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RESUMO

Este trabalho de conclusdo de curso traz um estudo sobre a adsorcao ¢ a bioadsor¢ao como
técnica para o tratamento de efluentes industriais, com énfase na remocao de metais pesados. O
objetivo deste estudo ¢ promover a conscientizacdo da responsabilidade ambiental e social,
especialmente no que se refere ao reuso e aproveitamento da dgua, em conformidade com os
parametros de concentragcdo estabelecidos pelos 6rgdos reguladores. O desenvolvimento do
presente trabalho foi conduzido por meio de uma revisdo bibliografica e de um estudo de caso. O
artigo selecionado para o estudo apresenta os mecanismos de adsor¢do e a defini¢do das isotermas
de Freudlich e Langmuir. Os autores avaliam a casca mole de pistache como possivel agente
bioadsorvente para tratamento de efluentes industriais da induastria de papel e celulose. Os
melhores resultados foram observados utilizando o modelo de Langmuir, sendo que para o Cu,
obteve-se um erro R? de 0,9842 e g, (quantidade adsorvida) experimental de 4,95 mg/g, ja para o
Pb, o resultado foi de R? de 0,9910 e q, experimental de 24,00 mg/g. Ademais, a casca mole de
pistache trouxe resultados satisfatorios como floculante natural, chegando a 98% de remocao de
Pb, e 97% de remogao de Cu, nas condi¢des consideradas 6timas. Assim, foi possivel perceber que
a bioadsor¢ao e floculacao sdo mecanismos com potencial de serem utilizados para o tratamento
de efluentes industriais, com vantagens ligadas a viabilidade economica e operacional e

ambientalmente favoraveis.

PALAVRAS-CHAVE: bioadsorcdo, metais pesados, efluentes.



ABSTRACT

The following thesis presents a study on adsorption and bioadsorption as techniques for
the treatment of industrial effluents, with emphasis in the removal of heavy metals. The aim of this
study is to promote the awareness of environmental and social responsibility, especially with
regard to the reuse and utilization of water, in accordance with the parameters established by the
regulatory agencies. The following work was performed with the through a literature review and
a case study. The selected article for the case study presents the adsorption mechanisms and the
definition of the Freundlich and Langmuir isotherms. The authors evaluate the pistachio soft shel
as an option of biodsorption agent for the treatment of industrial wastewater from the pulp and
paper industry. The best outcomes were observed using the Langmuir model, in which for Cu it
was obtained an R? error of 0.9842 and an experimental g, (amount adsorbed) of 4.95 mg/g, while
for Pb, the result was an R? of 0.9910 and an experimental g, of 24.00mg/g. In addition, the
pistachio soft shell as a natural flocculant, lead to satisfactory results, reaching 98% Pb removal
and 97% Cu removal, under optimal conditions. Thus, it was possible to observe that bioadsorption
and flocculation are mechanisms with the potential to be used for industrial effluent treatment,
with advantages linked to economic viability and being operationally and environmentally

promising.

KEYWORDS: bioadsorption, heavy metals, effluents.



SUMARIO

1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA ..ot 1
2. OBIETIVOS ... n e s 3
2.1 OBJETIVOS GERALIS........oooiiieeeeeeeeeeeeeeee e ses e sas s 3
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ......cooviveieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 3
3. MATERIAIS E METODOS ........ooovimiieiieieeeeseeeeesee e eeeeeeesesseesessessessssessssessesaesessessassessessanns 4
4. REVISAO BIBLIOGRAFICA .....c.ooooveieeeeeeeeeeeeeee e eeeeeee e se s 5
4.1 AQSOTGAOD ..ottt ettt e e e e e e e e e e ae e e eabee e e beeeetseeeetbaeeetaeeetaeeeaaeeereeeeaaeeeareeenns 5
4.1.1 CIinéticas de AdSOTGAO......ccuuieeiurieeitiieeiieeeiteeeieeeereeesteeestaeeessaaeessseessseessseeessseeasseeessseeennnes 6
4.1.2 ISotermas de AdSOTGAO .......uveiiieeiiie e ettt ettt e e e et e e e et e e e e eeaeeeeeeeaaaeeeeearaeeeeanes 8
S o 3 (o T Ta KTo) oz o JEURR OSSR PRR 10
5. ESTUDO DE CASO ..o oo 12
5.1 CONCLUSAO DO ESTUDO DE CASO ..ot eses e eeesee e 22
6. CONCLUSAQO GERAL......coovoieeeeeeeeeeeeee e esne e neneeen 23

T REFERENCIAS oo e e e e e e e e s s e e s e en e 24



1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A quimica verde, conceito definido a partir da década de 90, marca a mudanca das
tendéncias gerais do modo de defini¢do e solug¢do de problemas gerados pelos produtos quimicos.
A quimica verde ¢, em resumo, um conjunto de processos € principios que buscam, por meio do
planejamento e de estratégias eficientes, minimizar e evitar problemas ambientais. Por isso, uma
frente importante desses processos ¢ o tratamento de efluentes para redug¢dao da presenca de
substancias toxicas ¢ bioacumulativas (Andrade et al., 2024).

Devido a tendéncia bioacumulativa de metais como Niquel, Chumbo e Merctrio, eles
representam uma série de ameacgas ao meio ambiente e a saide humana, quando encontrados em
concentracdes maiores do que as permitidas. No entanto, ¢ comum que diversas industrias como a
farmacéutica, petroquimica, téxtil e mineradora produzam efluentes com a presenca desses metais
em concentragdes além do que ¢ exigido por legislagdes, por isso, ¢ importante que esses efluentes
sejam devidamente tratados antes de serem descartados (Feisther, 2018).

A seguir, a Tabela 1 define esses metais, seus potenciais danos e suas concentracdes
maximas permitidas pelas legislacdes do Brasil (Portaria N°2914/2011) e dos Estados Unidos (US
EPA — United States Environmental Protection Agency).

Tabela 1: Metais toxicos e suas concentragdes maximas permitidas pelas legislacdes e
potenciais danos que os compostos podem trazer.

Concentragdo permitida ~ . Potenciais danos a saude
Composto Concentragdo permitida -
(o (mg/L) em casos de exposigao
Toéxico o (mg/L) US EPA . i
PORTARIA N°2914/2011 acima do permitido (EPA)
Cadmio 0,005 0,005 Danos renais
Em criangas: atraso no
desenvolvimento fisico ou
Chumbo 0,01 0 mental. Em adultos: pressao alta
e problemas renais
Cromo 0,05 0,1 Dermatite alérgica
Mercurio 0,001 0,002 Danos renais

Fonte: (Feisther et al, 2019).



Diante do exposto na Tabela 1, para a remog¢ao dos metais pesados de efluentes industriais
diversas técnicas podem ser aplicadas como a separagdo por membranas ¢ a adsor¢ao (Feisther et
al, 2019).

A industria do setor de papel e celulose tem grande influéncia na polui¢ao industrial, tanto
pela alta demanda de 4gua requerida pela produgdo, com processos que podem chegar em até 100
m3/t, quanto pelas diferentes substancias advindas do processo produtivo, como por exemplo 0s
metais pesados gerados durante a produ¢do do papel e as substancias organicas, como a lignina,
provenientes da madeira (Bender et al, 2019).

Em paralelo a isso, o setor de papel e celulose possui grande representatividade na
economia e empregabilidade brasileira, sendo que em 2016 foram estimados aproximadamente 3,7
milhdes postos de trabalhos florestais, diretos e indiretos (Bender et al, 2019). Isso reforga a
necessidade da atencao para o tratamento dos efluentes desse setor, visando o reaproveitamento
da dgua, que ¢ amplamente utilizada.

Além disso, os beneficios do reuso da dgua sdo muitos, abrangendo esferas ambientais,

econdmicas e sociais (Marques, L., 2019), os quais estdo descritos na Tabela 2:

Tabela 2: Listagem dos principais beneficios do reuso da agua.

Ambiental Econdmico Social

Melhoria da qualidade da 4gua de Criacdo de oportunidade de negocio
regides industrializadas por conta Mudanga nos padrdes de para empresas que fornecem servigos
da redugdo do langcamento de produgdo e consumo e produtos relacionados  ao
efluentes industriais em cursos tratamento de dgua
d’4gua

Maior reconhecimento do setor pela
Reducdo da utilizagdo de aguas Aumento da competitividade sociedade devindo
de rio e lengois freaticos. do setor ambiental responsabilidade  ambiental da

empresa

Aumento da agua disponivel para
usos com critérios mais rigidos,
como agua de uso hospitalar.

Redugdo dos custos de Mais empregos diretos e indiretos
produgdo gerados

Fonte: FIESP/CIESP (2004)



2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo deste estudo € conseguir avaliar opgdes de tratamento sustentavel e
economicamente viavel para remocao de metais pesados e tratamento de efluentes industriais por
meio de revisao da literatura e com base no estudo de caso do artigo “An environmentally friendly
approach for industrial wastewater treatment and bio-adsorption of heavy metals using Pistacia
soft shell (PSS) through flocculation-adsorption process”, em traducdo livre: “Uma abordagem
ambientalmente positiva para tratamento e bioadsor¢ao de metais pesados utilizando Casca Macia

de Pistache (CMP) através do processo de floculagdo e adsor¢dao”, de Nazari et al., publicado em

2023.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Fazer uma revisdo bibliografica sobre a relevancia e necessidade do tratamento de
efluentes, especialmente com relacdo as concentragdes de metais pesados, e sobre a
influéncia da adsor¢ao nesses processos;
e Auvaliar as cinéticas, isotermas da adsor¢ao e mecanismos que descrevem o tratamento
do efluente;

e Avaliar os resultados e desenvolvimento do estudo da Casca Macia de Pistache.



3. MATERIAIS E METODOS

A elaboragao do presente trabalho iniciou-se a partir de uma revisao da literatura sobre a
utilizagdo e aplicagdo da adsorcdo e da teoria de isotermas para o tratamento e remogao de metais
pesados de efluentes industriais. Dessa forma, para a elaboragdo da revisdo bibliografica e do
estudo de caso, teve-se como critério a selecao de artigos cientificos, capitulos de livros e sites
confidveis. As buscas dos artigos utilizados neste trabalho foram realizadas nas seguintes

plataformas: Periddicos Capes, Science Direct e Google Academic.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Adsorgao
A adsorcdo ¢ um processo de separacdo que se resume a uma transferéncia dos
componentes solidos presentes em um fluido, para a superficie de um material adsorvente
(Oliveira, T. V. de, 2018). No processo de adsor¢do, o adsorvente (ou adsorbente) ¢ o agente
responsavel pela separagdo, sendo geralmente um sélido com particulas porosas, no qual o
adsorbato a ser removido se difunde, e o adsorvato ou adsorbato ¢ o material que, na adsorgao,

tende a se acumular na interface do adsorvente, conforme a Figura 1 (Do Nascimento, R. F., et al.,

2020).

Figura 1: Elementos da Adsor¢ao

adsorvente

adsorgdo

Fonte: Adaptado de (Da Silva, 2020).

Esse mecanismo de separacao ¢ amplamente utilizado em aplicacdes diversas, que vao
desde remoc¢ao de componentes quimicos de efluentes (Oliveira, A.R., 2023) até remocdo de
corantes na industria téxtil (Siqueira et al., 2022), pois mesmo em concentracdes baixas metais
pesados, corantes, compostos farmacéuticos, fertilizantes/pesticidas, entre outros contaminantes,
sd0 uma preocupacao para os seres humanos (Dhokpande et al., 2024). Varios adsorventes foram
estudados, até hoje, com o intuito de remover diferentes tipos de contaminantes incluindo carvao
ativado, zeolitas de troca i6nica, nano adsorventes, aluminas ativadas, estruturas metal-organicas
(MOFs), liquidos i6nicos, entre outros; além de uma vasta gama de bioadsorventes (Singh, S. et

al., 2020).



Com relagdo as varidveis de processo, tem-se diferentes fatores que influenciam no

desempenho do processo de adsor¢do. Dentre eles estao:

e pH do meio: O pH influencia a adsor¢@o por determinar resultado da quimica da solugdo
na qual os metais pesados estdo presentes, de forma que o pH que favorece um ambiente
quimico com maior presenga de ions positivos, favorece também a adsor¢ao de anions. Da
mesma forma, o pH que gera maior carga superficial negativa, ¢ favoravel a adsorcao de
cations. (Cechinel, M. A. P., 2013) (Do Nascimento, R. F., et al., 2020).

e Temperatura: O aumento da temperatura pode ocasionar a diminui¢ao do grau de adsorcao,
uma vez que as reacdes de adsor¢do sdo exotérmicas em sua maioria (Oliveira, T. V. de,
2018).

e Tempo de contato do adsorvente com a solucdo: € preciso garantir que o tempo de contato
seja suficiente para que a remocao do contaminante aconteca (Cechinel, M. A. P., 2013).

e Area superficial do adsorvente: com o aumento da area superficial tem-se o consequente

aumento do nimero de sitios ativos, assim, aumenta-se também a capacidade de adsor¢ao

(Oliveira, T. V. de, 2018).

4.1.1 Cinéticas de Adsor¢ao
Para os estudos sobre adsor¢do, ¢ necessario considerar a cinética da reagdo, visto que
esse processo ¢ dependente da taxa e da velocidade da reag@o, permitindo, assim, que seja realizada

uma avaliacdo acerca do desempenho da adsor¢do para remocao do componente (Cechinel, M. A.

P.,2013).

A cinética da adsor¢ao depende da velocidade das seguintes etapas descritas:

e Transporte no seio da solucdo: onde acontece o contato inicial da camada limite do
adsorvente com a solucdo liquida contendo o adsorvato, na Figura 2, esse processo
¢ descrito como o “Bulk de liquido” que demonstra esse inicio no qual o adsorbato
vai em dire¢do ao adsorvente (De Carvalho, P. C. A. P. 2016).

e Transporte por difusdo externa: ocorre a difusdo do adsorvato em dire¢do aos poros

do adsorvente e representado na Figura 2 como “Difusdo no filme liquido”.



e Transporte entre poros: nessa etapa acontece a difusdo interna, na qual o liquido
contido nos poros do adsorvente se transporta pela difusao molecular, representado
na Figura 2 como parte da “Difusdo intraparticula”, mais especificamente, a
“Difusdo na superficie” (De Carvalho, P. C. A. P. 2016).

e Ligacdo do adsorvato ou “Difusdo no poro”: momento da adsor¢do em que hé a
ligacdo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente (De Carvalho, P. C. A.

P. 2016).

Figura 2: Demonstragdo das etapas do mecanismo de adsor¢ao

Difusdo no |

I —

L

i
1
1
H
1
1
|
i
i
i
¥ -

-} Difusdo Difusdo na

Eintrapﬂrﬁculﬂ superficie

K i eadsur\ga_u_ A ‘..,|
1
1
|
i
i
1
1
|
i
i
1
|
i
1
1

"Bulk " de
liguido

s
Difusdo no
poro

Adsorbate Adsorvente

"""'""""""""T'_: -'-"'*'""’TT_'T:.'"""""""""""'

Fonte: do Vale, L. B. (2015)

A seguir sdo apresentadas nas Equacdes de 1 a 3 os modelos mais utilizados para

descreverem a cinética do processo (Nazari et al., 2023):

o Modelo de cinéticas de pseudo primeira ordem:

qe = qe(1 — e 1t (1)



o Modelo de cinéticas de pseudo segunda ordem:

2

_ kpqdt
qt 1+k,qet

o Modelo de cinéticas de difusdo intraparticula:

qr = kinVt + C (3)

Sendo que g, representa, em mg/g a capacidade de adsor¢do dos ions pelo adsorvente no
equilibrio e q, representa a capacidade de adsor¢do porém no tempo t; t ¢ o tempo de contato em
minutos enquanto k;, k, e k;, sdo as constantes de taxa de adsorcdo das cinéticas: de pseudo
primeira ordem ( min~1), pseudo segunda ordem (g.mg~t.min"! ) e de difusdo intraparticula

(min~1), respectivamente (Nazari et al., 2023).

4.1.2 Isotermas de Adsor¢ao

Quando o adsorvente entra em contato com certo volume do adsorvato a adsor¢do ocorre
até chegar no ponto de equilibrio, o qual ¢é representado pela concentragao de soluto na fase fluida
(C.) constante, assim, determina-se o ponto de capacidade de adsor¢do do adsorvente (q.)
(Oliveira, T. V. de, 2018). As isotermas de adsor¢ao podem ser descritas como equacdes usadas
para descrever a adsor¢do de solutos por solidos a temperaturas constantes (Muranka, 2010),
funcionando como indicadores quantitativos da adsor¢do, e podem indicar esses pontos de
equilibrio além de demonstrar: a aproximacao do valor maximo de soluto que podera ser adsorvido
pela capacidade do adsorvente, a previsao estimada da purificacdo a ser obtida e informacdes de
viabilidade da adsor¢do, por meio da analise dos indicadores das isotermas (De Carvalho, P. C. A.
P., 2016).

Na Figura 3 sdo apresentadas formas comuns de isotermas e observa-se o quado efetivas

serdo as adsor¢des em cada isoterma formada (De Carvalho, P. C. A. P., 2016):



Figura 3: Isotermas de Adsor¢do e descri¢des de eficiéncia
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Fonte: MacCabe et al., (1993)
O modelo de isoterma de adsor¢ao teérico em monocamada mais simples ¢ a isoterma de
Langmuir (Oliveira, T. V. de, 2018). A equacdo desse modelo se baseia nos seguintes principios:
e A adsor¢do ocorre em sitios especificos e sem interagcdes com as moléculas do soluto;
e A superficie da adsor¢do ¢ homogénea;
¢ O ponto maximo da adsor¢ao acontece quando a monocamada ¢ formada, ou seja, quando
¢ totalmente preenchida pelo adsorvente.

A isoterma de Langmuir € representada pela Equagao 4:

_ qmaxkiCe
Qe = "1 1kc, “)

Sendo: g, a quantidade de soluto adsorvido na fase sélida, em mg/g; g4, © maximo de
soluto adsorvido na monocamada em mg/g; k; é a constante de equilibrio de adsor¢ao em L/mg e

C, se refere a concentracao de equilibrio na fase fluida em mg/L (L.R.F. ALLEONI, 1999).

O modelo isotérmico de adsor¢ao de Freundlich pode ser representado pela Equacao 5:

e = K C'" (5)

Na qual C, representa a concentragdo de equilibrio dos ions de a serem adsorvidos pela
adsorcdo na solucdo (mg/L), K;é a contante de equilibrio da adsor¢do, Kr ¢ a capacidade de
adsorcdo e n ¢ o fator de heterogeneidade do adsorvente (Nazari et al.,2023). Esse modelo de

isoterma ¢ geralmente utilizado para andlise de compostos orgédnicos e espécies quimicas que
9



possam interagir facilmente com carvao ativado, por exemplo, que ¢ um dos adsorventes utilizados
para o processo de adsor¢ao (Milhomen, M. P. S., 2018). Essa tendéncia de utilizagdo tem relagao
com a faixa limitada de pressdo em que o modelo pode ser aplicado, visto que, em condic¢des de

pressdes mais extremas, os resultados podem se tornar inconclusivos (Freundlich, 1932).

4.2 Bioadsorcao
A Dbioadsor¢do ¢ um tipo especifico de adsor¢do, que consiste em atracdes
eletrostaticas e interagdes fisico-quimicas entre os sitios ativos, que se encontram na superficie de
algum tipo de material de origem bioldgica, utilizada como adsorvente e o contaminante que se
deseja remover (Teixeira, T. M., et al.,2021).

O processo da bioadsor¢ao tem como vantagem o baixo custo agregado dos materiais que
podem ser usados como bioadsorventes, baixo custo operacional, boa afinidade com ions metalicos
e minimizacdo do volume de lodo gerado (BARROS, A. 2012). Os bioadorventes tém aplicacdes
generalizadas na remocao de corantes, metais pesados, adsor¢ao de efluentes industriais toxicos,
remocao de fertilizantes/pesticidas, poluentes atmosféricos e residuos nucleares e no tratamento
de dgua produzida (Singh, S. et al., 2024). Tem-se como exemplo de materiais bioadsorventes: a
biomassa obtida de sementes como a semente de flamboyant, cascas de nozes e frutas, como
banana, tamarindo, coco e laranja; biomassa de produtos agricolas; argilas e também
microrganismos (CARVALHO et al., 2016) (Teixeira, T. M., et al.,2021) (Singh, S. et al., 2024).

Para aumentar a eficacia da remog¢do especificamente de metais pesados, os
investigadores tém se concentrado na criacdo de técnicas hibridas, que integram véarias
modalidades de tratamento diferentes.

Geralmente a adsor¢do ¢ utilizada apos o efluente ter sido previamente tratado, isso
porque o efluente estard mais diluido, apesar de ainda ter concentragdes de metais acima dos
limites, e a remog¢do ser favorecida pela afinidade entre ions metalicos e o adsorvente, e ndo
somente pelas altas concentracdes do contaminante presente (BARROS, A. 2012). Virias
tecnologias como a coagulacdo, filtragdo com membranas, precipitacdo, floculagdo; entre outras
podem ser utilizadas na primeira etapa de tratamento (Singh, S. et al., 2024). Floculagdo ¢ uma
técnica comum e eficaz para eliminar ions de metais pesados de fontes de aguas residuarias.
Quando os floculantes sdo adicionados a agua, as particulas coloidais, incluindo ions de metais
pesados, agregam-se e sedimentam-se em flocos maiores. A dgua pode entdo ser facilmente
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separada destes flocos através de filtragao ou sedimentagdo. A facilidade de utilizagao, a relagao
custo-eficacia e a compatibilidade com a atual infraestrutura de tratamento de agua sdo apenas
alguns dos beneficios da floculagdo. Os floculantes naturais tém sido bastante utilizados, sdo
originarios de plantas, fungos e animais, apresentando a vantagem de serem renovaveis e
biodegradaveis, além de nao serem prejudiciais aos seres humanos (Sonali, R. D. et al, 2024).
Diversos trabalhos citam processos combinados para tratamento de efluentes, tem-se
como exemplo o trabalho de Costa et al. (2020), que estuda coagulacao-floculacao-sedimentacao
seguida de adsorcdo, para remogao de corantes téxteis, que trouxe um resultado de 97.3% de
remocao final. Outro exemplo ¢ demonstrado em Santos, T. R. T., (2013), que utiliza uma
combinacdo de coagulacdo, floculagdo e adsorcdo. A quitosana, por exemplo, apresenta
comportamento de adsorvente e floculante em diferentes estudos, e ¢ um exemplo de material que
dependendo do contaminante a ser removido pode ser utilizado em técnica hibrida (Sonali, R. D.
et al, 2024), assim como a casca macia de pistache que serd abordada no estudo de caso a seguir

por Nazari et al., 2023.
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5. ESTUDO DE CASO

O artigo de Nazari et al. (2023) mostra o perfil da industria de papel e celulose como uma
das que mais utiliza agua e que mais produz efluentes, e, que além disso, ¢ uma produ¢do que gera
efluentes com altos niveis de demanda quimica de oxigénio (DQO), concentracdo de metais
pesados como Cobre (Cu) e Manganés (Mn) e altos niveis de turbidez. Portanto, o descarte
indevido desse tipo de efluente pode gerar consequéncias ambientais relevantes como a
contaminagdo de agua e solo.

No trabalho em questdo sdo citados diversos outros artigos que propuseram diferentes
métodos para o tratamento de efluentes origindrios da industria de papel e celulose. No entanto, os
métodos convencionais de tratamento de efluentes de celulose e papel carregam certas
desvantagens atreladas as complexidades operacionais e altos custos. Tem-se como exemplo a
remocao de metais pesados utilizando nanoparticulas (Zhang et al., 2021), que apesar da eficiéncia,
tem um alto custo atrelado. Outros tipos de processos sao citados como: utilizagdo de membranas,
microalgas, adsor¢do e processos de oxidacdo avangados. Um dos métodos de remogdo com
vantagens atrativas ¢ o de utilizagdo de coagulantes/floculantes para sedimentacdo de particulas,
especialmente por conta da facilidade operacional e baixo custo, no entanto, os floculantes
quimicos podem gerar altas quantidades de lodo além de terem um custo elevado (Krishna et al.,
2014). Para contornar as desvantagens citadas desse processo, existe a alternativa dos floculantes
naturais (Y. Teh et al., 2014).

O artigo de Nazari et al. (2023) teve como objetivo avaliar a Casca Macia de Pistache
(CMP) como um adsorvente e floculante natural no tratamento de efluentes da industria de papel
e celulose, visando, especialmente, a remog¢do de: metais pesados (cobre e chumbo), demanda
quimica de oxigénio (DQO) e turbidez para o atingimento dos padrdes de qualidade do efluente,
de forma que ele possa ser devidamente reaproveitado. Para isso, as amostras da casca mole de
pistache foram caracterizadas e utilizadas em diferentes quantidades nas amostras do efluente da
industria de papel e celulose, a fim de avaliar e comparar sua performance nas diferentes condi¢des
reproduzidas nos testes.

O Pistache foi escolhido como floculante/bioadsorventes, pois desde 2020 tem
apresentado um constante aumento na sua producdo, segundo Hosseinzaei et al. (2022), o
crescimento na produ¢do anual de pistache no mundo foi de 70%, comparando-se a producao de
2020 com a de 2015 (Shaikhiev, 2023). Com o aumento da produgdo, houve um consequente

12



aumento na produ¢do da casca do pistache, considerado um foodwaste - componente geralmente
pouco aproveitado. Esse aumento também refletiu em maior quantidade de publicacdes e estudos
sobre seus beneficios e utilizagdo, visto que ¢ um material rico em proteinas e polissacarideos, o
que indica que a casca pode ter um alto poder de remogao de DQO e de turbidez, por meio da
adsor¢ao (Igwegbe et al., 2021; Arjeh et al., 2020)

Para o inicio da pesquisa descrita em Nazari et al. (2023), foram utilizadas amostras de
efluentes de papel e polpa (EPP), oriundos de uma fabrica de polpa e papel situada no Ira, as quais
eram coletadas semanalmente no mesmo horario. Além disso, o armazenamento foi feito em
refrigeradores de forma a evitar atividades microbioldgicas que causassem a biodegradagdo das
amostras.

As amostras de EPP foram diluidas, caracterizadas e medidas em triplicatas. Nas amostras
foram encontradas altas concentragcdes de metais pesados como Chumbo (48,52 + 2,21 mg/L),
Cobre (5,86 £ 0,87 mg/L) e DQO de 1250 + 129,03 mg/L; o que pode ser uma consequéncia da
utilizacao de produtos quimicos durante a producao do papel.

A preparacao do floculante natural de pistache realizada por Nazari et al. (2023) iniciou-se
com a coleta, separacao, higienizagdo e secagem das amostras de Casca Macia de Pistache (CMP),
demonstradas na Figura 4, que seriam utilizadas. Em seguida, as amostras passaram por uma
peneira de 70 mesh, garantindo que as particulas fossem menores do que 200um. O protocolo
utilizado como base para a obtengdo da solu¢do de CMP foi desenvolvido por Bouchareb et al.

(2021).
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Figura 4: Casca Mole de Pistache (CMP) ou PSS que foi separado para preparacao do

floculante.

Pistacia Soft Shell (PSS)

L'h}

Fonte: Nazari et al. (2023).

Os testes de coagulacao-floculacao foram realizados em um rotor de seis pas em escala
de laboratorio. Nestes, os béqueres foram preenchidos com 200ml do efluente coletado e diferentes
quantidades de CMP foram adicionadas, além de sulfato de aluminio Al,(50,); como sal
inorganico, para que a performance pudesse ser analisada e comparada. As quantidades de Casca
Macia de Pistache adicionadas foram: 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 g/L. Paralelamente, o efeito do pH
também foi observado, para isso, o pH inicial do efluente foi ajustado em: 3,5,7,9 ¢ 11.

Os béqueres foram agitados por 5 minutos a 200rpm. Em seguida, ficaram por 60min
parados e as amostras foram retiradas de cada recipiente para medi¢des de: turbidez, DQO e
concentracdo de metais pesados.

Para a analise da adsor¢do cinética dos fons de Cu?* e Pb?*, foram utilizados modelos de
cinéticas de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusdo intraparticula sendo cada
uma representada, respectivamente, pelas Equagdes 1, 2 e 3, citadas anteriormente.

Inicialmente, a adsor¢ao dos ions de metais pesados pelo CMP foi analisada utilizando os
modelos de isoterma de Langmuir, ja definidos anteriormente pela Equacdo 4, e Freundlich,

definido na Equacao 5.
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A filtracao das amostras foi realizada com o auxilio de um filtro de seringa em conjunto
com uma membrana hidrofilica de PVDF com poros de 0,45um, em seguida, as amostras foram
centrifugadas por 20 minutos a 3500 rpm, e lidas em um espectrofotometro a 600 nm para medidas
de DQO pelos métodos padrao descritos em (Association et al., 2017). Ademais, a turbidez foi
medida utilizando um medidor portatil de turbidez. A concentragao de ions de metais pesados
(Cobre e Chumbo) foi obtida pela andlise espectroscdpica de absor¢ao atomica por digestao acida
e foi feita nas amostras de efluentes antes e depois do tratamento com o CMP e a eficiéncia da
remocgao foi obtida pela Equagao 6:

R = =%y 100 (6)
Co

De forma que o C, e C; representam, respectivamente, a concentracao inicial e final dos
parametros a serem analisados: concentragdo de DQO (mg/L), concentracdo de metais pesados
(mg/L), e turbidez (NTU).

Para a andlise da morfologia foi utilizada microscopia eletronica de varredura.

E, por meio de um Espectrometro Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
foram feitas analises de espectroscopia da Casca Mole de pistache (CMP), do efluentes de papel e
polpa (EPP) e dos flocos em dois momentos diferentes: antes e depois do tratamento, utilizando
um espectrofotdometro de infravermelho por transformada de Fourier (Nicolet FT-IR Avatar 360,
Germany).

Através do modelo de isoterma de BET (Brunauer-Emmett-Teller) foi possivel determinar
a area superficial e a porosidade do CMP com adsor¢ao-dessor¢ao de N, a 77 K.

O floculante de Casca Macia de Pistache teve sua superficie caracterizada utilizando o
método de microscopia eletronica de varredura, os resultados obtidos evidenciaram caracteristicas
favoraveis para a remog¢ao de metais pesados e o potencial do CMP como agente adsorvente por
conta da superficie porosa com estrutura de matriz polimérica. As analises obtidas sdo
demonstradas na Figura 5. O didmetro médio obtido dos polimeros estavam entre 0,5 € Sum e

comprimento entre 50 e 100um.
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Figura 5 — Resultado das analises microscopicas da superficie do CMP.

Fonte: Nazari et al. (2023).

As andlises FTIR foram conduzidas para definicao dos grupos funcionais e indicaram a
alta capacidade do CMP como agente no processo de floculacdo, devido a presenca de
polissacarideos que favorecem o mecanismo de ponteamento e bioadsor¢do de metais pesados. O
pico do CMP foi localizado em torno de 3342 cm™1, 0 que corresponde s vibragdes de estiramento
das ligag¢des de Oxigénio (O) e Hidrogénio (H) e que sdo atribuidas as ligagdes intramoleculares
como fendis acidos carboxilicos dos grupos funcionais (confirmar no artigo esta informacao).

Com a analise de area superficial BET, foi possivel observar no CMP uma isoterma tipo
III, conforme a classificacio da IUPAC, demonstradas conforme a Figura 6, indicando uma
estrutura macroporosa com érea superficial de aproximadamente 17,28m?/g. Além disso, o
volume total dos poros de CMP obtido foi de 0,012cm3/g e didmetro médio de poro de 11,295
nm. Com esses indicadores, € possivel refor¢ar o potencial do CMP como possivel bioadsorvente

para metais pesados por conta da alta area superficial especifica.

16



Figura 6: Classificacao das Isotermas de acordo com a [IUPAC

VI

Quantidade adsorvida
=
<

Pressao relativa do sistema P/P,
Fonte: Aratjo et al. (2018).

Para a avaliacdo da eficécia do tratamento do efluente os parametros foram medidos depois
de 60 minutos de tratamento com diferentes dosagens do floculante natural CMP e sulfato de
aluminio (Al,(S50,)3). Os parametros analisados foram: remogao de DQO, turbidez e remogao
dos metais pesados Cobre e Chumbo.

Os resultados mostraram que a remog¢ao de DQO observada foi influenciada pela suspensao
da matéria organica no processo de coagulacdo-floculacdo. Para a remog¢ao de turbidez, a
Figura 7 mostra o efeito da alteracdo das dosagens, conforme as linhas azuis, para esse
parametro, e nas linhas verdes foi apresentado a eficiéncia de remocao de DQO, tanto para o
CMP quanto para o Sulfato de Aluminio (AL). Vale ressaltar que foi possivel observar que
acontece uma diminuic¢ao na eficiéncia da remocao da turbidez a medida que mais coagulante

¢ adicionado.
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Figura 7 — Remogao de DQO e turbidez conforme a adi¢ao de coagulante.
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Fonte: adaptado de Nazari et al. 2023.

Na Figura 8 observa-se o efeito das diferentes concentragdes de coagulante na
porcentagem de remocdo dos metais pesados: cobre e chumbo. Assim, percebe-se que hd um
aumento na remoc¢do conforme o aumento da dosagem de CMP, tal fator pode ser uma
consequéncia da atragdo eletronica gerada entre os ions positivos de metais pesados e ions

negativos do floculante da casca macia de pistache, gerando a adsor¢@o dos ions de metais pesados.
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Figura 8: Porcentagem da remocao de Cu (c) e de Pb (d) em diferentes dosagens de CMP e

Sulfato de Aluminio.
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mg/L de CMP e Sulfato de Aluminio
Fonte: adaptado de Nazari et al. 2023.

Os principais resultados, utilizando as dosagens de CMP a: 1,0; 1,5; e 2,0 mg/L e sulfato

de aluminio a Img/L, estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Resultados de remogdo obtidos para diferentes concentracoes de CMP

Parametro CMP 2,0 CMP 1,5 CMP 1,0 Al;(504)5 1,0
mg/L mg/L mg/L mg/L
Remocgao de DQO 68% 70% 65% 55%
Remogao de turbidez 89% 90% 78% 88%
Remocgao de Cu 70% 62% 51% 31%
Remocao de Pb 74% 63% 55% 35%

Fonte: adaptado de Nazari et al. 2023.
Analisando o efeito do pH nos parametros de qualidade do tratamento do efluente, Nazari
et al. (2023) observou que a eficiéncia de remog¢ao da DQO e da turbidez melhoraram com a
diminui¢do do pH, isso se deve ao fato de que os ions presentes no efluente do papel e celulose
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fazem com que as mudangas nos ions de H"/OH™ interrompam o equilibrio eletrostatico. A remog¢ao
de turbidez ¢ DQO tem uma porcentagem maior de remog¢ao quando o pH estava proximo de 2,
chegando em 38% de remocao na DQO e 63% na turbidez. Isso também ¢ explicado pelo potencial
zeta, que quando o pH € 2, chega em quase 0 e, dessa forma, mais ions H" estdo presentes nessas
condigoes e favorece a coagulacao.

Em contrapartida, o mesmo efeito nao ¢ observado para a remog¢ao dos metais pesados,
os quais atingem o auge de remocao apenas em pHs mais altos, crescendo de forma mais acentuada
em pHs proximos de 7,5 e chegando ao pico no pH = 10. Isso acontece pelo fato de superficies
altamente adsortivas atraem os ions negativos e favorecem a floculagdo. Ja o pH abaixo de 6 para
a remoc¢do de cobre e chumbo, pode gerar repulsdo entre os ions positivos dos metais e de
hidrogénio, justificando a baixa eficiéncia de remog¢ao nesse caso. Os melhores resultados de
eficiéncia de remocao para a turbidez e DQO também foram observados no pH maior do que 6, o
que também ¢ explicado pelo mecanismo de varredura que acontecem por conta da precipitagao
dos hidroxidos gerados pela reag¢do entre os metais pesados e os ions de OH".

Com os resultados observados, o pH igual a 9 foi definido como ideal por Nazari et al.
(2023), visto que pHs maiores do que esse ndo podem ser reutilizados para fins agropecuarios.
Portanto a eficiéncia méxima a ser alcangadas nas remoc¢des foram de 55% para o Cu, 59% para o

Pb, 60% para turbidez e 30% para DQO.

Foram analisadas as isotermas dos ions de Pb?" e do Cu ** pela bioadsor¢io, formada
pelo CMP nas condig¢des consideradas 6timas do experimento.

Para as analises de cinética dos metais em questdo, foi utilizada a condi¢do 6tima inicial
de pH=9, CMP a 2¢g/L, Pb = 48,5mg/L e Cu=2,84mg/L e as andlises podem ser observadas na
Figura 10, onde percebe-se que nos 5 primeiros minutos de teste a adsor¢ao tem-se uma taxa de
adsor¢@o maior até permanecer aproximadamente constante e atingir o equilibrio em t=10min, com
capacidade maxima de adsorcao de 23,05mg/g. O ajuste dos dados demonstrou que a cinética da
isoterma que melhor se ajustou aos dados foi a de Pseudo Segunda Ordem, atingindo um R? para
0 Cu de 0,9988 € 0,9957 para o Pb, isso sugere que o principal mecanismo da adsor¢do do cobre e
do chumbo ¢ a adsor¢do quimica e que ha transferéncia de elétrons entre a superficie do CMP e

dos metais pesados.
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Em seguida, utilizando o modelo de isoterma de Langmuir e Freundlish, Nazari et. al.
(2023) avaliaram os dados para capacidade de adsor¢ao dos metais pesados em funcdo da
concentragdo de equilibrio dos metais pesados, demonstrada na Figura 11 e foi observado que a
capacidade adsortiva do CMP aumentou a medida que a concentracdo inicial dos metais
aumentava. As andlises de isotermas foram realizadas em condi¢des iniciais de Chumbo a
10,20,30,40 e 50mg/L e Cobre a 2,4,6,8,10 ¢ 12 mg/L.

A méxima capacidade foi alcan¢ada para o Pb a uma concentracao de equilibrio de 2,1
mg/L e chegando a capacidade de adsor¢ao de 12 mg/g. Para o Cu, a méaxima capacidade de 4,95
mg/g foi atingida com concentracdo de equilibrio de 24 mg/L. E, conforme o tratamento dos dados
demonstrados na Tabela 6, o modelo de isoterma que melhor se ajusta aos dados foi a Isoterma de
Langmuir quando comparada com o modelo de Freundlich, assim, sugere-se que a adsor¢do

acontece principalmente na monocamada.

Tabela 6: Resultados das isotermas avaliadas na adsorcao de metais pesados

Metal Modelo isoterma qe. mg q. mg/g(modelo) K R?
/9(exp)

Cu Langmuir 4,95 4,48 4,5 0,984

Cu Freundlich 4,95 5,38 4.2 0,929

Pb Langmuir 24,00 23,16 23 0,991

Pb Freundlich 24,00 26,06 15 0,964

Fonte: adaptado de Nazari et al. 2023.
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5.1 CONCLUSAO DO ESTUDO DE CASO

De acordo com Nazari et al. (2023), conclui-se com as analises dos resultados obtidos,
quefoi possivel observar a caracterizagdo do CMP com os modelos de isoterma de Langmuir e
Feundlich e assim foram feitas as anélises que demonstraram o CMP como uma opg¢ao sustentavel
e eficiente de floculante natural, com potencial para ser usado no tratamento de efluentes
industriais. Além de demonstrar uma eficiéncia 10% maior na remocao de DQO e turbidez quando
comparado ao sulfato de aluminio (floculante quimico), a casca macia de pistache também levou
aum aumento de 40% na eficiéncia de remocao de metais pesados do efluente de papel e celulose,
também em comparagao ao sulfato de aluminio.

Por fim, foi observado que o CMP junto com o ajuste de pH também teve uma

performance relevante nas eficiéncias de remocao.
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6. CONCLUSAO GERAL

Dessa forma, observou-se a alta eficiéncia dos floculantes naturais no tratamento de
efluentes industriais. Além disso, a casca macia de pistache, um residuo alimentar frequentemente
descartado, pode ser reutilizada nesse processo, €, por conta da cresce produtiva, tem um potencial
para ser utilizada como bioadsorvente para outros metais pesados. Essa abordagem nao apenas
proporciona uma destinagdo mais adequada para o residuo, mas também promove uma economia
sustentavel e financeira. Assim, conclui-se que a bioadsorcao, utilizando floculantes naturais,
representa uma alternativa promissora para o tratamento eficiente de efluentes, melhorando a

qualidade da dgua e possibilitando seu reuso em atividades especificas.
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