Cu 30,36 0,478 17,27 0,431 90 1,264 0,052 11 0,483 101
Hg 21,48 0,107 1,80 0,045 42 0,632 0,026 24 0,071 66
Cd 32,54 0,290 10,50 0,262 90 0,625 0,026 9 0,288 99
Mangifera indica
Pb 60,85 0,294 10,66 50 90 0,778 0,032 11 0,298 101
Cu 22,24 0,350 12,50 86 89 1,021 0,042 12 0,354 101
Hg 16,24 0,081 1,24 83 38 0,365 0,015 19 0,046 57
Cd 25,86 0,230 8,66 86 94 0,413 0,017 7 0,233 101

Fonte: Adaptada de Krishnani et al. (2021).

Quantidades proporcionais tanto de Ca*" quanto Mg*" foram liberadas por ambos os
materiais, confirmando que a casca de mangueira e goiabeira possuem quantidades suficientes
desses cations para a troca idnica, que possuem um papel majoritario no processo para o Pb*’,
Cu®" e Cd*. No caso do Hg*, outros cations podem ser envolvidos na troca, j4 que as
quantidades obtidas para Ca®" e Mg®" ndo foram em concordancia com a quantidade de
mercurio adsorvido. Os autores afirmam que o Cu*" tem afinidade com os grupos fendlicos da
lignina e o Pb* preferencialmente se liga com os grupos carboxilicos &cidos dos
polissacarideos (KRISHNANI et al., 2021).

A capacidade de desintoxicagdo dos bioadsorventes para cromo hexavalente foi
aplicada em pH = 2 no estudo, com valores de 29,87 ¢ 37,25 mg g para a casa de mangueira
e goiabeira, respectivamente. O processo de transferéncia de elétrons ¢ facilitado em valores
baixos de pH, com resultados de adsor¢ao maiores sendo observados. A lignina atua como
doadora de elétrons acelera o processo de redu¢do do Cr(VI) para Cr(Ill), que ¢ menos toxico,

e sua subsequente ligagdo no biossorvente. Em valores mais altos de pH, as espécies
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oxoaniOnicas de Cr presentes na solugdo aquosa sofrem repulsdo das espécies carregadas
negativamente na superficie do ML (KRISHNANTI et al., 2021).

A analise de amostras reais, como uso de dgua da torneira dopada com metais pesados
ou mesmo o uso de amostras provenientes de industrias com MP em seus rejeitos € necessaria
para a validagdo do método em larga escala. Os autores também afirmam que estudos de
regeneragdo dos adsorventes sdo necessarios para recuperacdo dos metais adsorvidos e
melhoria no custo-beneficio da tecnologia em aplicagdes de escala industrial.

Na Tabela 3 sdo compilados diferentes materiais lignoceluldsicos com aplicagdes em
adsorcdo de MP, além de seus valores de capacidade de adsorcdo maximas a titulo de
comparagdo, todos recentemente publicados até o momento de confecgio deste trabalho. E
nitido o volume de publicagdes na area e a variedade crescente de fontes para tais materiais,

com pesquisas sendo feitas por varios paises em desenvolvimento.

Tabela 3 — Desempenho de diferentes ML em adsor¢cdo de metais pesados em trabalhos

recentes.
o . Metal Capacidade m~a’1xima
Referéncia Material . de adsorc¢ao
adsorvido 1
(mg g™)
Ngana et al. (2021) Serragem de madeira Ayous Pb** 62
Ni* 9,52
Dhaouadi et al. (2021) Semente de abacate Pb** 18,86
Cu** 5,74
Melilli et al. (2021) Celulose modificada Cu** 145
Cr** 1,23/12,4
Zhao et al. (2021) Biomassa de pinheiro: TiO, / biochar
Cr®* 12,8/0
Dai et al. (2021) Folha de palmeira Cr 189,48
Casca de banana 25,59
Castro et al. (2021) Casca de laranja Zn* 27,28
Casca de maracuja 16,61
Zn* 34,38 /22,47
-Truii Pb* 30,86 /25,12
Flores-Trujillo et Cacto de Sonora / Piteira do Caribe
al. (2020) cd 30,21 /34,84

Mn?* 19,63 /11,06
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Cr** 10,11/ 14,36
Fe* 25,50/ 12,23
Cu®* 53,92/ 14,51
Novoseltseva et , 2
al. (2020) Folhas de cha Pb 152,5
Pb** 1,61
Ezeonuegbu et Bagago de cana de agticar

3 CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho demonstrou o impacto das fontes de metais pesados no ambiente tanto nos
ciclos da natureza quanto na saide humana, além de oferecer uma visdo sobre possiveis
tratamentos e remediacdes ja utilizados. Os materiais lignoceluldsicos se mostram como uma
alternativa viavel do ponto de vista econdmico e expressivamente eficientes no processo de
captagdo desses metais, especialmente em rejeitos aquosos. A modificagdo desses materiais se
mostra uma rota bastante utilizada na literatura para melhoria do seu desempenho, tanto em
valores de captagdo quanto em regeneragao. A variedade de modelos de isotermas e cinética
de reagdes apresentam um campo de estudo amplo para a compreensao do complexo processo
de adsorcdo de metais nesses adsorventes. Os trabalhos publicados na literatura demonstram
uma gama de fontes de materiais lignoceluldsicos ampla e acessivel para paises em
desenvolvimento, cada um com sua devida particularidade de cultura e aspecto
socioeconomico. As informagdes reunidas neste trabalho podem ser ponto de partida e
referencial teérico para futuros pesquisadores no campo de adsor¢do de metais pesados em

materiais lignocelulosicos.
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