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RESUMO

Preocupacdes em torno da poluicdo ambiental por microplasticos (MPs) que séo
plasticos com tamanho menor que 5 mm e o seu potencial de concentrar e transportar
poluentes, como 0s metais pesados, estdo nas atuais pautas no meio cientifico. A
combinacdo dos seus efeitos poluentes amplia a problematica dos MPs no meio
ambiente. O presente trabalho visou estudar o processo de adsorcdo dos ions
metdlicos Pb?*, Cu?* e Ni* em polietileno (PE). As caracterizaces (TGA, MEV — EDS,
FTIR) feitas do MP, possibilitaram a verificagdo do material como PE. Com a utilizagcéao
da técnica de FRX pode-se constatar que a adsorcédo ocorreu. A solucdo utilizada para
os testes de adsorcéao foi preparada em pH 3,0 em forma multielementar. No estudo
de cinética de adsor¢cdo em sistema multielementar e monoelementar foram
empregados os modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem, sendo
constatado este como o principal mecanismo que governa a velocidade de adsorcéao.
O modelo de difusédo intraparticula de Weber e Morris demonstrou uma difusdo muito
rapida dos metais nos instantes iniciais apesar da pequena resisténcia de filme
externo na superficie do PE. Foram realizados testes de equilibrio de adsorgéo, em
gue, os niveis de concentracao da solucdo metalica multielementar foram empregados
afim de determinar a capacidade maxima de adsor¢édo do PE. Os resultados revelam
que o Ni?* apresentou bons coeficientes de determinacdo em todos os modelos
(Langmuir, Freundlich e Sips). O Pb?* apresentou a maior capacidade de adsorgédo
entre 0os metais estudados. Os modelos de Langmuir e Sips mostraram a mesma
sequéncia para a capacidade maxima de adsor¢do dos metais Pb?* > Cu?* > Ni?*.
Para o Fator de Separacéao (RL) de Langmuir, a adsorcdo se mostrou um processo
favoravel para todos os metais. Nos testes monoelementares todos os ions se
ajustaram aos trés modelos, exceto o Pb?* ao modelo de Langmuir. De modo geral o
Ni?* demonstrou maior afinidade e capacidade de adsorcdo, demonstrando que a
presenca de outros ions influenciava negativamente em sua adsorcédo. O Fator de
separagcao continuou indicando um aumento na favorabilidade da adsor¢cdo com o

aumento das concentracdes iniciais dos ions.

Palavras-chave: polietileno; microplasticos; cinética; isotermas; metais pesados.



ABSTRACT

Concerns surrounding environmental pollution by microplastics (MPs) that are plastics
smaller than 5 mm and their potential for pollutant concentration and transport, such
as heavy metals, are on the current agenda in the scientific community. The
combination of its pollutant effects increases the problem of MPs in the environment.
The present work aimed to study the process of adsorption of metal ions Pb?*, Cu?*
and Ni?* in polyethylene (PE). The characterizations (TGA, SEM - EDS, FTIR) made
of the MP, allowed the verification of the material as PE. With the use of the XRF
technique it can be seen that an adsorption occurred. The solution used for the
adsorption tests was prepared at pH 3.0 in a multi-element form. In the study of
adsorption kinetics in multielementary and monoelementary systems, the models of
pseudo-first and pseudo-second order were used, being verified this as the main
mechanism that governs the adsorption speed. The Weber and Morris intraparticle
diffusion model followed a very rapid diffusion of metals in the initial instants despite
the small resistance of external film on the PE surface. Adsorption equilibrium tests
were performed, in which the concentration levels of the multi-element metallic solution
were used in order to determine the maximum PE adsorption capacity. The results
reveal that Ni?* has good determination coefficients in all models (Langmuir, Freundlich
and Sips). Pb?* showed a greater adsorption capacity among the studied metals.
Langmuir and Sips models use the same sequence for maximum adsorption capacity
of Pb?* > Cu?* > Ni®* metals. For Langmuir's Separation Factor (RL), an adsorption
proves to be a favorable process for all metals. In monoelementary tests, all ions were
adjusted to the three models, except Pb?* to the Langmuir model. In general, Ni?* adds
greater affinity and adsorption capacity, demonstrating that the presence of other ions
had a negative influence on its adsorption. The Separation Factor continued an

increase in favorability of adsorption with increasing ion preferences.

Keywords: polyethylene; microplastics; kinetics; isotherms; heavy metals.
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1 INTRODUCAO

O plastico tornou-se um material indispensavel na vida humana e é usado
em quase todos os setores da sociedade: agricultura, embalagens, automotivo,
construcdo, medicina, dentre outros (GODOY et al., 2019). Isso se deve a ampla
aplicabilidade que suas caracteristicas proporcionam, sendo leves, duraveis, baratos
e maleaveis (BOUCHER; FRIOT, 2017). A sua producdo anual superou os 300
milhdes de toneladas (PLASTICSEUROPE, 2016). Todavia, o gerenciamento falho na
coleta dos plasticos associado a ma educacéo da populagéo, causa o seu acumulo
nos litorais e ambientes marinhos (DOBARADARAN et al., 2018; GEYER et al., 2017;
CHEN, 2015; JAMBECK et al., 2015).

Os plasticos podem estar presentes no ambiente de duas formas, sendo
elas classificadas como: primaria e secundaria. A forma priméaria representa os
residuos plasticos em seu formato de fabricacdo original, enquanto a secundaria,
representa as pequenas particulas de plastico resultantes da fragmentacdo de
plasticos primarios por degradagdo quimica ou abrasdo fisica. As particulas de
plastico com tamanho < 5 mm sdo denominadas microplasticos (MP) (Figura 1)
(MASSOS; TURNER, 2017). Dentre a grande diversidade de plasticos fabricados, o
MP mais comumente encontrado € o de polietileno (PE) (Figura 2) (NELMS et al.,
2019).

Figura 1 - Amostra de microplasticos encontrados em praias

Fonte: Frances (2019)
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Figura 2 — Estrutura do polietileno e seu monémero de etileno

" " H H
| |
n C=C =—p [-C-C-—
H H .
etileno H H /p
polietileno

Fonte: Ephoxal (2020)

O MP representa uma ameaca para a biota marinha devido a sua ingestéao
ao ser confundido com planctons (EGBEOCHA et al., 2018), sendo encontrado
constantemente em tratos digestivos de espécies como, peixes (WARDROP et al.,
2016; BOERGER et al.,, 2010), moluscos, cetaceos (LUSHER, 2015), bivalves
(SUSSARELLU et al.,, 2016), zooplanctons (BOTTERELL et al., 2019). Esses
polimeros podem bloquear o sistema digestivo por completo ou causar efeitos ndo
desejados em seu comportamento alimentar, prejudicar a reproducdo de certos
organismos marinhos e atrapalhar o seu crescimento (SUSSARELLU et al., 2016),
além de serem capazes de transportar consigo substancias nocivas para 0s seres
vivos (QIU et al., 2016), podendo ser transportados ao longo da cadeia alimentar até
chegarem aos seres humanos (CARBERY; O'CONNOR; PALANISAMI, 2018).

Os MPs sédo polimeros sintéticos de carater organico, hifrofébicos, que
apresentam grande area superficial e uma grande tendéncia a reagir com
microorganismos (GAO et al., 2019). Essas caracteristicas proporcionam também a
capacidade deles em reter poluentes através de processos de adsor¢cdo. Os MPs
podem conter além de aditivos como pigmentos e estabilizadores oriundos do
processo industrial (FAHRENFELD et al., 2019), farmacos, pesticidas, herbicidas;
contaminantes organicos como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS),
bifenilas policloradas (PCBs) (LIU et al., 2019; RODRIGUES et al., 2019; AVIO;
GORBI; REGOLI, 2017; WANG et al., 2018a), metais toxicos (CHEN et al., 2015;
HOLMES; TURNER; THOMPSON, 2014; DAVARPANAH; GUILHERMINO, 2015)
dentre outros (SAEEDI et al., 2018).

Os metais pesados representam grande risco a salde humana devido a

capacidade de acumulacdo nos organismos e dificil eliminacdo, sendo possivel a
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ingestao desses metais levar efetivamente a uma intoxicagdo crénica (BRENNECKE
et al., 2016) (HARIKRISHNAN et al., 2017). Entre mais de 40 metais pesados, o Pb
esta entre os quatro considerados de maior impacto bio-toxicos (ZHAO et al., 2018).
Esses metais pesados continuardo a entrar no ambiente marinho através das
crescentes atividades humanas, apesar de que se € possivel destacar que a presenca
deles nos sedimento e ambiente marinho também ocorre naturalmente devido a
processos de intemperismo de rochas, erosao dos solos e arraste pelas aguas pluviais
(GODOY et al., 2019).

Sabendo do potencial dos MPs como vetor de transporte de poluentes,
vérios trabalhos apresentam estudos evidenciando essa associa¢cdo e demonstrando
0 aumento no potencial de contaminacdo ao somar as propiedades nocivas de ambos
(ALIMI et al., 2018; LI et al.,, 2019). Deste modo, este trabalho apresenta testes
cinéticos e de isotermas para verificar o comportamento de adsor¢cao do microplastico
de polietileno em associagdo do ion Pb?* que possuem alta toxicidade conhecida, bem
como os ions Ni?* e Cu?* que possuem o comportamento de adsorcdo pouco relatado

na literatura, sendo relativamente novos nesse estudo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar a capacidade do microplastico de polietilieno em adsorver os ions
Pb?*, Cu?* e Ni?* e verificar os mecanismos que dominam esse processo, afim de
constatar se o microplastico pode funcionar como meio transportador desses metais

pelo ambiente.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar a caracterizacdo do polietileno através das técnicas de Espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Fluorescéncia de raios-x
(FRX), Microscopia eletrénica de varredura (MEV), Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) e andlise termogravimétrica (TGA);

e Estudar a influéncia do tempo de contato na remocao dos ions metalicos em
solucdo multielementar;

e Realizar testes de Cinética e Isotermas de adsor¢cdo em solugdo multielementar.

e Realizar testes de Cinética e Isotermas de adsorcdo em solugcdo monoelementar.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 A poluicédo por plasticos no meio ambiente

Os pléasticos séo polimeros sintéticos que séo utilizados de forma ampla em
variados setores da sociedade: agricultura, embalagens, automotivo, construcao,
medicina, dentre outros (GODOY et al., 2019). Apresentam caracteristicas
interessantes por conta de sua durabilidade, maleabilidade, leveza e baixo custo
(BOUCHER; FRIOT, 2017). Tal versatilidade faz com que a sua producdo aumente
ano apos ano, alcancando em 2016 a marca de 300 milhdes de toneladas por ano
(PLASTICSEUROPE, 2016).

Devido essa elevada producdo, maus habitos de consumo e o
gerenciamento falho na coleta, residuos plasticos sédo encontrados em todos os
oceanos do planeta, inclusive nos gélidos Antartico e Artico, que possuem baixa
atividade humana (CENCINELLI et al., 2017; KANHAI et al., 2019; SFRISO et al.,
2020; DOBARADARAN et al., 2018; GEYER et al., 2017; CHEN, 2015; JAMBECK et
al., 2015). Inimeras pesquisas apontam o polietileno (PE) como um dos plasticos em
maior abundancia nas camadas superiores de 4gua no ambiente marinho. Esses fatos
sao justificados pela alta producéo global do PE e a sua densidade menor que a da
agua, permitindo assim uma alta flutuabilidade (NELMS et al., 2019; COZAR et al.,
2015).

Os plasticos podem estar presentes no ambiente de duas formas, sendo
elas classificadas como: primaria e secundaria. A forma priméria representa 0s
residuos plasticos em seu formato de fabricacdo original, enquanto a secundaria,
representa as pequenas particulas de plastico resultantes da fragmentacdo de
plasticos primarios por degradacdo quimica ou abrasao fisica. Por definicdo as
particulas de plastico com tamanho < 5 mm sdo denominadas microplasticos (MP)
(MASSOS; TURNER, 2017).

Os plasticos sao categorizados em 5 classes de acordo com o tamanho
gue apresentam, sendo elas: macroplasticos (> 200 mm), mesoplasticos (200 - 5,01
mm); microplasticos grandes (5 - 1,01 mm); microplacas pequenas (1,00 mm - 1 um)

e nanoplasticos (<1 um) (ANDRADY, 2017). Os MPs primarios possuem originalmente
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o tamanho reduzido devido a fungdo que desempenham, como esfoliantes faciais,
glitter, pellets, dentre outros. J& os MPs secundarios séo resultantes do desgaste e
fraguimentacdo de pecas maiores de plastico. O desgaste pode ocorrer de divercas
maneiras, como pela agéo de raios ultravioleta, ondas, atrito, agentes atmosfeéricos,
acdo biolégica, promovendo assim, a constante diminuicdo das dimensdes do
polimero (GALLOWAY; COLE; LEWIS, 2017).

Apesar dos MPs de PE e seus derivados possuirem densidade
compreendida no intervalo de 0,910-0,967 g cm, oque Ihes garante a capacidade de
flutuar devido a dgua do mar possuir densidade de 1,03 g cm™, essas particulas
podem vir a precipitar através de um fenémeno conhecido como bioincrustacéo
(ALMEIDA, 2018; FAZEY; RYAN, 2016). A bioincrustacdo ou incrustacdo bioldgica
pode promover a sedimentacdo do MP a medida que microorganismos como
microalgas, cianobactérias, bactérias e/ou animais passam a colonizar a superficie do
polimero. Desse modo um biofilme se forma aumentando o tamanho e densidade do
MP (LEISER et al., 2020; PARRISH; FAHRENFELD, 2019).

A sedimentagdo do MP o torna potencialmente acessivel a organismos
marinhos que vivam no substrato dos oceanos (PORTER et al., 2018). Sabendo entéo
gue a presenca dos MPs ocorrem em todos 0s oceanos, em camadas superficiais e
profundas de agua, no sedimento e que a producao de polimeros sintéticos é feita em
larga escala, torna-se possivel colocar em evidéncia o risco ambiental que eles

apresentam a biota marinha devido a sua alta disponibilidade (SFRISO et al., 2020).

O MP é constantemente ingerido por animais marinhos devido a
semelhanca que ocasionalmente possam vir a apresentar com seus alimentos.
Segundo Egbeocha et al., (2020), estes animais podem, por exemplo, confundir os
MPs com planctons, que sao pequenos seres que constituem a alimentacéo base de
grande parte da vida marinha. S&o encontrados constantemente em tratos digestivos
de espécies como, peixes (WARDROP et al., 2016; BOERGER et al., 2010),
moluscos, cetaceos (LUSHER, 2015), bivalves (SUSSARELLU et al., 2016),
zooplanctons (BOTTERELL et al., 2019).

A medida que os MPs possuem seu tamanho reduzido, eles passam a ser
mais acessiveis a seres invertebrados que alimentam-se por meio de filtragdo como
mexilhdes (NAJI; NURI; VETHAAK, 2018). Os MPs representam uma real ameaca a
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biota marinha como um todo pois podem afetar de maneiras diferentes os organismos.
Podem obstruir parcialmente o trato digestivo, impossibilitando que o animal se
alimente normalmente, gerando uma absorcdo desregulada de nutrientes,
prejudicando assim seu metabolismo. Em caso de obstrucéo total o animal se torna
incapaz de se alimentar. Alguns estudos também destacam os efeitos prejudiciais na
reproducéo de certos organismos marinhos e em seu crescimento (SUSSARELLU et
al., 2016).

Os crescentes estudos em torno da problematica do MP indicam que estes
polimeros podem ser transferidos ao longo da cadeia alimentar (NELMS et al., 2018).
Essa implicacdo feita, leva a uma maior preocupac¢ao do meio cientifico de como essa
bioacumulacdo possa vir a atingir a alimentacdo do ser humano e os efeitos que
possam ser ocasionados (CARBERY; O’'CONNOR; PALANISAMI, 2018).

Os MPs possuem caracteristicas como o carater organico, hifrofobicidade,
grande area superficial, além de uma grande tendéncia a reagir com microorganismos
(GAO et al., 2019). Tais caracteristicas também possibilitam que estes retenham
poluentes encontrados no meio através de um fendmeno de superficie chamado,
adsorcdo. Os MPs podem também ser puros ou conter aditivos como pigmentos e
estabilizadores oriundos do processo industrial que podem contribuir com essa acéao
de transportar contaminantes (FAHRENFELD et al., 2019; QIU et al., 2016).

Substancias transportadas por MPs de classes e origens bem distintas ja
foram identificadas pelos cientistas tais como: farmacos, pesticidas, herbicidas;
contaminantes organicos como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS),
bifenilas policloradas (PCBs) (LIU et al., 2019; RODRIGUES et al.,, 2019; AVIO;
GORBI; REGOLI, 2017; WANG et al., 2018a), metais toxicos (CHEN et al., 2015;
HOLMES; TURNER; THOMPSON, 2014; DAVARPANAH; GUILHERMINO, 2015)
dentre outros (SAEEDI et al., 2018).
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3.2 Metais toxicos

A expressao "metal pesado” € referente a elementos quimicos que
possuem densidade especifica superior a 5 g/cm3 em suas formas i6nicas e que
podem apresentar efeitos de intoxicagdo nos organismos vivos caso ingeridos em
concentracgdes elevadas (LOZI, 2019; NASCIMENTO et al., 2014b). Sao condutores
de corrente elétrica e calor e sdo encontrados na forma de sais com metaloides
(JANG; HOFFMAN, 2011).

Estando eles inclusos nos metais de transicdo, apresentam naturalmente a
tendéncia a perder elétrons, assumindo assim o carater eletropositivo. Além do grupo
dos metais de transi¢cdo, os metais pesados também estdo contidos nos grupos dos
lantanideos e actinideos. Eles sdo quimicamente estaveis e podem ser encontrados
naturalmente na agua e no solo. Apesar disso, existem em pequena quantidade,
representando apenas uma parcela menor que 1% da constituicdo da crosta terrestre
(LOZI, 2019; NASCIMENTO et al., 2014b).

Alguns metais sdo encontrados de forma néo prejudicial em seres vivos
pois, em concentracbes adequadas, que variam de espécie para espécie,
desempenham fung¢des biolégicas essenciais para a manutencdo do metabolismo.
Metais que cumprem esse papel e aparecem em menores concentracoes como o
ferro, cobre e zinco, dentre outros, sdo chamados de oligoelementos essenciais.
Todavia existem também 0s metais pesados, que ndo apresentam funcédo biolégica,
sendo assim toxicos para os humanos (JANG; HOFFMAN, 2011).

Os metais pesados podem conjugar-se a proteinas alterando o estado
oxidativo e causando danos as membranas celulares. Essa interacdo pode vir a
impossibilitar o transporte de substancias, além de gerar radicais livres em excesso
gue sao indesejados. Vendo agora em uma maior escala, estes metais podem gerar
disfuncdes de 6rgdos como rins, cérebro, figado, pulmdes e testiculos. Em elevadas
concentracbes podem também gerar disfungdes nos mdasculos, motoras e
neuroldgicas, além de nos piores casos haver o surgimento de canceres de diversos
tipos (JAISHANKAR et al., 2014). A Tabela 1 mostra segundo a USEPA, IARC e

ACGIR/OSHA o carater carcinogénico dos metais em estudo.
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Tabela 1 — Classificacdo de alguns metais suspeitos de serem carcinogénicos

metal USEPA IARC ACGIR/OSHA
Ni Carcindgeno em Carcindgeno em Carcindgeno em
humanos humanos humanos
Cu N&o classificado Nao classificado N&o classificado
Pb Provavel Possivel Carcinégeno em
carcinébgeno em carcindbgeno em animais
humanos humanos

USEPA (U.S. Environmental Protection Agency); IARC (International Agency for Research on Cancer);
ACGIR/OSHA (American Conference of Governmental Industrial Hygienists).

Fonte: (NASCIMENTO et al., 2014b)

O avanco constante nas atividades humanas de producdo, também
ocasionam o aumento de emissdo de efluentes contendo estes metais em recursos
hidricos (LU; ASTRUC, 2018; SQUADRONE et al., 2016). Ecossistemas como
estuarios e costas sdo comumente afetados pela negligéncia de industrias como as
de mineracdo e producédo de baterias, que descartam inconsequentemente esses
residuos (BURAKOV et al., 2018; SANTOS, 2019).

Os metais pesados também estdo presentes no meio ambiente de maneira
natural, ocorrendo através de atividades vulcanicas, eroséo das rochas, erosdo do
solo e arraste pelas aguas pluviais (FANG et al., 2018; GODOQY et al., 2019). Todavia,
excessos destes metais verificados nos abientes aquéticos vem gerando
investigacdes acerca de seus efeitos e a preocupante capacidade de bioacumular na
biota marinha (SQUADRONE et al., 2016).

Através dos processos de adsorcdo os metais toxicos podem ser carreados
pelos microplasticos pelo meio aquatico. Essa capacidade de interacdo entre esses
poluentes potencializa os seus efeitos nocivos aos animais que possam vir a fazer sua
ingestao (ALIMI et al., 2018; LI et al., 2019). A problemética ganha um agravante ao
verificar-se que estes metais podem ser além de bioacumulaveis, transmitidos ao
longo da cadeia tréfica, podendo assim atingir consequentemente os humanos
(HOSSAIN; AGMED; SARKER, 2018).
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3.2.1 Niquel

O niquel representa o 24° elemento em abundancia na crosta da Terra. Em
valores percentuais a sua concentracéo € de 0,008 para a crosta terrestre. Entretanto
no Nucleo do planeta ele aparece de forma mais expressiva, em concentracdes
aproximadas de 6%. Este metal apresenta um aspecto levemente amarelado, fato
este que se deve a oxidac&o natural do mesmo, que forma uma camada superficial
protetora. Todavia, em sua forma metdlica, possui coloracdo branca prateada
(GONZALEZ, 2016).

Este metal pesado possui massa molar de 58,71 g mol?, densidade de 8,5
g/cm3, ponto de ebulicdo de 2837°C, dureza razoavel, é dictil e maleavel. Esta
agrupado na familia VIl na Tabela periddica, deste modo € comumente encontrado
no estado Ni?* de oxidacdo, apesar de também poder ser encontrado em estados de
oxidacéo diferentes como o Ni®* e Ni**. O metal é solivel em solu¢des de acido
sulfarico e nitrico, entretanto a temperatura ndo influencia significativamente em sua
solubilidade (QUINAGUIA, 2012).

A solubilidade do niquel também varia de acordo com 0s compostos
inorganicos que podem ser formados, desse modo, podem ser separados quanto a
sua solubilidade. Como exemplo dos sollveis existem os nitratos hidréxidos, cloretos
e sulfatos. Os insolUveis possuem como exemplos os oxidos e os sulfetos de niquel.
Na natureza ele geralmente € encontrado na forma de sulfetos em minérios como a
pentlandita (FeNi)eSs, millerita (NiS) e a nicolita (NiIAS) entre outros (GONZALEZ,
2016).

O metal é também aplicado de forma bastante ampla nas industrias. Por
ser um elemento resistente a corrosao, € utilizado na producéo de aco inoxidavel. Ja
nas industrias de galvanoplastia ele recobre um material de ferro para que depois seja
adicionado o cromo sobre ele (sem a utilizacdo do niquel, esta adeséo entre o ferro e
0 cromo ndo seria possivel). Em algumas reacdes de hidrogenacdo o Niquel possui

também funcédo de catalizador (HE et al., 2020).

A exposicao ao niquel pode ser dada através do consumo de alimentos e
agua contaminados, entretanto em uma menor proporcdo ele também pode ser

absorvido pela derme. A sequéncia com que as concentragfes teciduais de Niquel
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sdo encontradas no organismo é a seguinte: rins > pulmdes > figado > coragédo >
testiculos. Em média, um homem adulto de 70 kg possui 10 mg deste metal no corpo,
desse modo, a ingestao de concentragcdes excessivas pode causar fibrose pulmonar,
vomito, diarréia, nduseas, edema e dermatite de pele (LU; WANG; WANG, 2014,
SULAIMAN; OTHMAN, 2017).

3.2.2 Cobre

O cobre representa o vigésimo quinto elemento em abundancia no planeta.
Possui densidade de 8,96g cm™, massa atdmica de 63,54g mol? e apresenta trés
estados de oxidacdo com seu NOX variando de 0 a +2 (FRANCA, 2016). Em seu
estado +2 (ion cuprico), o elemento desempenha fun¢gdes fundamentais como na
producdo de tecidos, ossos e enzimas. Ele aparece na forma de micronutrientes
essenciais para animais e plantas, sendo também de extrema importancia para a vida
humana (HU et al., 2017).

Por ser um metal traco, concentracfes elevadas no organismo humano
podem causar doencas como o Parkinson, Wilson, Menkes e Alzheimer. O excesso
também pode causar danos as membranas celulares e maleficios como: problemas
na viséo e no figado, diarréia, vémito, nauseas, ictericia, cidimbras no estbmago dentre
outros (RANI et al.,, 2018). O cobre no organismo € utilizado em processos
antioxidantes promovendo reacdes redox e o excesso de cobre acaba por gerar
radicais livres, ocasionando consequentemente o0s sintomas ja relatados

(NASCIMENTO JUNIOR, 2019).

Os recursos hidricos acabam sendo bastante afetados pelo despejo
indevido de efluentes contendo este e outros metais por industrias como as de aco,
galvanizacéao, producao de utensilios domésticos, mineracdo, metalurgia, manufatura
guimica, fertilizantes e tintas (DLUGOSZ; BANACH, 2018). Esse elemento é bastante
utilizado pelas indastrias devido a sua capacidade de formar ligas diversas com outros
metais (SCHIPPER et al., 2018). Essa caracteristica permite que propriedades
diferentes possam ser obtidas e por consequéncia, aplicagdes mais amplas na

sociedade. Além disso é um 6timo condutor elétrico e térmico, tendo o cristal Cu(NOs3)2
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como exemplo disso no ramo tecnolégico, com alta aplicagdo na produgdo de

biossensores e microchips (LI et al., 2015)

3.2.3 Chumbo

O chumbo é um elemento com numero atdbmico 82 e massa molar de 207
g mol! que possui como caracteristicas notérias a sua dusctibilidade e a facilidade de
formar ligas metalicas. Essas caracteristicas bastante apreciadas pelas industrias se
devem ao seu baixo ponto de fusao (327,46°C) e ebulicéo (1748,85°C), o0 que garante
um menor gasto de energia e consequentemente um menor investimento financeiro
(SANTOS, 2020). E utilizado também na fabricacdo de baterias, cabos elétricos e
inseticidas dentre outros. Ele pode ser encontrado no ambiente na forma livre em seus
is6topos ou em compostos como Oxidos de chumbo, sulfatos e sulfetos de chumbo e
também carbonatos de chumbo (TEIXEIRA, 2017).

O chumbo contamina os seres humanos tanto pela via oral, através de
alimentos de origem vegetal ou animal contaminados, quanto por vias inalatorias,
através de sujeiras e poeiras que possam carrear esse metal. Dentre os metais
toxicos, este € um dos mais perigosos a saude humana devido seu potencial em
bioacumulagéo e provavel potencial carcinogénico. Além disso o elemento também

ndo desempenha funcéo biolégica nos seres humanos (SANTOS, 2020).

A lista de problemas que esse metal pode gerar é extensa. A exposi¢cao ao
chumbo inorganico pode causar danos aos rins e figado, problema na sintese de
hemoglobina, fraqueza, irritabilidade, infertilidade, astenia, ndusea, constipacao e
anemia, além de em mulheres gravidas poder ocasionar anormalidades em fetos. Ja
em plantas ocasiona diminuicdo brusca em seus crescimentos e a diminuicdo na
fotossintese (REIS, 2020; SILVA, 2014).
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3.3 Adsorcgao

O termo “adsorcao” € utilizado para referir-se ao fenbmeno em que
espécies contidas em um meio fluido, sendo gasoso ou liquido, concentram-se
espontaneamente sobre uma superficie sélida ou interface em meio as duas fases. O
processo contrario, onde as particulas migram da superficie sélida para o fluido,
também ocorre de forma constante devido a adsor¢cédo se tratar de um fenémeno
dindmico. Este processo € chamado de dessorcao. Por definicdo, a espécie que se
acumula sobre a superficie do material sélido € chamada de adsorvato ou de maneira
equivalente, adsorbato; ja a superficie que vem a reter tais espécies € denominada
adsorvente ou adsorbente (SILVA, 2015; FRANCA, 2016).

A adsor¢cdo como fendbmeno, ja havia sido observada em experimentos
onde gases entravam em contato com o carbono no ano de 1773. Entretanto, o termo
com o qual é conhecido “adsorg¢ao”, s6 foi atribuido no ano de 1881 por Heinrich
Kayser, com o intuito de especificar a diferenca que existe entre penetracdes

intermoleculares e a retencdo superficial de particulas (SILVA, 2015).

A adsorcdo ocorre de forma natural e € muitas vezes observada em
estudos ambientais, onde contaminantes de carater organico ou inorganico se
encontram adsorvidos sobre superficies de materiais tais como: sedimentos, plasticos,
matéria organica, dentre outros (YILIMULATI et al., 2021; HUANG et al., 2020;
KAEWKETA; MAENSIRI; NGAMCHUEA, 2020). Devido a producdo constante de
residuos contaminados pelo setor industrial, a adsor¢ao possui papel importante como
técnica alternativa para a remocéao dessas substancias poluentes. A técnica prevalece
como sistema de purificacdo e separacdo quando tratamentos fisico-quimicos ou de

degradacéo biolégica ndo se mostram eficazes (NASCIMENTO et al., 2014).

Dependendo das forcas de interacdo que atuem entre adsorvente e
adsorvato, o processo de adsorcdo pode ser subdivido em adsorcao fisica
(fisissor¢ao) ou adsorcao quimica (quimissorcdo). A fisissor¢cao possui forcas de Van
der Waals que ocorrem nos trés estados basicos da matéria e séo tais como as forcas
de coesdo. Trata-se de uma interacdo que independe da natureza das espécies
envolvidas, forma camadas sobrepostas de adsorvato (multicamada) sobre o

adsorvente e chega rapidamente ao estado de equilibrio. Devido a baixa energia
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envolvida, o processo se mostra reversivel sendo necessaria temperaturas nao
acentuadas para a dessorcdo das particulas (NASCIMENTO et al., 2020; SILVA,
2015).

A guimissorcdo apresenta o diferencial da seletividade, desse modo ela
ocorre apenas quando existem sitios ativos no adsorvente para que os adsorvatos
especificos possam ali se fixar. Portanto, nem todos as particulas poderéo adsorver-
se quimicamente as superficies dos adsorventes. Por se tratar de uma adsor¢ao mais
especifica, ocorre o0 rearranjo de elétrons e ha uma maior liberacdo de energia
envolvida. O processo se mostra irreversivel e forma apenas uma Unica camada
(monocamada) de adsorvatos sobre a superficie do adsorvente (MELO, 2012). Na
Tabela 2 abaixo, um resumo das principais caracteristicas da adsor¢do quimica e

fisica estdo explanadas.

Tabela 2 — Diferencas entre adsor¢ao quimica e fisica.

Propiedades Quimissorgao Fisissorgcéao

1. Forca adsorvato- Fortes — promove Fracas — Van der Waals

adsorvente rearranjo de elétrons

2. Temperatura Ocorre em temperaturas Ocorre em baixas

3. Natureza

4. Calor de adsorcéao

5. Reversibilidade
6. Velocidade

7. NUmero de camadas

mais elevadas
Especifica — depende da
natureza das espécies
> 80 KJ mol* — da ordem
de rea¢Bes quimicas
Irreversivel

Instantanea

Monocamada

temperaturas

N&o especifica

20 KJ mol* — da ordem
de uma vaporizacao
Reversivel
Alcanca o equilibrio
rapidamente

Multicamadas

Fonte: Franca (2016), Silva (2015).

Por se tratar de um fenbmeno de superficie, a area superficial do
adsorvente influencia diretamente na capacidade que o material possui de adsorgéao.

Quanto maior a area superficial do material adsorvente, mais favoravel se mostra o
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processo de adsorcdo, assim, adsorventes porosos apresentam alta aplicagdo em
processos de purificacdo por adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2020). Outras
caracteristicas importantes sobre o adsorvente sdo a densidade, tamanho do poro e
0s grupos funcionais existentes. Para os adsorvatos, as principais caracteristicas a
serem notadas séo a solubilidade, pH com o que o0 meio se encontra, tamanho da
particula (SANTOS, 2019; BURAKOQV et al.,2018).

3.3.1 Cinética de adsorgéao

Os experimentos de cinética de adsorcéo avaliam a concentracéo de soluto
gue é removida da solucdo em batelada ao longo de intervalos de tempo pré-definidos.
Esses intervalos nédo séo fixos e variam de acordo com os adsorventes a adsorvatos
utilizados. Para este estudo, trés modelos cinéticos foram utilizados: o modelo de
pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e a difuséo intraparticula de Weber e

Morris.

3.3.1.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

O modelo de pseudoprimeira ordem € utilizado para sistemas solido-liquido
e foi o primeiro modelo matematico desenvolvido para esse sistema. E dado pela
equacao linearizada a seguir (LAGERGREN, 1898):

ln(qe - qt) = lque — kqt (Eq 1)

Onde:

Je © Q: sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no

equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg g 1);
ki: é a constante da taxa de adsorcéo de pseudoprimeira ordem (min -1);

t: € o tempo de batelada (min 1).
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O gréfico e seus coeficientes podem ser obtidos ao plotar In(ge — gt) como

as ordenadas versus t nas abcissas.

3.3.1.2 Modelo de pseudosegunda ordem

O modelo de pseudosegunda ordem foi calculado através da seguinte
equacao (HO; MCKAY, 1999):

t 1 t
w-eat @ (Ea. 2)

Onde:

gJe © Qg: sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no

equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg g 1);

k2: € a constante da taxa de adsor¢cdo de pseudosegunda ordem (g mg+
min 1);

t: € o tempo de batelada (min -1).

O grafico e seus parametros podem ser obtidos ao plotar t nas abcissas

versus g /q:como ordenadas.

3.3.1.3 Modelo de difuséo intraparticula

O coeficiente de difusdo intraparticula de Weber e Morris (WEBER,;
MORRIS, 1963) é definido pela seguinte equacao:

q= Kp. t>° +C (Eq. 3)

Onde:

gt € a quantidade de metal adsorvida (mg g ') em um determinado tempo
t (min);

Kr. € a constante de difuséo intraparticula (mg g ~* min ~2);
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C: uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g 2).

Os parametros do modelo podem ser obtidos ao plotar t %> como as

abcissas versus gt como as ordenadas.

3.3.2 Isotermas de adsorgéo

Os experimentos de isotermas de equilibrio de adsor¢édo sdo importantes,
dentre outros pontos, para a compreensdo do mecanismo de adsorcao que rege o
processo, além de fornecer informacdes preciosas sobre a heterogeneidade da
superficie do adsorvente em uma temperatura constante. As solucfes foram tratadas

com os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips.

3.3.2.1 Isoterma de Langmuir

Sendo uma das equacdes mais utilizadas em sistemas de adsorcédo, o
modelo possui alguns pressupostos em sua fundamentacdo. A adsorcdo para
Langmuir ocorre em apenas uma camada de adsorvato sobre a superficie do
adsorvente; existe uma quantidade limitada de sitios; estes sitios ndo possuem
diferenca energética entre eles; um sitio apenas comporta uma particula de adsorvato;

0s adsorvatos nao interagem entre si (NASCIMENTO et al., 2020).

A equacao nao linear de Langmuir esta descrita abaixo (LANGMUIR, 1916):

Amax K| Ce

de = T ke (Eq. 4)
Onde:

ge: expressa a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no

equilibrio (mmol g%);

KL: é a constante de interagdo adsorvato e adsorvente de Langmuir (L mg
_1).

gmax: € a capacidade maxima de adsorcéo (mmol g 2);
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Ce: é a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mmol L -1).

O grafico foi obtido ao plotar Ce/ge versus ge. Os coeficientes angular e

linear determinam respectivamente 0 gmax e K.

Porém, ainda sobre a isoterma de Langmuir, existe um outro parametro,
RL, chamado parametro de equilibrio (BARCELOS et al., 2019) ou fator de separacéo
(NASCIMENTO et al., 2014a, p.34) que € uma constante adimensional que indica se

a adsorcao é ou nao favoravel. A equacao esta descrita abaixo:

R, = — (Eq. 5)

1+ K1, Co

Onde:
RL: € o fator de separagéo;
KL: é a constante de Langmuir (L mg™);

Co: é a concentracdo inicial mais alta do metal (mmol L),

3.3.2.2 Isoterma de Freundlich

Este modelo empirico se distingue do anterior por considerar em seus
pressupostos a presenca de meios nao ideais. Dentre as suas consideracfes 0
modelo sugere que a adsor¢cdo possa ocorrer em varias camadas; os sitios do
adsorvente possuem energias distintas; além de que a superficie do sélido seja de
aspecto heterogéneo (NASCIMENTO et al., 2020).

As equacgdes, nédo linear (FREUNDLICH, 1907) e linearizada de Freundlich

estao descritas abaixo:

qe = K:C} (Eq. 6)
Ing, = InKy + — InC, (Eq. 7)
Onde:

ge: representa a quantidade de soluto adsorvido (mmol g?);
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Kr: € a constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich ((mmol g %) (L
mg)1/n);

Ce: é a concentracdo de equilibrio em solugdo (mmol L 1);
1/n: € uma constante que se relaciona a heterogeneidade da superficie.

Utilizando a regressao linear pode-se obter os parametros Kr e 1/n ao

plotar-se um gréfico de ge versus o logCe.

3.3.2.3 Isoterma de Sips

A equacéo de Sips (SIPS, 1948) que foi originada de uma mescla entre o0s

modelos de Langmuir e Freundlich, esta representada abaixo:

1

maszCg_s
o = maxsce (Eq. 8)

1+ KsCDS
Onde:
ge: quantidade de adsorvato retido no adsorvente no equilibrio (mmol g -1);
gmax: capacidade maxima de adsorcédo (mmol g 2);
Ks: constante de relacdo adsorvato-adsorvente (L mmol -%);
Ce: concentracdo do adsorvato na fase fluida no equilibrio (mmol L -1);

ns: grau de heterogeneidade da superficie do adsorvente.

3.3.3 Andlise quantitativa dos metais

A determinacdo da concentracdo de ions metalicos remanescentes em
solucdo poés-batelada foi realizada por intermédio do espectrofotbmetro de absorcéo
atbmica de chama modelo VARIAN 24ZOFS (Figura 1). A Tabela 3 relata o
comprimento de onda de ressonéancia de cada metal, a faixa tipica linear e o tipo de

chama utilizada no equipamento.
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Figura 3 — Espectrofotbmetro de absor¢cdo atdbmica de chama modelo VARIAN
24Z0FS

Fonte: Autor (2020).

Tabela 3 — CondicGes operacionais no espectrofotdmetro de absorcdo atbmica em
chamas para a quantificacdo dos metais.

Comprimento de

Metal Faixa linear (mg LY) Tipo de chama
onda (nm)

Ni2* 232,0 0,2-10 AA

Cu?* 324,7 0,3-10 AA

Pb?* 217,0 0,7-10 AA

Fonte: Autor (2020).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostra do Microplastico

O polietileno (PE) referéncia (Figura 2) foi obtido comercialmente em
Fortaleza ja em estado de granulos brancos. Para a eliminacdo de possivel matéria
organica presente no PE, foi realizado um tratamento em que foi adicionado ao PE,
peroxido de hidrogénio (30%) por 5 minutos em um béquer. Escoou-se a solugéo e o
PE remanescente foi retirado, lavado com agua deionizada, filtrado e seco em estufa
a 40 °C (MASURA et al., 2015).

Figura 4 — Polietileno referéncia em forma de po6 (esquerda). Imagem do granulo
ampliada em 1000 vezes (direita).

Fonte: Autor (2020).

4.2 Reagentes e solugdes

Os sais dos metais utilizados para a preparacdo da solucdo-mae
multielementar foram os de niquel (Ni(NO3)2.6H20), cobre (Cu(NO3)2.3H20) e chumbo
(Pb(NO3)2 de grau analitico VETEC. A solucao foi tamponada utilizando acido acético
(CH3COOH) e acetato de sédio (CHzCOO"Na*).
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4.3 Caracterizagdo do Material

A caracterizacdo do PE usado como referéncia no estudo foi verificada
através das técnicas: espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), Fluorescéncia de Raio-X (FRX) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
Para a verificacdo da presenca de metais adsorvidos a superficie do microplastico, a

técnica de FRX foi reaplicada ao adsorvente apos aos testes.

4.3.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier € aplicada
em estudo de adsorcédo com o intuito de caracterizar os grupos funcionais do material
adsorvente analise em questao é bastante importante na confirmacao do adsorvente
em estudo como um polimero derivado do etileno. Por se tratar de um material de
caracteristica organica e com uma estrutura polimérica simples de alcano sem
grupamentos e ndo ramificados, a espectroscopia se mostra uma técnica ideal para
essa verificacdo. As analises foram realizadas por um Espectrofotdmetro de
Infravermelho (aparelho FTIR Prestige da Shimatzu) no Laboratério de Quimica
Inorganica da Universidade Federal do Ceara.

4.3.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise do PE foi realizada no Laboratério de Ciéncias e Tecnologia dos
Materiais, no Departamento de Fisica da UFC. O equipamento utilizado foi uma
termobalanca modelo TGA-60H da marca Shimadzu. A massa de amostra necessaria
foi de aproximadamente 10mg, sendo colocada posteriormente sob porta-amostra de
alumina, na faixa de temperatura de 25 a 800°C, com a taxa de aquecimento de 10°C

min 1 e atmosfera de ar com fluxo de 40 mL min 1.
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4.3.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Informacdes acerca da morfologia dos granulos de polietileno foram
adquiridas através da técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV), com o
auxilio da Central Analitica da UFC. A amostra passou por um processo de
metalizacdo em ouro, foi colocada sobre um suporte de aluminio e submetida a uma
atmosfera contendo o gas nobre argbnio em baixa pressao. O equipamento utilizado
foi o FEG modelo Quanta 450 com EDS/EBSD.

4.3.4 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de comprimento de
onda é capaz de detectar elementos quimicos de modo qualitativo e quantitativo. A
verificacdo do processo de adsorcdo se deu através da comparacao entre o PE
referéncia e o PE final. O modelo do espectrometro utilizado foi 0 ZSXMini — Il Rigaku,

localizado no Laboratoério de Raios-X (LRX) da Universidade Federal do Ceara.

4.3.5 Granulometria

Nos estudos de adsorcao se faz necessaria a verificagcdo do tamanho das
particulas pois o tamanho destas possui correlacdo com a area superficial. A medida
gue o tamanho da particula diminui para uma determinada massa, ha um aumento em
sua area superficial (RAULINO, 2016). O polietileno obtido nos ensaios de adsorcao
foi separado utilizando uma peneira granulométrica de 5 mm, afim de garantir que o
adsorvente estudado encontra-se na faixa (<5 mm) definida para um “microplastico”
(YU et al., 2019).
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4.4 Adsorcao em batelada

4.4.1 Estudo do tempo de contato

Para o estudo do tempo de contato que visa verificar a taxa de remoc¢ao
dos metais e 0 tempo necessario para o sistema alcancar o equilibrio de adsorcao, foi
utilizada uma solugdo multielementar com os metais Pb?*, Cu?* e Ni?* na concentracéo
de 5 mmol L para todos. O procedimento experimental foi realizado em triplicatas,
tendo os erlenmeyers coletados em intervalos de tempo definidos previamente (0,33;
0,66; 1; 2; 6; 12 e 24 horas) e filtrados com papel-filtro para a analise da solucéo
restante por espectroscopia de absor¢cdo atdmica de chama. As condi¢des do teste
foram: velocidade de agitag&o: 200 rpm; temperatura: 28 °C + 2; massa de adsorvente:

0,2 g; volume de solucéo: 25 mL; pH: 3,0.

Foram calculadas a porcentagem de remocao através do tempo (%R) e a

capacidade de adsorcéao (q) através das seguintes equacgodes:

Ci—

7 100 (Eq. 9)

4

%R =

_ (€i—Cp)
=——".

1% (Eqg. 10)

Onde: Ci e Ct representam as concentracées iniciais e finais (mg L 1),
respectivamente, dos cations dos metais remanescentes em solucéo; V o volume da
solucdo (L) contendo os cations metalicos e m a massa do material adsorvente (Q)

utilizado em experimento de batelada.

4.4.2 Cinética de adsorcéao

O teste cinético foi programado com base nos resultados obtidos
anteriormente no estudo do tempo de contato. Para este estudo, solu¢cdes em

sistemas multielementar foram preparadas e posteriormente, para via de comparacao,
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também em sistema monoelementar. Foram colocados 0,2 g do adsorvente em
contato com 25 mL de uma solugcdo multielementar de Pb?*, Cu?* e Ni** na
concentracéo de 0,03 mmol L "t em erlenmeyers de 125 mL. Utilizou-se pH 3,0 com
velocidade de agitacdo de 200 rpm. O teste para a solucdo monoelementar de Ni%*

também foi feito sob as mesmas condicdes.

4.4.3 Isotermas de adsorcéo

O teste foi realizado em triplicatas, utilizando a solugdo em sistema
multielementar e posteriormente em sistema monoelementar no pH 3,0. Foram
utilizados erlenmeyers de 125 mL e adicionado a estes, 25 mL da solucdo de metais
e 0,2g do polietileno, sob agitacdo constante de 200 rpm no seguinte intervalo de
concentra¢do: 0,01 - 0,02 - 0,08 - 0,05 - 0,07 - 0,1 — 0,3 — 0,7 mmol L. A
temperatura a qual o teste foi submetido foi a ambiente, (28 °C + 2). Apés 10 horas de
agitacao continua, os frascos foram coletados e a solucéo filtrada para a retirada do

material adsorvente.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do polietileno

5.1.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier

A radiagdo emitida na regido do infravermelho em comparagdo com a
radiacdo na regido do ultravioleta, ndo é suficiente para causar transicées eletrénicas
nas moléculas. As moléculas se comportam de modo diferente ao absorver esta
energia, ocasionando uma alteracdo nos modos rotacionais e vibracionais de suas
ligacdes (BARBOSA, 2008, p.17).

Analisando o espectro FTIR obtido foi possivel observar uma banda larga
na regido de 3440 cm? (Figura 3), estando essa em uma faixa denominada como
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regido de grupos funcionais (4000 a 1300 cm). Entretanto a presenca deste pico

pode estar associada a presenca de umidade no material (BARBOSA, 2008, p.48).

Todas as bandas a serem descritas a seguir sdo condizentes com a
estrutura conhecida do polietileno. Na regido de 2920 cm! tem-se uma banda que é
referente a vibracdo assimétrica de estiramento de H — C — H para CHze CHs. Esta
absorcédo ocorre normalmente entre 2916 e 2936 cm*. Logo a direita, a banda de 2850
cm! é relacionada com o estiramento vibracional simétrico da ligagédo H - C — H, sendo
esta encontrada comumente no intervalo 2853 + 10 cm 1. A banda de 1466 cm
descreve o desdobramento angular do grupo CH2 (LAZRAK et al., 2019). A Ultima
banda acentuada a ser observada estd em 720 cm™ que aparece em fungdo da
deformagdo angular do tipo balango, que é evidente em cadeias de CH2 com quatro
ou mais carbonos (THOMPSON, 2018). Wang et al., (2018c) mostra um espectro de
polietileno referéncia (acima) e sob efeito de desgaste (abaixo) utilizado aqui para a

comparacao das bandas obtidas (Figura 4).

A confirmacdo do adsorvente padrdo como sendo polietiieno foi
determinada através da identificacdo dos seus grupos funcionais presentes por meio
da espectroscopia na regido do infravermelho. Estes grupos absorvem frequéncias de
radiacdo eletromagnética na faixa do infravermelho médio (4000 — 400 cm™) gerando

um espectro com bandas caracteristicas (BARBOSA, 2008, p.17).

Figura 5 — Espectro na regido do infravermelho do polietileno referéncia.
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Fonte: Autor (2020).
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Figura 6 — Espectro na regido do infravermelho do polietileno adquirido na literatura
para fins comparativos.
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Fonte: Wang et al., (2018c).

5.1.2 Andlise termogravimétrica

A Figura 5, apresenta o grafico referente a andlise termogravimétrica e
contém a porcentagem de massa perdida pelo polietileno a medida que a temperatura

foi elevada.

Figura 7 — Analise termogravimétrica do polietileno referéncia em uma taxa de

aquecimento de 10°C min.
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Fonte: Autor (2020).
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O gréfico acima revela que o microplastico manteve a sua composicao
praticamente inalterada até uma temperatura proxima a 400 °C. A partir deste ponto
a diminuicdo da massa se deu bruscamente até a temperatura de 500° C
aproximadamente, onde em sequéncia a massa permaneceu constante e quase zero.
Perfil idéntico também foi encontrado por Jeon, Kim e Lee (2021) que descrevem as
substancias geradas como: substancias volateis (97,11%), cinzas (2,49%) e carbono
fixado (0,01%). Perfil idéntico ao aqui apresentado também foi encontrado por Rychly
et al. (2011). Em ambos trabalhos o material analisado foi confirmado como sendo

polietileno.

5.1.3 Microscopia eletronica de varredura

A andlise contida na Figura 6, foi realizada afim de investigar as
caracteristicas da superficie para obter mais informa¢des sobre as microestruturas, o

gue pode ajudar a entender mais como a adsor¢cao ocorre nesse meio.

Figura 8 — Microscopia eletrénica do polietileno referéncia.
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HV det mag | WD | ———30pm
20.00 kV|ETD| 3000 x 10.0 mm‘

Fonte: Autor (2020).

Para as duas primeiras imagens contidas na faixa de 500 e 200
micrdmetros respectivamente, € possivel destacar a auséncia de uma forma regular
ou de um arranjo tridimensional bem definido, fato que ja era esperado para a amostra
de PE devido se tratar de um polimero amorfo (LAZRAK et al., 2019). Nas trés
imagens subsequentes de 30, 5 e 3 micrébmetros € importante destacar a nao
presenca de poros, entretanto existem estruturas como fendas ou sulcos que
poderiam vir a abrigar os adsorvatos e que contribuem também para 0 aumento da

area superficial do microplastico.

A Figura 7 e Tabela 4 logo abaixo, apresentam a analise de Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDS) que mapeia a superficie do material em estudo e fornece
uma relacdo da composicdo do mesmo. Como ja esperado para um polimero como o
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polietileno, sua composi¢ao foi majoritariamente de carbono (97,8%). O hidrogénio
gue representa o outro elemento crucial em uma cadeia de hidrocarbonetos nédo é

identificado pela técnica.

Figura 9 - Analise da composicao quimica do polietileno referéncia por espectroscopia
de energia dispersiva

Carbono Oxigénio

Fonte: Autor (2020).

Tabela 4 — Verificacdo da composi¢cao quimica do polietileno referéncia.

Elemento quimico Percentual de massa
Carbono 97,8
Oxigénio 2,2

Fonte: Autor (2020).

5.1.4 Fluorescéncia de Raios-X

Os resultados de caracterizacao do adsorvente por fluorescéncia indicam
no plastico referéncia a presenca de zinco e potassio oriundos possivelmente do
processo industrial, levando em consideracdo que o0 material ndo havia sido
anteriormente utilizado e havia passado por um tratamento prévio. Os demais
elementos detectados podem ter surgido por meio das impurezas intrinsecas dos
reagentes utilizados. Os ions metalicos de Cu?*, Pb?* e Ni?* apresentaram percentuais
em massa significativos, demonstrando a adesao destes a superficie do polimero de

etileno. Esse teste se mostrou muito importante para o estudo em questao, por garantir
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gue os metais em estudo estiveram adsorvidos a superficie do adsorvente ap6s o

processo de batelada (Tabela 5).

Tabela 5 — Resultado da andlise de fluorescéncia de Raios-X para o polietileno
referéncia e ap0s a batelada.

NUumero (% em massa)
Elementos o

atomico PE referéncia PE final
Cl 17 - 1,0942
K 19 13,957 -
Ca 20 - 11,102
Ni 28 - 10,052
Cu 29 - 10,892
Zn 30 86,043 17,996
Cd 48 - 25,098
Pb 82 - 23,766

Fonte: Autor (2020).

5.2 Estudo de adsorcao

5.2.1 Estudo do tempo de contato

O tempo de contato € um estudo feito que permite verificar a taxa remocao
em percentual de cada metal, compreendendo qual adsorvato possui maior afinidade
com o material adsorvente. Além disso, o grafico demonstra em que tempo 0s
experimentos entram em equilibrio dindmico, podendo assim, haver uma diminui¢éo
do tempo de batelada ao se verificar que nas demais horas ndo houve variacao

significativa das concentracbes em solucéao.

Na Figura 8, € possivel observar que todos 0os metais assumiram um perfil
semelhante de remocédo. Para o ion de Ni%*, nos primeiros 20 minutos a remog&ao
atinge o valor de 24,24%, mas com o decorrer do teste, no tempo de 2 horas, a sua

remocao se torna um pouco mais evidente, com o valore de 32,23%. O metal atingiu
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o equilibrio em torno de 6 horas, com uma remocao de 29,22%. A rapida adsorcao
nos plasticos também sugere que a fisissor¢cdo ao invés da quimissor¢cdo domina a
adsorcao do processo (WANG et al., 2019).

Valores mais elevados de remocdo foram observados para os ions de
cobre e chumbo, com destaque para o ultimo. O cobre alcancou 52,81% em 20
minutos de teste com um pequeno aumento desse valor sendo notado no tempo de
equilibrio, apresentando 54,38% de remocéo para o tempo de 6 horas. O chumbo em
comparacao aos demais ions se destaca devido a alta taxa de remocéo no primeiro
ponto da andlise, obtendo 74,13% de remocao deste metal da solugcao nos primeiros
20 minutos. E também importante ressaltar que diferente dos outros trés metais o
chumbo ainda aumenta sua remocé&o apés o tempo de equilibrio de 6 horas observado
anteriormente. Neste tempo sua remocéao chega a 82,91% e no equilibrio a remocéao

estabiliza em 85,13%.

Figura 10 — Perfil de remocdo em percentual dos metais Pb?*, Cu?* e Ni?** pelo
polietileno em solugdo multielementar, de concentragdo 5,0 mmol L't em funcéo do
tempo. Demais condi¢des: pH: 3,0, agitacdo: 200 rpm, massa de PE: 200 mg,
temperatura: 28 + 2 °C.
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A solugéo preparada para o estudo se encontrava em milimol por litro, porém o
espectrometro utilizado para a leitura fornece o resultado em partes por milhdo. Desse
modo, para uma melhor visualizagdo das concentracdes obtidas, a Tabela 6 a seguir,
fornece os valores convertidos para cada cation metalico. No tempo zero, as concentracdes
lidas foram apenas as das solugfes preparadas sem ter tido contato com o microplastico.
Nota-se que nos trés tempos finais as concentracdes de todos os metais oscilam em
pequena quantidade, caracterizando assim a saturacdo do material adsorvente e o tempo
de equilibrio (WANG; WANG, 2018b).

Tabela 6 — Converséo das concentracdes adsorvidas para mmol g=.

Tempo (min)  Ni?* (mmol) Cu?* (mmol) Pb?* (mmol)
0 0,0447751 0,0450854 0,0665058

20 0,009703 0,0217402 0,0536921

40 0,0107763 0,0214097 0,051279

60 0,0115516 0,0232509 0,0575772

120 0,0113556 0,0234869 0,0571911

360 0,0129231 0,0246829 0,0580116

720 0,0122671 0,0228968 0,0559846
1440 0,0124205 0,0216851 0,0569257

Fonte: Autor (2020).

5.2.2 Cinética de adsor¢cdo em sistema multielementar

O experimento cinético de adsorcao se faz importante por determinar a taxa
com o que o adsorbato migra da fase liquida para o adsorvente (NASCIMENTO et al.,
2014, p. 51) através de constantes cinéticas e fornecendo também a capacidade de
adsorcdo no equilibrio (CHANG et al., 2016). Além disto, auxilia a verificar o
mecanismo dominante do processo de adsorcdo através de modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e o0s processos de difusédo
intraparticula (NASCIMENTO et al., 2014a, p. 59).
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Valendo-se das informagbes coletadas no experimento de tempo de
contato, se faz notavel que o tempo de batelada aplicado para a solucéo
multielementar era acima do tempo necessario para o sistema entrar em equilibrio.
Além disso, foi possivel constatar o perfil de remoc¢éo dos cétions, que em geral, ndo
foi elevado para a concentracdo aplicada. Desse modo duas otimizacdes foram
executadas para a realizacéo do teste cinético. A primeira otimizacao, em relacdo com
a concentracdo da solucdo multielementar empregada, que foi reduzida para 0,03
mmol L afim de enquadrar os resultados para todos os ions metéalicos dentro das
suas respectivas faixas lineares de trabalho. A segunda otimizagdo foi referente a
reducdo do tempo de batelada total para 10h e a adicdo de pontos anteriores a 20
minutos para um melhor acompanhamento dos processos adsortivos em seus estados
iniciais.

A Figura 9, demonstra o perfil cinético obtido para cada um dos metais
aplicando o modelo de pseudoprimeira ordem em seguida da Tabela 7, que apresenta

os valores numericos de seus parametros.

Figura 11 — Modelo cinético de pseudoprimeira ordem para adsor¢éo dos metais Pb?*,
Cu?* e Ni?* pelo polietileno em solucdo multielementar, de concentragdo 0,03 mmol L
1, Demais condicdes: pH: 3,0, agitacdo: 200 rpm, massa de PE: 200 mg, temperatura:
28 + 2 °C.
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Tabela 7 — Parametros de cinética do modelo linearizado de pseudoprimeira ordem
para os ions Pb?*, Cu?* e Ni?* em funcéo do polietileno em solucdo multielementar de

200 mg L 1 (continua).

Modelo cinético parametros Ni%* Cu?* Pb2*
Jcal
0,008 0,029 0,146
(mg g
e
0,084 0,134 0,654
(mgg™)
Pseudoprimeira K1
0,005 -0,168 -0,119

ordem (min 1)
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Tabela 7 — Parametros de cinética do modelo linearizado de pseudoprimeira ordem
para os ions Pb?*, Cu?* e Ni?* em funcéo do polietileno em solucdo multielementar de

200 mg L ** (concluséo).

Modelo cinético parametros Ni2* Cu?* Pb2*
R? 0,281 0,059 0,088
SQE 12,897 3,109 3,078

Fonte: Autor (2020).

As constantes K1 do modelo foram obtidas por intermédio dos coeficientes
angulares das equacdes. Apesar dos gréficos apresentarem similaridade entre os
seus perfis é possivel constatar também a ineficacia deste modelo para descrever o
mecanismo de adsorcdo. Dessa maneira, todas as constatacdes feitas a seguir, serao
feitas para todos os metais em estudo simultaneamente. Analisando em partes, a
capacidade de adsor¢éo no equilibrio (ge) conseguida experimentalmente se distancia
da capacidade calculada (gca)) que era prevista. Essa falta de ajuste também pode ser
visualizada através do coeficiente de determinacdo (R?) que apresenta valores
préximos para modelos bem ajustados. Como os valores de (R?) se aproximam de
zero, as constantes de velocidade e os demais parametros se fazem improprios para
a descricdo do sistema adsorvato-adsorvente em questdo. Rodrigues e Silva (2016)
sugerem cautela ao utilizar o modelo cinético de Lagergreen, pois apesar de simples
em sua aplicacao, possui inconstancias advindas da relagéo de sua constante cinética
com a temperatura. De forma matemética eles mostram que K1 ndo tem ajuste direto
com a temperatura ndo podendo descrever o sistema de adsor¢ao fora de condigbes

especificas.
A Figura 10, demonstra o perfil cinético obtido para cada um dos metais
aplicando o modelo de pseudosegunda ordem em seguida da Tabela 8, que apresenta

os valores numericos de seus parametros.
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Figura 12 - Modelo cinético de pseudosegunda ordem para adsorcéo dos metais Pb?*,
Cu?* e Ni?* pelo polietileno em solucdo multielementar, de concentragdo 0,03 mmol L
1, Demais condicdes: pH: 3,0, agitacdo: 200 rpm, massa de PE: 200 mg, temperatura:
28+2°C
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Observando as retas obtidas para o modelo de pseudosegunda ordem,
intuitivamente tende-se a esperar um melhor ajuste para este modelo em relacdo com
0 de pseudoprimeira ordem. Para todos os metais em estudo os valores da
capacidade de adsor¢cédo no equilibrio (ge) assumiram proximidade expressiva com a
capacidade de adsorcdo calculada (gea). O ion Pb?* foi o que possuiu a maior
capacidade de adsorcdo no equilibrio 0,475 mg g, enquanto o ion Cu?* representou

amenor 0,180 mg g .

Tabela 8 — Parametros de cinética do modelo linearizado de pseudosegunda ordem
para os ions Pb?*, Cu?* e Ni** em funcao do polietileno em solugdo multielementar de
200 mg L 1.

Modelo cinético parametros Ni2* Cu?* Pb2*
Qcal
0,181 0,180 0,475
(mg g
Pseudosegunda Qe
0,181 0,180 0,475
ordem (mg g '1)
K2
(gmg ! 12,018 7,416 1,583
min 1)
R? 0,999 0,999 0,998

SQE 30837,782 6349,084 944,333

Fonte: Autor (2020).

A correlagdo dos parametros ge € (ca também é evidente quando séo
verificados os valores excelentes de (R?), que se apresentaram muito proximos da
unidade, demonstrando um melhor ajuste para este modelo cinético (MOUSSOUT et
al., 2018).

Para verificar as velocidades dos processos de adsorcdo, observa-se as
constantes de velocidade (Kz). Este ponto da andlise sinaliza que apesar das retas

possuirem perfis idénticos, possuem velocidades especificas de adsor¢céo para cada
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cétion. Estas constantes apontam que o adsorvato com o maior valor de (K2) migraram
mais rapidamente da fase liquida para o adsorvente. Segundo (YU et al., 2019), as
interacdes entre 0s metais e 0s microplasticos virgens sao consideravelmente rapidas,
de forma oposta ao normal pressuposto de que os plasticos sdo inertes aos metais,

corroborando com os resultados aqui encontrados.

O ion de Ni?* foi o que assumiu a maior velocidade de adsorcdo entre os
metais. Apesar de um (K2) de 12,018 bem maior em comparacgdo com o 7,416 do Cu?*,
esse fator ndo influencia na (ge), o equilibrio é atingido com concentracdes quase
iguais mesmo o Ni?* chegando primeiro aos sitios ativos do polietileno. De maneira
contraria, o Pb?* foi o metal que ainda que chegasse por Ultimo aos sitios ativos devido
a sua mais baixa (K2) 1,583 possuiu o valor da (ge) 0,475 (mg g!) o mais significativo
dentre eles, sendo a sua capacidade de adsorcdo mais de duas vezes maior que a
dos demais ions. Esse dado aponta a maior afinidade que o chumbo tem para com o

polietileno.

O modelo de difusdo intraparticula de Weber Morris requer que os dados
experimentais sejam tratados de maneira diferente das anteriormente vistas. Os
pontos obtidos devem ser segmentados a fim de obter trés etapas distintas do
processo de difuséo, fugindo dos perfis comumente observados de carater linear e de
semiparabola. As trés etapas mencionadas sugerem as diferentes transicées que 0s
adsorvatos percorrem ao longo da particula adsorvente. A primeira etapa representa
a adsorcdo na superficie externa, a segunda etapa representa a difuséo intraparticula
e finalmente a terceira etapa que representa a adsor¢cdo nos sitios na superficie
interna nos poros da particula (LARGITTE; PASQUIER, 2016; SANTOS, 2018).

No estudo do modelo de Weber e Morris, todas as etapas da difuséo
apresentam seus coeficientes de difusdo (Kd) e os valores de C (coeficiente linear),
gue dao uma ideia da espessura da camada limite do filme. Para a adsorcdo em
polimeros sintéticos € provavel que a resisténcia a difusao seja difusédo por filme ou
intraparticulas dependendo da extensdo da reticulagdo do polimero (ZHU;
MOGGRIDGE; D’AGOSTINO, 2016).

A Figura 11 abaixo, mostra o ajuste dos dados aos modelos enquanto na
Tabela 9 estdo descritos os coeficientes angulares e lineares para os ions metélicos

da solucao multielementar.
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Figura 13 — Modelo de difuséo intraparticula de Weber e Morris para adsor¢do dos
metais Pb?*, Cu?* e Ni** em solugcdo multielementar, de concentragcdo 0,03 mmol L.
Demais condi¢des: pH: 3,0, agitacdo: 200 rpm, massa de PE: 200 mg, temperatura:
28 + 2 °C.
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Tabela 9 — Pardmetros do modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris para
os ions Pb?*, Cu?* e Ni?* em funcéo do polietileno em solugdo multielementar de 200

mg L L.

K
i C(mgg™)
Metais (mg g -1 min ~+4)

Etapal Etapa?2 Etapa 3 Etapa l Etapa 2 Etapa3

Ni2* 0,035 -4,252 x 10* 3,585 x 104 -9,813 x 10*® 0,078 0,074
Cu? 0,051 1,072 x 10* 1,073x 103 -9,812x 108 0,113 0,111

Pb2* 0,244 2,572 x10°% 4,423 x10° -7,853x 10" 0,528 0,538

Fonte: Autor (2020).

Observando a Figura 11, que foi gerada através da plotagem de gt versus t
”, ¢ verificado que as plotagens lineares em varias concentragdes iniciais nao
passaram pela origem, sugerindo que a difusdo intraparticula ndo seja o Unico meio
de controle envolvido para a taxa de adsor¢cdo (HUANG et al., 2011). Para a primeira
etapa, a acentuada inclinacdo da reta foi justificada com os maiores valores Kg
observados entre as trés etapas. Esta etapa da difusédo representa o alcance dos ions
metalicos a superficie externa do microplastico, sendo este um processo instantaneo
(LIAO; WANG, 2018), devido a maior disponibilidade dos sitios ativos do material

adsorvente nos estados iniciais. Apesar do modelo de Weber e Morris ajudar na
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compreensao da difusdo das particulas de adsorvato pelo adsorvente, em tempos
proximos a zero a interpretacdo do modelo se torna dificultosa devido as abcissas dos
gréficos serem geradas em funcdo de (t¥?) (SANTOS, 2019). Dessa maneira,
afirmacdes sobre a difusdo nessa etapa serem as predominantes do processo, néao
devem ser feitas com total certeza (SOUSA NETO et al., 2013).

A segunda etapa do processo é referente a difusdo que ocorre adentro do
poro do microplastico, sendo esta, controlada por uma velocidade limitante
(LARGITTE; PASQUIER, 2016). Deste modo a adsorcdo ocorre de forma mais
gradativa ao longo do tempo. Verificando os valores de (Kd) obtidos, nota-se que uma
das trés constantes possuiu valor infimamente negativo constatando-se uma pequena
dessorcdo para o metal Ni?*. O ion de Pb?" manteve a adsor¢do em modo crescente
e apesar da inclinacdo da reta ter sido quase imperceptivel o maior valor de (Kq) se

deu para o Pb?*,

A terceira etapa descreve a difusdo na superficie do poro (NASCIMENTO
et al., 2014, p.51), onde a difusdo naturalmente diminui devido as baixas
concentragbes de adsorvato disponiveis em solucdo. Para essa fase, ndo houve
nenhum valor negativo de (Kd), indicando a retomada do processo de adsorcéo agora

na superficie do poro. O ion Pb?* permaneceu tendo a maior inclinacéo.

Os valores do coeficiente linear, C, fornecem uma indicacdo da espessura
da camada limite, que desempenham um papel significativo na adsorcéo
(ESKANDARIAN et al, 2014). Os valores negativos e infinitamente baixos
encontrados para todos os metais na primeira etapa, implica em uma pequena
resisténcia externa sofrida pelos ions ao permearem o filme externo ao adsorvente.
Ja para a segunda e terceira etapa os valores positivos da intersecdo C se mostraram
guase invariaveis, indicando que a difuséo intraparticula seja o processo controlador
desta etapa (ZHU; MOGGRIDGE; D’AGOSTINO, 2016).
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5.2.3 Isotermas de adsorgdo em sistema multielementar

O modelo de Langmuir que inicialmente foi criado para aplicacdes de gases
em superficies solidas, considera o fenbmeno da adsorcdo como um processo
guimico. Posteriormente o modelo foi aplicado em meios aquosos com Sucesso.
Segundo as definicdes do modelo, a adsor¢do ocorre em monocamada, tendo sitios
ativos em quantidade limitada, sendo estes distribuidos homogeneamente na
superficie do adsorvente, um sitio € capaz de abrigar apenas uma Unica molécula ou
ion do adsorvato que é considerado inerte para outros ions de adsorvato vizinhos
(SILVA JUNIOR, 2018).

A Figura 12 traz os valores experimentais e a aplicacdo dos modelos néo-
lineares das Isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips para os cations em estudo. Os

parametros gerados nas equacdes estdo representados na Tabela 10.

Figura 14 — Aplicacéo das isotermas de adsorcao de Langmuir, Freundlich e Sips para
0s metais Pb?*, Cu?* e Ni** em solucdo multielementar. Demais condi¢ées: pH: 3,0,

agitacao: 200 rpm, massa de PE: 200 mg, temperatura: 28 + 2 °C.
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Tabela 10 — Parametros isotérmicos dos modelos néo-lineares de Langmuir,

Freundlich e Sips aplicados aos dados experimentais de adsor¢éo dos ions Pb?*, Cu?*

e Ni?*.
Modelos de )
Parametros Ni2* Cu?* Pb?2*
Isotermas
1952,363 2798,612 47,713
(L mmol?)
Langmuir 0,001 0,002 0,012
(mmol g?t)
0,979 0,829 0,751
1,92 x 10°® 2,13 x 10”7 1,09 x 10°
(mmol g1 0,001 0,004 0,02
(L mmol1)n
Freundlich
13,703 6,282 2,945
0,926 0,960 0,845
6,775 x 10® 4,947 x 10°® 6,8 x 106
0,001 0,003 54,568
(mmol g?t)
1,766 x 10”7 8,423 3,671 x 10
Sips (L mmol?)
0,434 2,744 2,942
0,979 0,993 0,793
1,552 x10® 6,171 x10° 6,822 x10°

Fonte: Autor (2020).

A constante de Langmuir (KL) € responsavel por demonstrar a afinidade

adsorvato-adsorvente, assim tem-se uma ordem de afinidade dos cations com os

sitios ativos do polietileno Cu?*> Ni?* > Pb?*, Ja a sequéncia obtida para a capacidade

maxima de adsorcdo (gmax) foi Pb?* > Cu?* > Ni?*. O modelo mostrou-se melhor

ajustado para o ion Ni?*, devido o valor elevado e préximo de 1 do (R?), corroborando

com o0 menor erro encontrado para (SQE).
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Uma das primeiras equacdes desenvolvidas para correlacionar a
guantidade de componentes adsorvidos por unidade de massa de adsorvente
empregado com a concentracdo de adsorvato presente no meio aquoso no equilibrio
foi a proposta por Freundlich. Diante das consideracdes propostas pela equacéo de
aspecto ndo-linear, aqui o modelo ja possui uma importante diferenca em relacdo ao
modelo anteriormente abordado, considerando uma situagcdo menos idealizada e
levando em conta as irregularidades advindas do material adsorvente. Freundlich
considerou superficies heterogéneas, podendo haver a formacdo de monocamadas
ou multicamadas e por fim, considerou que os sitios ligantes também néo fossem
iguais quanto a capacidade de adsorcédo (SILVA JUNIOR, 2018).

Para todo modelo existente existem erros que estdo embutidos em sua
formulacao e para a Isoterma de Freundlich ndo poderia ser diferente. O modelo ndo
prevé a saturacdo do adsorvente, pressupondo que a adsorcdo ocorra de forma
ilimitada falhando ao tentar justificar um processo de adsor¢do em concentracdes
muito elevadas de adsorvato (DENG et al., 2017). Essa afirmativa, ndo impossibilita a
sua utilizac&o, todavia uma maior cautela na interpretagcdo dos dados em condi¢des

de maior concentracdo deva ser feita.

Acompanhando os valores coletados de (Kr) que é a constante responsavel
por demonstrar a afinidade existente entre os metais e 0 microplastico, € tido que o
fon Pb?* foi 0 de maior interagdo com o valor de 0,02 (mmol g1) (L mmol1)¥", A ordem
geral decrescente de afinidade encontrada para os cations foi Pb%* > Cu?* > Ni?*,
sendo esta ordem diferente da observada anteriormente em Langmuir. O parametro
(n) também aponta a interacdo presente entre adsorvato e adsorvente, além de
constatar se a adsorcédo foi um processo favoravel ou ndo para os cations. Para que
a adsorcao tenha sido favoravel, os valores de n devem transitar entre 1 e 10, porém,
ao serem observados os nimeros na Tabela 10, foi tido que o Ni?* extrapolou essa
faixa com 13,70 indicando alguma interacdo nao-favoravel. Para os demais ions, que
estdo contidos na faixa mencionada, a ordem decrescente de afinidade encontrada foi
Pb?* > Cu?*.

De acordo com os dados de (R?), pode-se dizer que o modelo conseguiu
ser representativo para os cations de Ni?* e Cu?*, com os respectivos coeficientes
0,926 e 0,960 que corroboram com os baixissimos valores de SQE encontrados. Para
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os demais ions os valores de (R?) ndo apontaram uma boa correlagcéo entre os eixos

plotados.

Por fim, o modelo de isoterma proposto por Sips, por se tratar de uma
mescla entre os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich, traz caracteristicas
de ambos expressas em seus parametros (KALRA et al, 2019). O modelo de Sips,
assim como o de Freundlich é utilizado para prever o processo de adsor¢cdo em
superficies nao ideais, considerando a heterogeneidade do material adsorvente. Ja o
aspecto de Sips que se assemelha ao modelo de Langmuir é pela presenca do
parametro de capacidade maxima de adsor¢céo (gmax), parametro este que apesar da
sua significativa importancia, se encontra ausente na isoterma elaborada por

Freundlich.

Outro parametro que o modelo apresenta é a constante ns que deve estar
situada entre 0 e 1. A equacéo de Sips pode se converter na equacédo de Langmuir
guando ns for igual a 1, gerando um expoente na equagao também igual a 1 passando
a ser irrelevante. Esse valor de 1 aponta a existéncia de uma superficie homogénea.

Valores menores que 1 representam o aumento do grau de heterogeneidade.

De acordo com os valores de (Ks) a sequéncia decrescente de afinidade foi
a seguinte Cu?* > Pb?* > Ni?*. Aproveitando o parametro (qmax), aqui se é possivel uma
comparacao com os valores ja discutidos no modelo de Langmuir. A sequéncia neste
obtida foi Pb?* > Cu?* > Ni?*, sendo exatamente a mesma sequéncia encontrada na
Isoterma de Langmuir, demonstrando uma compatibilidade dos modelos ao descrever
a saturacdo em que o adsorvente pode atingir. Além disso, os valores também foram
bem préximos para os modelos, exceto para o ion Pb?* que demonstrou um (Qmax)
extremamente elevado. Para a constante ns, o fon Ni?*, demonstrou ter encontrado
uma superficie mais heterogénea. Entretanto, os metais Cu?* e Pb?* tiveram
constantes acima da faixa prevista. De acordo com valores proximos da unidade de
(R?) e os baixos valores de SQE, o modelo descreve bem o processo de adsorcéo

apenas para os cations Ni** e Cu?*.

Utilizando as constantes obtidas na isoterma de Langmuir se faz possivel
a obtencéo do Fator de Separagéo (RL), a medida que as concentragdes iniciais (Co)
eram elevadas ao longo do estudo de adsorgédo (SANTOS, 2019). De acordo com 0s
valores de (RL) encontrados na Tabela 11, o processo se mostrou favoravel para todos



60

0s ions, mesmo apesar da competicdo existente entre eles. Essa afirmacéo se deve
pelo fato dos valores de (Rv) estarem contidos entre 0 e 1. Caso os valores fossem
maiores que 1, indicaria que os adsorvatos teriam preferéncia a fase liquida a fase
sélida (NASCIMENTO et al., 2014a, p.34). Avaliando visualmente a Figura 13 para 0os
fons Ni%* e Cu?*, verifica-se uma curva em L muito bem definida e idéntica para todos,
indicando que a adsorcéao foi favoravel desde as menores concentracdes utilizadas,
se mostrando também favoraveis para as altas concentracfes. Todavia para o cation
Pb%*, pode-se perceber uma gradual aproximacdo de 0, a medida que as
concentracdes sao elevadas, indicando que sua adsorgao se torna mais favoravel em

maiores concentracdes.

Figura 15 — Relacdes obtidas entre o fator de separacdo e a concentragao inicial dos
fons Pb?*, Cu?* e Ni?*,
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Tabela 11 - Faixa de valores do fator de separacéo (RL) calculados para os ions Pb?*,

Cu?* e Ni%*,
fon metalico Faixa de R.
NiZ* 0,35- 9,3 x 10°
cu 0,65 - 6,25 x 10
Ph2* 0,99 - 5,66 x 1072

Fonte: Autor (2020).

5.2.4 Cinética de adsorcao em sistema monoelementar

Os experimentos cinéticos foram refeitos em sistemas contendo o PE como

adsorvente e apenas um metal por vez para a melhor compreensdo de como o ion se

comporta sem a acao competitiva com demais ions. A Figura 14 abaixo apresenta os

graficos obtidos ao aplicar o modelo cinético de pseudoprimeira ordem. Os parametros

referentes ao modelo se encontram na Tabela 12.
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Figura 16 — Modelo cinético de pseudoprimeira ordem para adsorcéo dos metais Pb?*,

Cu?* e Ni?* pelo polietileno em solu¢cdo monoelementar, de concentracdo 0,03 mmol

Lt. Demais condi¢ées: pH: 3,0, agitacdo: 200 rpm, massa de PE: 200 mg,

temperatura: 28 + 2 °C.
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Fonte: Autor (2020).

Tabela 12 — Parametros de cinética do modelo linearizado de pseudoprimeira ordem
para os ions Pb?*, Cu?* e Ni?* em funcdo do polietileno em solugdo monoelementar
de 200 mg L 1.

Modelo cinético parametros Ni2* Cu?* Pb2*
Qcal
0,015 0,014 0,020
(mg g )
Qe
0,067 0,108 0,609
(mg g
Pseudoprimeira K1
-0,013 -0,002 -0,001
ordem (min 1)
R? -0,019 0,013 -0,132
SQE 3,628 6,433 18,466

Fonte: Autor (2020).

Como ja observado anteriormente no teste feito em sistema multielementar,
agui o modelo de pseudoprimeira ordem também se apresenta de forma ineficaz para

descrever a cinética do fendmeno. Isso pode ser evidenciado pelas constantes de
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determinacao de todos os metais que possuem valores distantes da unidade, ou seja,

ha falta de ajuste deste modelo.

A Figura 15 abaixo apresenta os graficos obtidos ao aplicar o modelo
cinético de pseudosegunda ordem. Os parametros referentes ao modelo se

encontram na Tabela 13.

Figura 17 - Modelo cinético de pseudosegunda ordem para adsorcéo dos metais Pb?*,
Cu?* e Ni?* pelo polietileno em solugdo monoelementar, de concentragdo 0,03 mmol
Lt. Demais condigbes: pH: 3,0, agitacdo: 200 rpm, massa de PE: 200 mg,

temperatura: 28 + 2 °C.
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Fonte: Autor (2020).

Tabela 13 — Parametros de cinética do modelo linearizado de pseudosegunda ordem
para os ions Pb?*, Cu?* e Ni?* em funcéo do polietileno em solugdo monoelementar
de 200 mg L 1.

Modelo cinético parametros Ni2* Cu?* Pb2*
Qcal
0,124 0,378 2,861
(mg g
Pseudosegunda Je
0,124 0,378 2,862
ordem (mgg?)
K2
(@mg?t 16,722 9.748 1,669
min 1)
R? 0,999 0,998 0,999

SQE 7,86x10"  4,81x10*  2,97x10*!

Fonte: Autor (2020).

O coeficiente de determinacdo para todos os metais se mostrou bem perto
da unidade, bem como no ja visto sistema multielementar. Sabendo que o modelo de
pseudosegunda ordem se ajusta melhor que o de pseudoprimeira ordem, conclusdes
sobre os parametros encontrados podem ser tomadas. Os valores de Qe € Qca
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novamente possuiram proximidade notavel. Os valores de (e, em comparagdo com o
sistema multielementar, tiveram um aumento para os ions Ni** e Pb?*, o que
demonstra que no sistema onde havia competicdo eles acabavam sendo
prejudicados. Ja o ion Cu?* possui uma reducéo nesse parametro, demonstrando que
a competicao favorecia a sua adsorgcédo no PE. Alguns testes envolvendo o chumbo e
alguns microplasticos, dentre eles o PE, obtiveram valores de ge de 3,15, condizentes
com o valor de 2,86 aqui observado (SHEN et al, 2021).

De acordo com as constantes de velocidade obtidas, notou-se que a ordem
da velocidade dos ions permaneceu a mesma, o Ni?* continuando a ser o de maior
velocidade para adsorver-se enquanto o Pb?* é o de menor velocidade. O ponto a ser
destacado € gue no sistema aqui visto, todos 0s ions possuiram um aumento na
inclinacdo de suas retas, evidenciando que sem a presenca de ions competidores, 0s
ions puderam alcancar mais rapidamente o material adsorvente. A baixa velocidade
de adsorcdo do ion Pb?* pode ser justificada pelo maior tamanho do ion, o que
contribui para um deslocamento mais lento (MELO, 2012).

Os gréficos e parametros referentes ao modelo de difusdo intraparticula,

sao exibidos logo abaixo pela Figura 16 e Tabela 14, respectivamente:

Figura 18 — Modelo de difuséo intraparticula de Weber e Morris para adsor¢cdo dos
metais Pb?*, Cu?* e Ni?* em solugdo monoelementar, de concentragédo 0,03 mmol L.
Demais condigdes: pH: 3,0, agitagdo: 200 rpm, massa de PE: 200 mg, temperatura:
28+ 2 °C.
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Fonte: Autor (2020).
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Tabela 14 — Parametros do modelo de difuséo intraparticula de Weber e Morris para

os ions Pb?*, Cu?* e Ni** em funcéo do polietileno em solugdo monoelementar de 200

mg L L.
Ka(mg g -1 min "1?) C(mgg™
Metais
Etapal Etapa?2 Etapa 3 Etapa 1 Etapa?2 Etapa3
Niz* 0,030 -0,026 5,06 x10*4 5,06 x 10% 0,071 0,048
Cu?* 0,042 0,001 -1,96 x 104 -9,81x 10'® 0,093 0,106
Pb2* 0,266 -0,004 7,40 x 104  -1,18x10%% 0,615 0,584

Fonte: Autor (2020).
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As plotagens lineares novamente ndo passam pela origem e isso implica
gue a difusao intraparticula ndo seja o Unico meio de controle envolvido na taxa de
adsorcao. A primeira etapa apresenta inclinagbes acentuadas em Kq por se tratar de

um processo quase instantdneo do adsorvato chegando a superficie externa do
adsorvente (LARGITTE; PASQUIER, 2016).

Na etapa 2, dessa vez o declinio da reta se deu para os ions Ni?* e Pb?*,
com uma inclinacdo mais acentuada para o Ni** em relacdo com a vista anteriormente
em sistema multielementar. Essa caracteristica € explicada devido o trajeto difusivo
dos ions pelos poros de modo que a adsorcao ocorra de forma mais gradual. O maior
valor de Kq nesta etapa foi o do ion Cu?* (GUAN et al, 2020).

Na etapa 3, os valores da constante de difusdo demonstraram uma
constancia para os fons de Cu?* e Pb?*, fato justificado pela diminuicdo de adsorvato
presente em solucdo a medida que o tempo de experimento aumenta. O Ni?* e Pb?*
tiveram uma inclinagdo positiva demonstrando a ocorréncia novamente de adsorcao,

agora na superficie do poro, apés a sua difusao intraparticula.

Os valores baixissimos encontrados para todos os metais, na etapa 1 do
parametro C, acusam uma baixa resisténcia advinda do filme liquido que recobre as
particulas de adsorvente (MCKAY, 1983). Desse modo, assim como nos experimentos
em meio multielementar, os ions ndo tiveram dificuldade ao atravessar o filme. Para
as etapas 2 e 3 pequenas alteragdes podem ser vistas, indicando assim resisténcias
similares que apresentam a difuséo intraparticula como processo controlador da etapa
(ZHU; MOGGRIDGE; D’AGOSTINO, 2016).

5.2.5 Isotermas de adsor¢cdo em sistema monoelementar

A Figura 17 abaixo apresenta os valores experimentais e a aplicacdo dos
modelos ndo-lineares das Isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips para os céations
em estudo. Os parametros referentes aos graficos estéo representados na Tabela 15.
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Figura 19 — Aplicacéo das isotermas de adsorcao de Langmuir, Freundlich e Sips para

0s metais Pb?*, Cu?* e Ni?* em solucdo monoelementar. Demais condicdes: pH: 3,0,

agitacao: 200 rpm, massa de PE: 200 mg, temperatura: 28 + 2 °C.
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Tabela 15 — Parametros isotérmicos dos modelos né&o-lineares de Langmuir,

Freundlich e Sips aplicados aos dados experimentais de adsorgdo em sistema

monoelementar dos ions Pb?*, Cu?* e Ni?* (continua).

Modelos de

Parametros Niz* Cu?* Pb2*
Isotermas
Ki
20,252 126,778 3758,981
(L mmol?)
Langmuir Omaéx
0,0024 0,0035 0,0028
(mmol g1)
R? 0,912 0,934 0,819
SQE 8,653 x10° 3,372x 107 1,454 x 10°
Kr 0,004 0,002 0,004
(mmol g1)
Freundlich (L mmol1)¥/n
n 2,54 0,204 10,430
R? 0,987 0,988 0,957
SQE 8,624 x 10° 6,074 x 10 3,391 x 107
Sips Qmax 13,209 10,679 8,078

(mmol g1)
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Tabela 15 — Parametros isotérmicos dos modelos néo-lineares de Langmuir,
Freundlich e Sips aplicados aos dados experimentais de adsorcdo em sistema

monoelementar dos ions Pb?*, Cu?* e Ni?* (conclus&o).

Modelos de R _
Parametros NiZ* Cu?* Pb2*
Isotermas
Ks 2,799 x 104 0,001 5,251 x 104
. (L mmol?)
Sips

Ns 2,54 2,414 10,43

R2 0,9838 0,985 0,951
SQE 8,624 x 10% 6,08 x 108 3,39 x 107

Fonte: Autor (2020).

Analisando inicialmente os parametros obtidos em Langmuir, a (KL)
demonstrou que a sequéncia decrescente de afinidade adsorvato-adsorvente aqui
encontrada, ndo é a mesma que a vista no teste multielementar Pb?* > Cu?* > Ni?*.
Nesta nova sequéncia o Cu?* passa a ndo ser mais o cation de maior afinidade, dando
esse posto ao Pb?*. A relacdo decrescente encontrada para a capacidade maxima de
adsorcdo (gmax) foi Cu?* > Pb?" > Ni?*, que apesar da sequéncia apresentaram
capacidades praticamente iguais. Os valores de R? demonstraram ajustes

satisfatérios para os ions de Ni?* e Cu?*.

Avaliando agora os valores coletados no modelo de Freundlich, a sua
constante (Kr) é responsavel por demonstrar a afinidade existente entre os metais e
os sitios do microplastico. Sabendo disso, novamente o Pb?* foi o metal com maior
afinidade como visto no sistema multielementar, porém desta vez empatado com
valores idénticos ao do ion Ni?*. Assim os ions de Pb?* e Ni’* apresentaram valores

idénticos enquanto o ion de Cu?* apresentou uma menor afinidade com o PE.

Sabendo que os valores para o parametro (n) devem transitar entre 1 e 10
para que a interacdo entre adsorvato e adsorvente se mostre favoravel observa-se
algo interessante ocorrido aos ions de Ni?*. Em sistema multielementar o ion possuia
valor que extrapolava a faixa favoravel de adsorcdo, entretanto agora apresenta o
valor favoravel de 2,54, indicando assim que a presenca de outros ions era prejudicial
a sua adsorcdo. O ion Cu?* ndo se mostrou favoravel a interagdo com o PE. O ion de

Pb?* de forma analoga ao ocorrido com o ion Ni%* apresentou o valor de 10,43, acima
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da faixa favoravel, mostrando uma perca da favorabilidade do processo de adsorcao.
Avaliando o ajuste do modelo através dos valores de (R?), em sistema monoelementar
o0 modelo de Freundlich se mostrou bem representativo para todos os metais, diferente

do sistema multielementar onde o ajuste s6 havia sido para os cations de Ni* e Cu?*.

Analisando agora os dados coletados no modelo de Sips, a (Ks) apresenta
a afinidade que existe entre os ions e o adsorvente. A sequéncia decrescente de
afinidade foi tal qual a obtida em sistema multielementar, sendo Cu?* > Pb?* > Ni?*.
Para a capacidade maxima de adsorgéo (gmax) O teste monoelementar demonstra o
Ni2* como o ion de maior capacidade, enquanto o Pb?* é o de menor capacidade.
Comparando com o sistema multielementar, houve uma inversao de posi¢coes, pois
enguanto o ion de Pb?* era o de maior capacidade de adsorcéo, o Ni?* era o de menor.
Para a constante ns, todos o0s cations possuiram valores acima de 1 evidenciando que
uma superficie homogénea foi encontrada por eles. A auséncia de outros ions
competidores sobre o adsorvente pode explicar a homogeneidade da superficie ali
encontrada. O modelo apresentou um bom ajuste para todos os ions estudados.

Por fim, um dltimo par&metro pode ser obtido através do modelo de
Langmuir. O fator de separacgao (RL) ndo apresentou valores acima de 1, o que indica
gue os ions nao tiveram preferéncia pela fase liquida. Em baixas concentracdes os
fons de Ni?* e Cu?" ja apresentavam valores bem proximos a zero e assim
permaneceram em concentracdes mais elevadas, sendo um indicio de quéo favoravel
foi a adsorcédo destes cations. Para o Pb?* em concentracdes baixas o ion apresentou
um valor préximo a unidade, entretanto a medida que as concentracfes foram sendo
elevadas a sua adsorcdo foi se mostrando mais favoravel em uma crescente
gradativa. Os gréaficos e dados referentes ao R. estao contidos logo abaixo, na Figura
18 e Tabela 16, respectivamente.
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Figura 20 — Relacdes obtidas entre o fator de separacdo e a concentragao inicial dos

fons Pb?*, Cu?* e Ni?*,
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Fonte: Autor (2020).

Tabela 16 — Faixa de valores do fator de separacéo (RL) calculados para os ions Pb?*,
Cu?* e Ni?* em sistema monoelementar.

lon metalico Faixa de R.
Niz* 0,550 — 0,001
cu?t 0,897 - 0,154
Ph2t 0,999 - 0,014

Fonte: Autor (2020).
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6 CONCLUSAO

Segundo os ensaios realizados, observou-se que os microplasticos de
polietiieno (<5mm), agitacdo 200 rpm, pH=3,0 e temperatura 28°C apresentaram
potencial de adsorcdo a superficie do material para os metais pesados Pb?*, Cu* e
Ni2*.

A caracterizacao do polietileno feita por FTIR demonstrou quatro bandas
nas regides 2920, 2850, 1466 e 720 nm que sdo especificas do PE. Tal confirmacgéo
também feita pelo perfil encontrado na analise termogravimétrica. O teste feito por
MEV apresentou a irregularidade presente na superficie do PE. A caracterizagao feita
por FRX, foi aplicada ao PE referéncia e apoés ter sido submetido aos testes batelada.
Foi notada para o PE referéncia a auséncia dos ions em estudo, enquanto que no
seguinte foi constatada a presenca dos ions, sendo assim possivel afirmar a

existéncia dos processos de adsorcao.

O experimento de tempo de contato possibilitou a diminuicdo do tempo de
batelada de 24h para 10h. Os seguintes testes cinéticos feitos em sistema
monoelementar e multielementar apresentaram resultados semelhantes. Dentre 0s
testes cinéticos, o0 modelo de pseudoprimeira ordem ndo se mostrou apto para
justificar a adsor¢édo devido a presenca de R? distantes da unidade. J& os resultados
obtidos para o modelo de pseudosegunda ordem apontam o cation de Ni* como o de
maior velocidade de adsorcdo. O modelo também apresentou elevada proximidade
para os valores de capacidade de adsorcao no equilibrio experimentais e os valores
previstos através da equacao. O modelo de difusao intraparticula de Weber e Morris
demonstrou uma difusdo muito rapida dos metais nos instantes iniciais devido a

pequena resisténcia de filme externo na superficie do PE.

Os experimentos de Isotermas de adsor¢cédo multielementar apontaram que
Ni2* foi o Unico metal a se ajustar a todos os modelos (Langmuir, Freundlich e Sips).
O Pb?* apresentou a maior capacidade de adsorcdo entre os metais estudados. Os
modelos de Langmuir e Sips mostraram a mesma sequéncia para a capacidade
maxima de adsorcdo dos metais Pb?* > Cu?* > Ni®*. O parametro ns de SIPS

demonstrou que o Pb?* encontrou uma superficie homogénea. Para o Fator de
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Separacédo (RL) de Langmuir, a adsorgdo se mostrou um processo favoravel para

todos 0s metais.

Os experimentos de Isotermas de adsorcdo monoelementar apontaram
gue todos os ions possuiram um melhor ajuste em todos os trés modelos, exceto o
Pb?* no modelo de Langmuir. O ion Ni?* demonstrou maior afinidade ao adsorvente e
maior capacidade de adsor¢do, evidenciando que este sistema isento de ions
competidores favorece a sua adsorcdo. O Fator de separagcdo continuou
demonstrando uma maior favorabilidade do processo a medida que as concentracfes

eram elevadas.
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