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Ata da reunido da Comissdo Julgadora da Defesa de Dissertagdo do Engenheiro
Agrénomo GUSTAVO FERREIRA COELHO. Aos vinte e um dias do més de fevereiro de
2014, as 8h30min, sob a presidéncia do Prof. Dr. Affonso Celso Gongalves Junior, em
sessdo publica, reuniu-se a Comissdo Julgadora da Defesa da Dissertagao do Engenheiro
Agrénomo Gustavo Ferreira Coelho, discente do Programa de Pds-Graduacdo stricto
sensu em Agronomia - Nivel Mestrado e Doutorado com darea de concentragao em
“PRODUGAO VEGETAL”, visando & obtenc&o do titulo de “"MESTRE EM AGRONOMIA”,
constituida pelos membros: Prof. Dr. César Ricardo Teixeira Tarley (UEL), Prof. Dr.

Douglas Cardoso Dragunski (Unioeste) e Prof. Dr. Affonso Celso Gongalves Junior
(Orientador).

Iniciados os trabalhos, o candidato apresentou semindrio referente aos resultados
obtidos e submeteu-se a defesa de sua Dissertacdo, intitulada: “Utilizacao da casca da
castanha de caju Anacardium occidentale L. como biossorvente de metais”.

Terminada a defesa, procedeu-se ao julgamento dessa prova, cujo resultado foi o
seguinte, observada a ordem de arguicdo:

Prof. Dr. César Ricardo TeIXEIra TarleY .. .ccuuuurrneeerrireeeeeesiieeeessssteeessseseesessnnns Aprovado
Prof. Dr. Douglas CardoSO DragunSKi...........uuueeeerrsrieeeesiiiseeesssiesssessssesesnin Aprovado
Prof. Dr. Affonso Celso Gongalves J(nior (Orientador)...........uvveeeereeeeesvvvseesrns Aprovado

Apurados os resultados, verificou-se que o candidato foi habilitado, fazendo jus,
portanto, ao titulo de “MESTRE EM AGRONOMIA”, &rea de concentracdo em
“PRODUGCAO VEGETAL”. Do que, para constar, lavrou-se a presente ata, que vai
assinada pelos senhores membros da Comissdo Julgadora.

Marechal Candido Rondon, 21 de fevereiro de 2014.
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rof. Dr. Affonso Celso Gongalves Japior (Orientador)




“Todavia ndo € nossa funcéo controlar todas as marés do mundo, mas sim
fazer o que pudermos para socorrer 0s tempos em que estamos inseridos,
erradicando o mal dos campos que conhecemos, para que aqueles que viverem
depois tenham terra limpa para cultivar. Que tempo encontrardo nao é nossa
funcéo determinar." — Gandalf.

J.R.R. Tolkien - O Senhor dos anéis - O Retorno do Rei, p.148



A0S meus pais,

“DEDICO este trabalho aos meus queridos e
amados Domenicio Ferreira Coelho e Simone Silvia
Bedin Coelho, por todos os exemplos, carinhos,
preocupacdes e tempo dedicados a mim, vocés sdo a
principal causa pela qual percorro o meu caminho.”



AGRADECIMENTOS

A Deus por todas as oportunidade que proporciona ao mundo e por sempre colocar pessoas
especiais em minha vida;

A aquela que tem o meu coracdo, a minha linda noiva Heloisa Cristina Hendges, por todo o
carinho, atencdo, amizade e compreensao em todos 0s momentos. Eu Te amo.

Ao meu nobre e grande amigo, Affonso Celso Gongalves Junior, pelos exemplos de retiddo,
organizacdo, competéncia e por todas as orientacbes em ambito académico e pessoal a qual
tive a honra de receber.

Ao meu irmdo Leonardo Bedin Coelho, pela amizade e companherismo e por ser uma pessoa
incrivel de se conviver.

Aos meus sogros, Sadi Luiz Hendges e Ambrolina de Castro Hendges pelo apoio e confianca
depositados ao logo deste tempo.

Aos meus queridos amigos Juliana Casarin, Marcio André Francziskowski, Iberé Porto e
Matheus Meier pela parceria e companherismo durante todo o mestrado, tornando-o mais
eficiente e divertido.

Aos meus Grandes Amigos Gilmar Divino Gomes, Emerson Gasparotto, Ricardo Braga,
Daniel Schwantes, Herbert Nacke, Leonardo Strey, Angela Laufer, Felipe Fuchs e Arlindo
Fabricio por todas as sugestdes, esclarecimento e suporte e acima de tudo pela amizade
durante o desenvolver de minhas atividades.

A todos os meus amigos e colegas da familia GESOMA, André Claus, Alisson Miola, Lucas
Wachholz, Caio Domingues, Matheus Lan, Juliana Fujimoto e Sabrina Silva que sempre
estiveram dispostos a colaborar.

Aos meus Co-Orientadores, Professor Dr. Cleber Antonio Lindino e Professor Dr. Douglas
Cardoso Dragunski.

Aos Professores José Renato Stangarlin e César Ricardo Teixeira Tarley pelos ensinamentos
passados.

Ao curso de Agronomia da Universidade Federal do Parand, Setor Palotina, e aos amigos
que la tive a honra de fazer, pelo todo apoio e confianga durante a minha passagem por essa
respeitada instituicao.

A CAPES pela concess&o da bolsa de estudos, que possibilitou o desenvolvimento deste
trabalho.

A todos aqueles que, de alguma maneira, contribuiram para minha formagéo.



SUMARIO

LISTADE EQUAGOES .....cooteeeeeeeeeeee ettt s st ssn e vi
LISTA DE FIGURAS. ...ttt bbbttt bbb vii
LISTA DE TABELAS ... .ottt sttt sa et et stestenresneeneaneas X
LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS E SIMBOLOS.......c.ccooiviiieerceeeeeeees e, Xii
RESUMO ...ttt sttt st b e beeba e s e st et e e e bentesbeeneeteeneeneeneas xiii
ABSTRACT ittt bbbt bbbttt b bbb e e e Xiv
CAPITULO | — CONSIDERAGCOES GERAIS .....coooeieeeteeeeeeee e, 15
L INTRODUGAOD ..ottt ettt ettt n st 15
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 17
2.1 A Cultura do caju (Anacardium occidentale L.).......cccooereiiiiniiiniieieeee e 17
2.2 POIUIGAO dO SIStEMA AQUALICO ...t 21
A BV 1 - L OSSR 22
2.3.1 MELAIS BSSEINCIAIS ... vveuveerieiriesiiesieereesteesteaseesteesteeseesseesteeseesseesaeaneesseesseenseaneesseensesneens 24
2.3.2 MEtais DENETICOS. ... .ccuiiiicicecee e e 25
2.3.3 IMELAIS TOXICOS ...ttt ettt ettt e bbbt benne e 25

2.4, LegiSlacao DraSileira .........cccvciuiiiiiiiie et 34
2.5 Remediacao de aguas CONtaMINAGAS............ccveieerieiieeiieereeresee e sre et sre e enas 36
PG I Ao 10 (o Lo SO PUSTRT 37
2.6.1 Process0 de AGSOIGAD. ........ciureiueirieitieiteeteseesteee e s e e ste et e sraesteeresreesbeeaesneesreeneenee e 37
2.6.2 CINELICA U AUSOICAD. ... c.ueiveeivreie ettt ettt ste ettt ettt et e esbe e e neesreeneenee e 38
2.6.3 AdSOrgao em fase lHQUIdA .......cccooveiriieiecree s 39
2.6.4 Adsorcdo e regido interfacial.............ccccooieiiiiici i 39
2.6.5 Modelos de avaliacdo da cinética de adSOrGa0...........ccevvveeerieieeieiese e 40
2.6.6 1S0tErmMas de AUSOIGED ........eeeeeeieieiie sttt bbb 42
A B =TT o (o SRR 50
2.6.8 TErMOUINAMICA. .. .eviiveeveeiietieieie ettt ettt et see s benteereene e 50

2.7 AUSOIVENTES ...ttt ettt ettt e bt n e ek e e be e s e e s bt e nbeeneeabeesbeeneenneenis 51

5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......ooioeieeeeeeeeeetee e 54



CAPITULO Il - ARTIGO | - REMOCAO DE IONS METALICOS Cd (I1), Pb (1) e
Cr (11l) DE AGUAS UTILIZANDO A CASCA DA CASTANHA DE CAJU

Anacardium occidentale L. COMO BIOSSORVENTE...........cccooiiiiniiceic e 66
RESUMO .. ettt r et nr e e e r e nne e nnes 66
AB ST R A CT et 67
L INTRODUGAOD ..ottt sttt sttt ettt n sttt 68
2 MATERIAL E METODOS ......cotiiiiiiiniieeasesessessssssesssssasssssssssssssssssasssssssssesssssssesacs 69
2.1 Obtencao do material A0SOIVENTE. .......cceiiiiii e 69
2.2 Caracterizagdo dos materiaiS adSOIVENTES. ........ciuririerierierie et 70
2.3 Determinacdo das condicOes ideais do processo de adSOrcao .........cccvevveveeeerreeiveseene. 71
2.4 Obtencdo das iSotermas de adSOrGAD........ccveveieerieeiie e e e e e sre et re e 72
PR B =TS0 o Lo H OSSP 72
2.6 INflUBNCIa da TEMPEIATUIA .....eiviiiiciieieee bbb 73
2.7 Comparagao com adsorvente COMEICIAL ..........ccvvirieieiiieie s 73
3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....oocvivieiieeietieseeesest et ssses s tesess s, 74
3.1 Caracterizagao d0 adSOIVENTE .........c.ecviieeiiecie et nre e 74
3.2 Influéncia do pH da solugdo e massa do adSOrVeNnte ...........cccccevveveieeieese e 77
3.3 Influéncia do tempo de CONLANTO.........c.cceeiiieiecie e 79
3.4 Avaliacdo do mecanismo CinetiCO de adSOIGAD ........cc.evrveruerieerierieeeie e 79
3.5 Influéncia da concentracdo inicial do adSOrVatO...........cceccveieiieiiere e 82
3.6 1SOtErmMAs & AASOIGEAD .......cviviiiiieeiieie ettt 84
3.7 TermodinAmica de adSOICAD ..........ccveviieeireeie et ee et ste e sre e re e sbe e e sreenre e 90
IR B 1= TS0 o (o SRS SPOPRPR 91
4 CONCLUSAO . .....cooiiitaiieeteeis s 94
5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ot isssssssssssssssssssssssssssssasesas 95
CAPITULO 111 - ARTIGO Il - CINETICA, EQUILIBRIO E TERMODINAMICA
DE ADSORCAOQO DE Cu (Il) e Zn (I1) EM CASCA DA CASTANHA DE CAJU ......... 103
RESUMO ...ttt ettt b b ettt e s bt e et e e be e e b e e nne e 103
A B S T R A T e e e a e e e e e e aae e e arreeeanres 104
L INTRODUGAO ...ttt s s 105



2 MATERIAL E METODOS ..ottt enae st 106

2.1 Obtencao do material adSONVENTE..........ccueiieie it 106
2.2 Caracterizacao dos materiaiS adSOrVENTES. ........c.ccveiueiiieiierie e et eee e sre e 106
2.3 Determinacdo das condicOes ideais do processo de adSOrGao ........cecvvvvevverververveennnas 107
2.4 Obtencao das iSotermas de adSOIGAD. ........c..eiirerieieieie ettt 108
2.5 InflUBNCia da tEMPEIATUIA .....ccueeiiiiieieie e 109
2.0 DESSOIGAD ...tttk ettt b kbbbt e b bbbt b e bbbt 109
2.7 Comparacdo com adsorvente COMErCIal ..........ccvvveieiiieiieie e 110
3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....oocveveeeiieeiceeeseseesestese s ssessessssesssssssensssessensesenns 110
3.1 Caracterizacao d0 adSOIVENTE ..........coveiueiie ettt ste e sre e sre e 110
3.2 Influéncia do pH da solug@o e massa do adSOrVENTE ..........cceceeeereereiiieseese e 113
3.3 Influéncia do tempo de CONTANTO.......cveveieiiiiiirie s 115
3.4 Avaliacdo do mecanismo CineticO de adSOIGAO .........cevrvereereriererieese e 116
3.5 Influéncia da concentracdo inicial do adSOrvato............ccccvveiiiiieiecie e 118
3.6 1S0termMas e AUSOICAD ... ..cuecveiueeieeie sttt et ettt e e st e et e et e e e saeenesreenreeneeas 120
3.7 Termodindmica de adSOICAD ..........ccueieeiieiieii ettt te e sre e sre e sre e 123
3.8 DIBSSOIGAD ...ttt etttk e et bbbkt b b bbbttt bbbt 125
4 CONCLUSAO......oooiimiireiseisee et 126
5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....oootiiiiieineesesseesiesssesssssssssssseseesssesssssnens 127
CAPITULO IV — CONSIDERACOES FINAIS ......oovevieevceieeeereseeeeesee s, 133



LISTA DE EQUACOES

CAPITULO | — CONSIDERAGCOES GERAIS .....coooeiceeeeeeereeeeree e, 15
Equacdo 1. Modelo cinético de pseudoprimeira Ordem .........ccccoceveeveeiiesieeseee e 40
Equacdo 1. Modelo cinético de pseudoprimeira Ordem ..........cccoovveieiieienieeriese e 40
Equacdo 2. Modelo cinético de pseudossegundo OFdEM .........ccevvrereeeeieeieriene e e se e 41
Equacao 3. Modelo cinético de EIOVICN .........cooviiiiiee e 41
Equacdo 4. Modelo cinético de difusdo intraparticula .............cccccevveveiiesiecie e 42
Equacéo 5. Modelo matematico de LangmMUIT.........cccooeiiiiireiineieee e 47
Equacéo 6. Linearizagdo modelo matematico Langmuir (1)........ccoerveerererenienennene e 47
Equacdo 7. Linearizacdo modelo matematico Langmuir (2).......ccccovevvevveieeiesiieseesesieseennens 47
Equacdo 8. Modelo matematico de Freundlich ... 49
Equacdo 9. Linearizacdo modelo matematico de Freundlich............cccovvvveiiiiencicin i 49
Equacdo 10. Modelo matematico de Dubinin-RadushkeVvich ............ccccooveieienciciniescceenns 49
Equacao 11. Potencial de POIANYI .........cccveiiiiiiicie ettt 50
Equacdo 12. Energia de adsorcao E (KJ MOI™) ...t 50
Equagéo 13. Porcentagem A UESSOIGAD .........oiveruertiriirieiiieieie ettt 50
Equagéo 14. Energia livre de GIDDS .........ooviiiii e 51
Equacao 15. Parametros TermodiNAmICOS .......cccecveiiiiieiiiiieeie ettt 51

CAPITULO Il - ARTIGO | - REMOGAO DE IONS METALICOS Cd (11), Pb (1)
Cr(lll) DE AGUAS UTILIZANDO A CASCA DA CASTANHA DE CAJU

Anacardium occidentale L. COMO BIOSSORVENTE.........cccccoiiiiiiiniinieene e 66
Equacdo 1. Quantidade adSOrVIda ...........c.ccueiieiieeie ittt 71
Equagéo 2. Porcentagem de REMOGAD.........ccueiueriiriiriiiiiiieiee ettt 71
Equagéo 3. Porcentagem de deSSOIGAD ........ccueiviriiriiriiiiiieiee et 73

CAPITULO 11l — ARTIGO Il — CINETICA, EQUILIBRIO E TERMODINAMICA

DE ADSORCAO DE Cu (1) e Zn (11) EM CASCA DA CASTANHA DE CAJU ......... 103
Equacdo 1. Quantidade adSOrVIda ...........cceoiiiiiieniiiie e 108
Equacao 2. Porcentagem 0e reMOGAD ........ccuererrieerierierieeie e siee et see e sbe e sre e e enee e 108

Equagéo 3. Porcentagem de deSSOIGAD ........coveiveriirieriiiieieie et 109



LISTA DE FIGURAS

CAPITULO I - CONSIDERAQ@ES GERAIS ... 15
Figura 1. Partes da castanna de CAJU. ........cccoueiiriiiriiiieieieie e 18
Figura 2. Cadeia produtiva do caju (A. occidentale L.).......cccccveveiieiiiicieece e 18
Figura 3. Ranking mundial dos paises produtores de castanhas de Caju. ..........ccccovevvriverirennnne 19
Figura 4. Producéo de castanha de caju no Brasil e nos principais estados produtores. .......... 20

Figura 5. Diagrama das espécies de Cd** em funcéo do pH obtida por meio do Software

o Yo =V T LU USSR 27
Figura 6. Diagrama das espécies de Pb** em funcéo do pH obtida por meio do Software

HYAra/MEAUSA. ...t 29
Figura 7. Diagrama das espécies de Cr** em funcdo do pH obtida por meio do Software

o Yo =V T LU T USSR 30
Figura 8. Diagrama das espécies de Zn?* em funcgdo do pH obtida por meio do Software

HYAra/MEAUSA. ...t 31
Figura 9. Diagrama das espécies de Cu** em funcéo do pH obtida por meio do Software

HYAra/MEBAUSA. .....eovieeiicieccie ettt et e saeenre e 33
Figura 10. Isoterma de adsorcéo e suas diferentes formas. .........cccocvevvveieieeiiecic v 43
Figura 11. Classificagdo das isotermas de adSOrGaO. .........coververiirereiinisesieeee e 44
Figura 12. Representacdo da adsorgdo conforme o Modelo de Langmuir. .........cccccovenvnnnnnns 46
Figura 13. Isoterma de equilibrio tipica de Langmuir no processo de adsorcao. ..................... 48

CAPITULO Il - ARTIGO | - REMOCAO DE IONS METALICOS Cd (11), Pb (11) e
Cr (11l) DE AGUAS UTILIZANDO A CASCA DA CASTANHA DE CAJU
Anacardium occidentale L. COMO BIOSSORVENTE.........ccccooiiiiieiiece e 66

Figura 1. Espectros de infravermelho da casca de e A. occidentale L. .........ccccoceveiiiiiiinnnns 74
Figura 2. Imagem por microscopia eletrdonica de varredura do material adsorvente em
ampliacéo de 160 (a), 5000 (b) € 12000 (C) VEZES. ....ccouerrerrrerieriierieeiesieesieeie e 76
Figura 3. Gréafico do ponto de carga zero (pHpcz) da torta de A. occidentale L. ..................... 76
Figura 4. Efeito da massa do adsorvente, do pH da solucédo e no pH final da solucdo na
remocao de Cd?* (a), PhZ* (0), ¥ (C). .ovueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 78



Figura 5. Efeito do tempo de contato do adsorvente na remocéo dos fons metéalicos Cd**,

Figura 6. Modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem (a), pseudossegunda ordem (b),
Elovich (c) e difusdo intraparticula (d) para adsorcdo de Cd**, Pb**, Cr** pela
casca de A. OCCIABNTAIE L. ......cceeieiieiiee e 81
Figura 7. Efeito da concentragdo inicial dos fons Cd**, Pb** e Cr®" sobre a casca da
castanha de caju (CCC) e carvéo ativado (CA) (Co: 5 a 200 mg L™; massa de
adsorvente: 12 g L™; pH: 5,0; tempo de contato: 60 min; 200 rpm; temperatura:
14 T O SRS 82
Figura 8. Isotermas de adsorcdo de Cd**, Pb** e Cr®" sobre a casca da castanha de caju (a) e
o carvéo ativado (b) (Co: 5 a 200 mg L™*; massa de adsorvente: 12 g L™; pH: 5,0;
tempo de contato: 60 min; 200 rpm; temperatura: 25 °C). ....coovvivieiiiiienineee 84
Figura 9. LinearizagOes por Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich a casca da
castanha de caju (CCC) (a, c e €) e carvdo ativado (CA) (b, d e f) na adsorcédo de
CA%, P € Cr¥* 1 ot 86
Figura 10. Espectros de infravermelho antes (a) e ap6s (b) a adsorcdo dos fons Cd?*, Ph** e
Cr** pela casca de A. 0CCIAENTAIE L. ..........c.vvververereeeeeeeeeeseesisseessesseessesseensessenees 90

CAPITULO Il - ARTIGO Il - CINETICA, EQUILIBRIO E TERMODINAMICA
DE ADSORCAO DE Cu (11) e Zn (I1) EM CASCA DA CASTANHA DE CAJU ......... 103

Figura 1. Espectros de infravermelho da casca de e A. occidentale L. ..........cccccoveviiinennnne 111

Figura 2. Imagem por microscopia eletrdnica de varredura do material adsorvente em

ampliacdo de 160 (a), 5000 (b) € 12000 (C) VEZES.......cceeveerreereirieiieeieseesreerie e 112
Figura 3. Gréfico do ponto de carga zero (pHpcz) da torta de A. occidentale L. ................... 112
Figura 4. Efeito da massa do adsorvente, do pH da solucéo e no pH final da solucéo na

remMOGAO e CUZ* (2) € ZNZY (D). oveveeeeeeeeeeeeeeeeeeee oot s e ee e een e 113
Figura 5. Efeito do tempo de contato do adsorvente na remocao dos ions metalicos Zn* e

CUZ et 115

Figura 6. Modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem (a), pseudossegunda ordem (b),

Elovich (c) e difusdo intraparticula (d) para adsorcao de Cu?* e Zn*" pela casca

de A. OCCIAENTAIE L. ....ooeiiiieeeeee e e 118
Figura 7. Efeito da concentraco inicial dos fons Cu** e Zn*" sobre a casca da castanha de

caju (CCC) e carvdo ativado (CA) (Co: 5 a 200 mg L™; massa de adsorvente: 8 g

viii



L, pH 4,0 (Cu®") e pH: 5,0 (Zn*"); tempo de contato: 60 min; 200 rpm;

TEMPEIALUIA: 25 PC). oovieieiie sttt et e et nre e e e nee e 119
Figura 8. Efeito da concentracéo inicial dos fons Cu®** e Zn** sobre a casca da castanha de

caju (CCC) e carvdo ativado (CA) (Co: 5 a 200 mg L™; massa de adsorvente: 8 g

L, pH 4,0 (Cu?") e pH: 5,0 (Zn*"); tempo de contato: 60 min; 200 rpm;

TEMPEIALUIA: 25 C). oovieieiie sttt et e e e e sre e e e nee e 120
Figura 9.Linearizacdes por Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich a casca da

castanha de caju (CCC) (a, c e e) e carvéo ativado (CA) (b, d e f) na adsorcéo de

CUPTR ZN™" 1 oot 121
Figura 10. Espectros de infravermelho antes (a) e apés (b) a adsorcdo dos fons Cu**e Zn**

pela casca de A. 0CCIAENtAlE L..........ccviveiieiiiiicciece e 123



LISTA DE TABELAS

CAPITULO | — CONSIDERAGOES GERAIS .......coiieiireeeeeeeee e 15

Tabela 1: Resolugdo n°® 357/2005 e 430/2011 do CONAMA e Portaria n° 518 do MS
referente aos valores maximos permitidos (VMP) de Cd, Pb, Cr, Zne Cu............. 35

Tabela 2: Modelos de Isotermas de Adsor¢do de Langmuir e Freundlich ..o 45

CAPITULO Il - ARTIGO | - REMOCAO DE IONS METALICOS Cd (I1), Pb (1)
Cr (I1) DE AGUAS UTILIZANDO A CASCA DA CASTANHA DE CAJU
Anacardium occidentale L. COMO BIOSSORVENTE.........cccoooiiiiiiiiiie e 66

Tabela 1: Composicdo mineral da casca da castanha de CajU........cccocvvverenieneenesieesee e 74
Tabela 2: Parametros cinéticos dos modelos de obtidos no estudo de adsorcdo de Cd*,
Pb** e Cr** sobre a casca da castanha de caju para os modelos de pseudoprimeira,
pseudossegunda ordem, Elovich, Difusdo intraparticula e quantidade de metal
adsorvido no equilibrio (Qeglexp.)) ««-«errereererrrrrmrimririsreieerereseiee s 80
Tabela 3: Parametros dos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich (D-R) relacionados ao processo de adsorcdo de Cd**, Pb** e Cr**
sobre a casca da castanha de caju (CCC) e carvao ativado (CA).......ccceevevvrvernennns 87
Tabela 4 Comparacdo entre diferentes valores de capacidade méxima de adsorcdo (Qp,) de
Langmuir para biossorcéo dos fons metalicos Cd**, Pb* € Cr¥*.......covvvvecvevererennene. 89

Tabela 5: Valores de Qeq obtidos e parametros termodinamicos de adsorcdo de Cd**, Pb*",

Cr®* sobre a casca da Castanha de CajU .............coveeververereeeseeseesssieeseesseesee s 91
Tabela 6: Porcentagens médias de adsorcéo e dessorcdo dos fons Cd?*, Pb?* e Cr** pela
casca da castanha de caju (CCC) e pelo carvdo ativado (CA) ......cccevvevvivieieeiieennenn, 92

CAPITULO Il - ARTIGO II - CINETICA, EQUILIBRIO E TERMODINAMICA
DE ADSORCAO DE Cu (1) e Zn (111) EM CASCA DA CASTANHA DE CAJU........ 103

Tabela 1: Composicdo mineral da casca da castanha de CajU.........cocvevereereiiesverieeieseeniens 110

Tabela 2: Parametros cinéticos dos modelos de obtidos no estudo de adsorcéo de Zn** e
Cu?* sobre a casca da castanha de caju para os modelos de pseudoprimeira,
pseudossegunda ordem, Elovich, Difusdo intraparticula e quantidade de metal
adsorvido no equilibrio (Qeg(exp.)) «++-rerererererrmmimiiinii i 116



Tabela 3: Pardmetros dos modelos mateméticos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevich (D-R) relacionados ao processo de adsorcio de Cu®* e Zn®* sobre

a casca da castanha de caju (CCC) e carvao ativado (CA) .....cccccvveevveieiiieieenns 122

Tabela 4: Valores de Qeq obtidos e parametros termodinamicos de adsorgao de Cu?*e Zn*

sobre a casca da Castanna de CAJU..........cururirierieniiierie s 124

Tabela 5: Porcentagens médias de adsorcéo e dessorcdo dos fons Cu®* e Zn?* pela casca da

castanha de caju (CCC) e pelo carvao ativado............ccceveieeieere e s 125

Xi



Bd

Ceq
Ceq(ads)
Ceq(des)
Ci

Co

Kid
P.A.
PHecz
Qq

Qeq
Qeqlexp.)

Qeq(calc.)

Qnm

Qt
R

R2
4G
AH
48

€

LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS E SIMBOLOS

velocidade de quimiossorcdo inicial pelo modelo de Elovich

extensdo de cobertura da superficie e energia de ativacdo pelo modelo de Elovich
forcas de interacdo adsorvente-adsorvato pelo Langmuir

energia de adsorcdo pelo modelo de Dubinin-Radushkevich

concentragdo no equilibrio da solucédo

concentragdo adsorvida no equilibrio pelo adsorvente

concentragdo de ions dessorvidos pelo adsorvente

efeito da espessura da camada limite pelo modelo de difusdo intraparticula
concentragdo inicial do ion em solucdo

Dubinin-Radushkevich

energia média de sor¢do pelo modelo de Dubinin-Radushkevich
espectrometria de absorcdo atbmica modalidade chama

espectroscopia do infravermelho

coeficiente de distribuicdo termodinamico

capacidade de adsor¢do pelo modelo de Freundlich

constante de difusdo intraparticula pelo modelo de difusdo intraparticula
para analise

ponto de carga zero

capacidade méaxima de adsor¢do pelo modelo de Dubinin-Radushkevic
quantidade adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente
valor experimental da quantidade de ions adsorvidos no equilibrio por unidade de
massa do adsorvente

valor calculado da quantidade de ions adsorvidos no equilibrio por unidade de
massa do adsorvente

capacidade méaxima de adsorcdo pelo modelo de Langmuir

guantidade adsorvida no tempo t

constante universal dos gases

coeficiente de determinacéo

variacédo da energia livre de Gibbs

variacdo da entalpia

variacao da entropia

potencial de Polanyi



COELHO, G. F. Utilizacéo da casca da castanha de caju Anarcadium occidentale L. como
biossorvente de metais. Marechal Candido Rondon, 2014. 133 p. Dissertagdo de Mestrado
(Mestrado em Agronomia) — Universidade Estadual do Oeste do Parana.

RESUMO

Este trabalho propde avaliar o uso da casca da castanha de caju (Anarcadium occidentale L.)
— CCC - como adsorvente natural na remog&o dos fons metélicos Cd**, Pb?* Cr**, Cu®* e Zn?*
de meio aquoso, como alternativa ao carvao ativado e demais tratamentos. As castanhas de
caju foram coletadas em Curiondpolis, no estado do Pard, sendo o experimento realizado no
Laboratério de Quimica Ambiental e Instrumental da UNIOESTE - Marechal Candido
Rondon, Parana. Apdés a extracdo do liquido da casca da castanha de caju (LCC) o adsorvente
foi caracterizado quanto a sua composicdo quimica, estrutural, por espectroscopia de
infravermelho (IR), morfolGgica, por microscopia eletronica de varredura (MEV), e ponto de
carga zero (pHpcz). Em seguida foram realizados testes para verificar a influéncia do pH,
massa de adsorvente, tempo de contato, concentragdo inicial e temperatura e também para
determinar as condi¢des 6timas de adsorcdo. A cinética de adsor¢édo foi avaliada por meio dos
modelos matematicos de pseudoprimeira, pseudossegunda ordem, Elovich e difuséo
intraparticula, e as isotermas de adsorcdo foram linearizadas conforme o0s modelos
matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R). Por fim foi realizada a
dessorcdo e a comparacdo com carvao ativado. Pela MEV foi observado que a CCC
apresentou aspecto lamelar, esponjoso, estrutura irregular e heterogéneia, e pelo IR pode se a
presenca de grupos hidroxilas, alifaticos, fendlicos, carboxilico, em ambas anélises conferem
ao adsorvente caracteristicas favoraveis a adsorcdo. O pHpcz da CCC esta entre 3,69 e 4,01.
As condicBes 6timas de adsorcdo dos fons Cd®*, Pb®* e Cr** foram: pH: 5,0; massa do
adsorvente: 12 g L™ e tempo de equilibrio de 60 min. Os modelos de pseudossegunda ordem e
D-R sugeriram a predominancia de quimiossor¢do no processo. O ajuste dos modelos de
Langmuir e Freundlich sugeriram a ocorréncia de adsorcdo tanto em mono quanto
multicamadas. O estudo termodindmico demonstrou que o processo somente foi espontaneo
para 0 Cd®* em 15 e 25 °C. A CCC apresentou alta taxa dessorcdo de Cd** e Pb?*, sendo
apenas o Cr®" o que apresentou baixa dessor¢do. Com relacdo aos fons Cu®* e Zn*" as
condicBes Otimas de adsorcdo foram pH da solucdo 4,0 e 5,0 respectivamente; massa da
CCC: 8 g L™ e tempo de contato de 60 min. Os modelos de pseudossegunda ordem, Langmuir
se ajustaram a adsorcdo do fons Cu®* para a CCC sugerindo quimiossorcdo e adsorcdo em
monocamadas e pelo modelo de D-R na qual sugeriu fisiosorcdo. O Zn?* se ajustou aos
modelos de pseudossegunda ordem, D-R, Langmuir e Freundlich sugerindo adsorcdo quimica
e em mono e multicamadas. Os valores de entalpia (AH) sugeriram fisiosor¢do. O
biossorvente apresentou menor eficiéncia de adsor¢do que o CA, porém a eficiéncia de
dessorcdo foi muito maior sugerindo a possibilidade de reutilizagdo do biossorvente para
remocdo de Cu?* e Zn*". Desta maneira pode-se concluir que a CCC possui potencial para
agregar valor econdémico e aumentar a cadeia produtiva da cultura, quando este residuo for
utilizado para a remogdo de Cd®*, Pb?*, Cr**, Cu*" e Zn** de 4guas contaminadas.

Palavras-chave: Adsorc¢éo, isotermas, metais, remediacéo, residuos agroindustriais.



COELHO, G. F. Use the chasew nut’s shell Anarcadium occidentale L. as biossorbent of
metals. Marechal Candido Rondon, 2014. 133 p. Masters dissertation (Agronomy Masters) —
State University of the Western Parana.

ABSTRACT

This study proposes evaluate the use of chasew nut’s shell (Anarcadium occidentale L.) —
CNS - as a natural adsorbent on the removal of metallic ions Cd?*, Pb?*, Cr®*, Cu?* and Zn**
from aqueous medium, as alternative to activated carbon and other treatments. The cashew
nut was collected in Curiondpolis, in the state of Para, where experiment was performed at the
Laboratory of Environmental Chemistry and Instrumental of UNIOESTE — Marechal Candido
Rondon, Parana. After the extraction of liquid by the cashew nut’s shell (LCNS) the adsorbent
was characterized as its chemical composition, structural, by infrared spectroscopy (IR),
morphological, by scanning electron microscopy (SEM), and point of zero change (pHpcz).
Thereafter were made tests to determine the influence of pH, mass of adsorvent, contact time,
initial concentration and temperature and also to determine the optimal conditions of
adsorption.The adsorption kinetics was evaluate thought mathematics models of pseudo first,
pseudo second order, Elovich and diffusion intraparticle, and the adsorption isotherma were
linearized as the mathematics models of Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich
(D-R). Lastly was held the desorption and the comparison with activated carbon. Was
observed by MEV that the CNS showed aspect lamella, spongy, irregular structure and
heterogeneous, and by IR may be the presence hydroxyl groups, aliphatic, phenolic,
carboxylic acid, in both analyzes confer to adsorbent characteristics favorable to adsorption.
The pHpcz of CNS is between 3,69 and 4,01. The adsorbents mass; 12 g L™ and contact time
of 60 min. The pseudo second order models and D-R suggested the predominance of
chemiosorption on process. The adjust of Langmuir and Freundich moldels suggested the
occurrence of adsorption as in mono as multilayers. The thermodynamic study demonstrated
that the process was only spontaneous for the Cd®* in 15 e 25 °C. The CNS presented high
rate os desorption of Cd*" and Pb?*, being only the Cr®* what presented low rate of desorption.
Concerning the ions Cu?* and Zn®* the optimal condition of adsorption were pH of solution
4,0 and 5,0 respectively; mass of CNS: 8 g L™ and contact time of 60 min. The Cu?* for the
CNS adjusted itself for models of pseudo second order, Langmuir suggesting chemisorptions
and adsorption in monolayers and the D-R model in which fisiosorption suggested. The Zn**
adjusted itself by pseudo second order models, D-R. Langmuir and Freundlich, suggesting
chemical adsorption and in mono and multilayers. The enthalpy values (AH) suggested
physisorption. The biosorbent observed lower efficiency of adsorption that the CA, however
the desorption efficiency was much greater suggesting the possibility of reuse of biosorbent
for removal of Cu?* and Zn?*. In this manner it can be conclude that the CNS has potential for
add economic value and increase the production chains of the culture, when this residue
utilized for removal of Cd?*, Pb**, Cr**, Cu?* and Zn®* of contaminated waters.

Keyword: Adsorption, isothermas, metals, remediation, agroindustrials waste.



CAPITULO I - CONSIDERACOES GERAIS

1 INTRODUCAO

A cultura do caju (Anacardium occidentale L.) é de fundamental importancia para a
economia do Nordeste brasileiro, sendo o Ceara o estado de maior destaque na producéo da
castanha de caju que € o principal produto da pauta de exportacdes, na qual segundo Mazzeto
et al., (2009), até o ano de 2009 somente no Ceard j& foram gerados, cerca de 20 mil
empregos, além de proporcionar 280 mil postos de trabalho no campo. De acordo com o
mesmo autor, apds processamento da castanha de caju, sdo obtidas as améndoas, as quais Sao
destinadas para o0 consumo, e 0 mesocarpo ou a casca da castanha de caju, que produz o LCC
(liquido da casca da castanha de caju), um 6leo que contem propriedades para uso industrial
como na producao resinas e freios, e medicinal como antisséptico e vermifugo.

A casca da castanha de caju é aproveitada pelas grandes industrias como combustivel
para as caldeiras, entretanto, gera impacto ambiental pela emissdo de gases na atmosfera, e
nas minifabricas as cascas geradas do processamento, na sua maioria, sdo dispostas de forma
inadequada no solo (LEITE, 1994; IRIAS et al., 2004).

N&o apenas a cultura do caju, mas os setores agroindustriais e de alimentos, produzem
grandes quantidades de residuos sélidos, que, por sua vez, podem constituir sérios problemas
de disposicao final e possuir potencial poluente (PINTO et al., 2006).

Nesse aspecto que a criacdo de sistemas agroindustriais sustentaveis tem sido uma
busca constante junto as cadeias produtivas agropecudrias. Diversos trabalhos apresentam
resultados promissores quanto ao uso de residuos agroindustriais na descontaminacdo de
ambientes aquéticos, como a casca de arroz (TARLEY e ARRUDA, 2004), palha de trigo
(DANG et al., 2009), biomassa seca de aguapé (Eichornia crassipes) (GONCALVES Jr. et
al., 2009), bagaco de cana (DOS SANTOS et al., 2010), pé da serragem de Massaranduba
(Manilkara huberi) e Ipé (Tatoebuia ochracea) (SILVA e FERNANDES, 2010), torta de
Moringa oleifera L. (GONCALVES Jr. et al., 2013; MENHEGEL et al., 2013), torta de
Crambe abyssinica H. (GONCALVES Jr. et al., 2013; RUBIO et al., 2013a; RUBIO et al.,
2013Db) casca de Pinus elliottii (GONCALVES Jr. et al., 2012; STREY et al., 2013), residuos
da industriada mandioca (SCHWANTES et al., 2013) e biomassa de Pinhdo manso (Jatropha

curcas) (NACKE et al., 2013). Da mesma maneira, atualmente acgOes estdo sendo



implementadas visando o desenvolvimento de tecnologias e processos que possibilitem o
aproveitamento integral do caju (PINHO et al., 2011).

Estudos voltados para a descontaminacdo ambiental sdo importantes principalmente
quando se trata da remediacdo de aguas contaminadas com metais, decorrente das diversas
atividades industriais e agricolas, fato este que vem configurando um sério problema
enfrentado e tém trazido maior preocupacdo aos pesquisadores e Orgdos governamentais
(OLIVEIRA et al., 2001; AGUIAR e NOVAES et al., 2002).

Diante disto, o objetivo deste trabalho foi utilizar a casca da castanha de caju, ap6s a
extracdo do seu 6leo (LCC), na remediacio de aguas contaminadas por fons metélicos (Cd?*,
Pb*, Cr¥, zn®* e Cu®"), por meio do processo de adsorcdo. Considera-se ainda que o do uso
deste material na descontaminacdo ambiental vem viabilizar o cultivo desta espécie,
agregando valor ao seu coproduto, promovendo assim, um desenvolvimento mais sustentavel

para esta cultura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A Cultura do caju (Anacardium occidentale L.)

O cajueiro, Anacardium occidentale L. (Anacardiaceae), € uma arvore nativa da
América Tropical, produtora de castanhas comestiveis e suculentos pedinculos (pseudofrutos)
amplamente consumidos pela populacdo de diversos paises (OLIVEIRA, 2008; LEITAO et
al., 2013). O caju, entre as frutiferas cultivadas, destaca-se no contexto socio-econdémico de
algumas regides tropicais subdesenvolvidas, ao redor de todo o globo, pelo alto valor nutritivo
e comercial dos seus produtos, e também pelo carater de trabalho intensivo, cuja producéo e
industrializagdo garantem expressivo fluxo de renda, tornando esta cultura uma fonte
importante de oportunidades de emprego para a populacdo (PEREIRA et al., 2005; RAMOS
etal., 2011).

A cultura do caju pode ser encontrada numa faixa entre os paralelos de 27° N, no
sudeste da Florida, e 28° S na Africa do Sul (OLIVEIRA, 2008), estendendo-se para outros
paises como Mocambique, india, Angola e Quénia, desde o século XVI (ASSUNCAO E
MERCADANTE, 2003). No Brasil esta espécie é localizada principalmente nas regides Norte
e Nordeste, no qual a industria do caju representa a maior parte da economia regional, sendo
uma das principais fontes de renda e trabalho nas zonas rurais (MOREIRA et al., 2013).

O cultivo de caju encontra-se em expansdo (MOREIRA et al.,, 2013), devido
principalmente ao seu potencial para agregar valores significativos advindo de seus
subprodutos. O principal destino econdmico da cultura é a producdo de castanhas, ficando o
pseudofruto em segundo lugar na pauta da comercializagdo, mesmo apresentando um sabor
agradavel e da alta composicao nutricional (RAMOS et al., 2011), podendo ser consumido in
natura ou industrializado sob a forma de sucos, sorvetes, doces diversos, licor, mel, geléias,
cajuina, refrigerantes gaseificados, vinho e aguardente (PINHO et al., 2011). Além de serem
comestiveis, as castanhas e os pseudofrutos também sdo amplamente utilizados em produtos
farmacéuticos e quimicos (LEITAO et al., 2013).

A castanha de caju é composta por améndoa, pelicula e casca (Figura 1 e 2). A
castanha ou améndoa € o fruto comestivel obtida apos o processamento da castanha de caju,
possui um alto valor nutritivo (SOARES et al., 2012), podendo ser consumida como castanha,
torrada, farinha, no preparo de doces, pratos quentes, sendo exportada para todo o mundo. Do

total produzido 47% ¢é destinado ao consumo in natura e 53% vai para 0 processamento



industrial. A maior parte dos frutos produzidos é consumida no préprio pais, por isto o Brasil
é 0 15° pais exportador (CORREA et al., 2008)

Figura 1. Partes da castanha de caju.
Fonte: Mazzeto et al., (2009)
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Figura 2. Cadeia produtiva do caju (A. occidentale L.).
Fonte: O autor.

Segundo Mesquista et al., (2008), dos anos 60 em diante, a cajucultura teve um grande
incremento de area plantada, devido a incentivos de programas governamentais. Isto
contribuiu para um intenso monocultivo e consequente desequilibrio ambiental, favorecendo o
aparecimento de problemas fitossanitarios (MESQUITA et al., 2008), ocorréncias

caracteristicas de culturas predominantes.
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Todos estes motivos fazem do Brasil hoje o quinto maior produtor mundial de
castanhas de caju, perdendo para o Vietnd, Nigéria, india e Costa do Marfim (Figura 3). De
acordo com dados da FAO até o ano de 2011, O Brasil possuia area plantada superior a 764
mil hectares com producdo em torno de 230,78 mil toneladas (FAO 2013), sendo a regido
nordeste responsavel por mais de 95% da produgéo nacional, distribuidas entre os estados do
Ceard, Piaui, Rio Grande do Norte e Bahia que sdo os principais produtores (Mazzeto et al.,
2009). Enquanto no mundo, até a mesma época, a area cultivada estimada era de
aproximadamente 5,36 milhdes de hectares, produzindo de 4,28 milhdes de toneladas de
castanha (FAO 2013).

Demais paises;

- [

2° Nigéria: /

10 Vietna: -
1.237.300 t

873.023 t

52 Brasil:

42Costa do
230.785t Marfim: 393.000 t

Figura 3. Ranking mundial dos paises produtores de castanhas de caju.
Fonte: FAO, 2013.

A cultura do caju (Anacardium occidentale L.) € de fundamental importancia para a
economia do Nordeste brasileiro, na qual os principais produtores de castanha do caju os
Estados do Piaui, Rio Grande do Norte e Ceard, sendo este ultimo o de maior destaque na
producdo, detendo cerca 70% das inddstrias de beneficiamento de toda a regido nordestina.
Sendo assim, a castanha de caju torna-se o principal produto da pauta de exportacdes, gerando
somente no Ceara cerca de 20 mil empregos, além de proporcionar 280 mil postos de trabalho
no campo (MAZZETO, et al., 2009).

De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB 2013), no ultimo
relatorio divulgado no més de junho de 2013 pelo Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE) a estimativa de producédo de castanhas de caju para este ano é de 270294 t.
Segundo a CONAB (2013) estes dados representam um incremento de 255,4% em

comparagdo ao ano anterior, devido a safra de 2012 ter sido atipica por conta de uma das
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maiores severidades climaticas dos ultimos 40 anos que ocorreu no Nordeste brasileiro
(Figura 4).

I Piaui I Ceara I Rio Grande Noite I Brasil
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Figura 4. Producéo de castanha de caju no Brasil e nos principais estados produtores.
Fonte: CONAB (2013).

No nordeste brasileiro o beneficiamento das castanhas € realizado pelas minifabricas e
pelas grandes industrias. Nas minifabricas a méo-de-obra é mais intensificada, principalmente
relacionada ao corte manual, que visa separar a améndoa da casca, na qual o rendimento do
LCC é melhor. Enquanto nas grandes unidades industriais existe o auxilio de etapas
mecanizadas para o corte da castanha, aumenta o rendimento do produto (améndoa) e
subprodutos (cascas) (GUANZIROLI et al., 2009).

Considerando que 20% da castanha de caju é composta por casca e que a producao
mundial € de 4,28 milhGes de toneladas pode-se considerar que anualmente a producdo de
cascas é de aproximadamente 856 mil toneladas, sendo que no Brasil esta producdo alcanga o
namero de 54 mil toneladas.

As grandes indUstrias aproveitam a casca da castanha de caju como combustivel para
as caldeiras. Nesse caso, 0 IBAMA fiscaliza as unidades industriais que utilizam a casca da
castanha como combustivel, exigindo-se a instalacdo de filtros, para evitar a poluicdo

ambiental gerados pelos gases emitidos durante a combustdo (LEITE, 1994).

20



Como nas minifabricas ndo ha a necessidade de caldeiras, elimina-se o uso da casca da
castanha como combustivel. Com isto as cascas geradas do processamento nas minifabricas
ndo seguem uma rotina de coleta adequada e sdo, na sua maioria, despejadas no solo
implicando num grande aumento na geracdo de residuos sélidos descartaveis (IRIAS et al.,
2004).

Né&o apenas a cultura do caju, mas os setores agroindustriais e de alimentos, produzem
grandes quantidades de residuos solidos, que, por sua vez, podem constituir sérios problemas
de disposicéo final e possuir potencial poluente, por representarem, muitas vezes, perda de
biomassa e nutrientes de alto valor (PINTO et al., 2006).

A criacdo de sistemas agroindustriais sustentaveis tem sido uma busca constante junto
as cadeias produtivas agropecuarias. Atualmente, acdes estdo sendo implementadas visando o
desenvolvimento de tecnologias e processos que possibilitem o aproveitamento integral do
caju (FRANCA et al., 2008, PINHO et al., 2011).

2.2 Poluicéo do sistema aquatico
“O homem, sem predadores naturais, torna-se o lobo de si mesmo.”

(Thomas Hobbes, 1651)

O mundo vem enfrentando uma crise pela falta de agua potavel. Com a rapida
expansdo e desenvolvimento de varias indUstrias, uma enorme quantidade de aguas residuais,
produzida a partir de processos industriais, estdo sendo depositadas nos solos e nos sistemas
aquaticos. O problema é que geralmente, estas dguas residuais contém muitos poluentes, tais
como 0s ions catidnicos e anibnicos, petréleo e produtos organicos, que possuem efeitos
venenosos e toxicos sobre os ecossistemas (WANG e PENG, 2010). Porém, de acordo com
Tarley e Arruda (2003), ndo somente a industrializacdo, mas a agricultura também promove o
incremento de substancias quimicas potencialmente téxicas no ambientes.

A &gua ocupa aproximadamente 75% da superficie da Terra e € o constituinte
inorgdnico mais abundante da matéria viva, integrando aproximadamente dois ter¢os do corpo
humano (VIUTIK et al., 2010).0 Brasil possui 13% dos recursos hidricos superficiais de agua
doce. No entanto, o sistema ¢ bastante fragil, pois varios poluentes séo descartados nos rios e
lagos, incluindo metais, éleos, pesticidas, corantes entre outras substancias.

Em todo o caso, polui¢do hidrica pode ser definida como a introducdo de qualquer

matéria ou energia que venha a alterar as propriedades da dgua, afetando, ou podendo afetar, a
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salde das espécies animais e vegetais que dependam dessas aguas ou que com elas tenham
contato, ou mesmo que venham a provocar modificacdes fisico-quimicas nas espécies
minerais contatadas (MARAGON et al., 2005). Isso ¢ evidenciado pelo comportamento do ser
humano na busca pelo seu bem estar, as atitudes do dia a dia contribuem para o aumento da
producdo e industrializacdo de produtos que Ihe oferecem conforto e que ao mesmo tempo
geram residuos colocando em risco o seu proprio bem estar.

A agua pode sofrer a acdo de contaminantes em diferentes ambientes, nas cidades, por
exemplo, ela é contaminada pelo esgoto, mondxido de carbono, produtos derivados de
petroleo e bactérias. J& na agricultura esta contaminacdo se da pelos fertilizantes, inseticidas,
fungicidas, herbicidas e nitratos, que sdo carregados pela chuva ou infiltrados no solo,
contaminando 0s mananciais subterraneos e os lencdis freaticos (PEREIRA, 2004).

Os fertilizantes usados para suprir as deficiéncias de micronutrientes apresentam em
sua composicdo, além dos nutrientes desejados, teores de metais pesados toxicos. Com a
aplicacdo destes ocorre 0 aumento das concentraces de metais no solo (GONCALVES Jr. et
al., 2000).

Fundicdo de metais emitidos é transferida para o meio ambiente, como do solo para as
aguas e plantas, e pode, eventualmente, entrar no corpo humano através das cadeias
alimentares ou ingestdo direta, o que ira representar uma ameagca para a saude humana (Bl et
al., 2006).

Desta forma a introducdo de contaminantes no solo pode provocar contaminagdo da
agua subterranea, o que ocasionara multiplas implicacdes negativas para cadeia alimentar,
para a salde humana e para os diversos ecossistemas e recursos naturais (ISLAM et al.,
2007), pois atinge os mananciais que abastecem o0s poc¢os de agua de diversos tipos (CETESB,
1995).

2.3 Metais

Acredita-se que o inicio da utilizacdo dos metais pelo ser humano ocorreu por volta de
2.000 anos a.C., quando grandes quantidades de chumbo (Pb) eram obtidas de minérios, como
subproduto da fusdo da prata (LOPES, 2010).

No processo natural, os metais entram no ambiente devido ao intemperismo das
rochas, lixiviacdo de solos e atividade vulcénica. Os metais presentes em minerais e rochas

sdo geralmente formas inofensivas e tornam-se potencialmente toxicos apenas quando
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dissolvem-se na a4gua (AGUIAR et al., 2002), 0 que torna a contaminagdo da agua com 0s
metais pesados uma das poluicGes que tém trazido grande preocupacgdo aos pesquisadores e
Orgdos governamentais envolvidos no controle de poluicdo (OLIVEIRA et al., 2001).

Dentre os diversos contaminantes gerados por essas atividades, os metais afiguram-se
como sendo extremamente nocivos ao ambiente, e constituem uma ameaca potencial a saude
publica e a natureza (JOHNSON et al., 2002; OLGUN e ATAR, 2012). Este grupo de
contaminante, contem elementos que podem ser toxicos e acumular em tecidos vivos
causando varias doencas e desordens nos seres vivos (BUASRI et al., 2012).

Grandes problemas ambientais estdo relacionados & quantidade de metais que sdo
acumulados por plantas utilizadas na alimentacdo humana ou animal, as formas como se
distribuem dentro dos tecidos das plantas e seu papel na transferéncia desses elementos para
outros organismos (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

No ambiente aquético, por exemplo, eles podem ocorrer em diversas formas sendo em
solucdes na forma ibnica ou na forma de complexos solGveis organicos e inorganicos,
podendo formar ou ficar retidos nas particulas coloidais minerais ou organicas, permanecendo
no sedimento, ou incorporados a biota (LOPES 2010).

Segundo Baird (2002), a presenca dos metais na cadeia alimentar humana pode ser
controlada limitando-se o seu uso em produtos agricolas e proibindo a producéo de alimentos
em solos contaminados com estes elementos.

Estes, em excesso, podem causar muitas doencas e sérios problemas fisiologicos, ja
que sdo acumulativos no corpo humano. Os residuos contendo cddmio, cromo, manganés e
niquel possuem alto poder de contaminacéo e, com facilidade, atingem os lencdis freaticos ou
mesmo reservatorios e rios, que sdo as fontes de abastecimento de 4gua das cidades. O contato
com a pele pode causar dermatite alérgica e, mais raramente, provocar ulceracdes na pele
formando cicatrizes, perfuracbes do septo nasal, cancer, distarbios afetivos, irritacdo
neuromuscular, cefaléia, nauseas e desmaios. Ha também suspeitas de que possam afetar o
sistema imunoldgico de seres humanos (SALGADO, 2003).

O termo “elemento traco” tem sido utilizado, cada vez mais freqiientemente, como
substituto de “metais pesados”, caracterizados COmMO metais presentes em pequenas
concentragdes no ambiente e nos seres vivos, sendo alguns considerados essenciais do ponto
de vista bioldgico, enquanto outros ndo o sdo. Para a defini¢do destes termos deve-se levar em

consideracdo caracteristicas quimicas importantes, como densidade, massa atbmica, nimero
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atbmico, propriedades quimicas, bem como definicbes que levam em consideragdo a
toxicidade dos elementos (DUFFUS, 2002).

Segundo Malavolta (1994), a expressdo metal pesado é aplicada aos elementos que
tem massa especifica maior que 5 g cm™ ou que possuem ndmero atdmico maior que 20.

Na lista dos metais pesados estdo com maior frequéncia os seguintes elementos: cobre
(Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), molibdénio (Mo), zinco (Zn), cobalto (Co), niquel (Ni),
vanadio (V), prata (Ag), cadmio (Cd), cromo (Cr), mercadrio (Hg) e chumbo (Pb)
(GONCALVES Jr. et. al., 2000).

Existem varios fatores que afetam a disponibilidade dos metais pesados para as
plantas, entre eles o solo, espécie vegetal, estadio de maturacdo, rendimento, manejo da
cultura e clima (McDOWELL et al., 1993). No entanto, o principal fator € o potencial de
absorcdo, especifico e geneticamente fixado para os diferentes nutrientes e diferentes espécies
vegetais (MENGEL e KIRBY, 1987).

Estes elementos, quando relacionados a atuacdo na fisiologia dos seres vivos e
dependendo do elemento e da dose em que se encontram, podem ser classificados em

essenciais, benéficos e toxicos.

2.3.1 Metais essenciais

Entre os micronutrientes aparecem varios metais pesados e esses elementos sdo
classificados como essenciais, cuja auséncia destes € limitante para o desenvolvimento de
algumas plantas (GONCALVES Jr. et al., 2000).

Em teores adequados ao bom funcionamento fisiolégico, os metais Cu, Fe, Mn, Mo,
Ni e Zn sdo essenciais as plantas e os metais cobalto Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn sdo
essenciais aos animais, 0 Co ¢ essencial as bactérias fixadoras de nitrogénio. Apesar disto, 0
excesso de qualquer destes elementos pode tornd-los toxicos aos seres Vivos
(BUSTAMANTE, 1993; KIEHL, 1995; BERTON, 2000).

Alguns exemplos de metais que geralmente estdo relacionados a nutricdo humana séo:
Cr¥, Cu, Fe, Mn, Mo, Se e Zn (GOYER e CLARKSON, 2001), sendo que o Mn é ativador e
constituinte de muitas enzimas (WHO, 1996a).

Vale ressaltar que metais essenciais podem também ser cancerigenos, o Cr € um
exemplo desta dualidade, ele é essencial na forma de Cr** e cancerigeno na forma de Cr®*
(SUNDERMAN, 1978).
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2.3.2 Metais benéficos

Os metais classificados como benéficos ndo séo reconhecidos como essenciais a saude
animal ou ao desenvolvimento das plantas, porém podem ter efeitos benéficos como o Co, Si,
Mn, Ni, B e V que, quando em pequenos niveis de absorcdo colaboram com o
desenvolvimento das plantas (MALAVOLTA, 1994; WHO, 1996b; NAS/IOM, 2003).

Os metais B, Ni, Si e V tém demonstrado apresentar funcfes bioldgicas em plantas e
alguns animais, mas ainda ndo foi demonstrada sua essencialidade para os seres humanos
(NAS/I0M, 2003)

De acordo com a mesma publicacdo, o B é um nutriente essencial para plantas e
alguns microrganismos e tem funcdo na reproducdo e desenvolvimento e possibilita o
metabolismo de minerais e carboidratos. O Ni pode servir como um co-fator ou componente
estrutural de metaloenzimas especificas com uma grande variedade de funcdes fisioldgicas em
pequenos animais. O Ni tem se mostrado como um facilitador na absorcdo e metabolismo de
ions férricos. Em estudos realizados, os ratos quando privados de Ni, demonstraram
crescimento retardado, baixa hemoglobina e 0 metabolismo da glicose prejudicado.

O vanadio ndo tem demonstrado ter funcdo na nutricdo humana, porém, tem-se
descoberto sua influéncia no metabolismo de glicose e lipidio em estudos in vitro,
(NAS/IOM, 2003).

Apesar dos beneficios que sdo atribuidos a esses metais, eles sdo toxicos quando
encontrados em altas concentracbes e sua falta ndo é considerada um fator limitante
(MALAVOLTA, 1994; WHO, 1996b; NAS/IOM, 2003).

2.3.3 Metais toxicos

Os metais téxicos representam um grupo de contaminantes que requer um tratamento
especial pois ndo sdo degradados biologicamente ou quimicamente de forma natural,
principalmente em ambientes terrestres e em sedimentos aquéaticos. Ao contrério, s&o
acumulados e podem tornar-se ainda mais nocivos quando reagem com alguns componentes
dos solos e sedimentos encontrados nos efluentes poluidos (JORDAO e PESSOA, 1993).

Dentre os metais ndo essenciais ou toxicos destacam-se principalmente o Cd, o Cre o
Pb, sendo considerados prejudiciais ao desenvolvimento das plantas e toxicos aos seres vivos
(GONCALVES Jr. et al., 2000).
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2.3.3.1 Cadmio (Cd)

O Cd possui niimero atdmico 48 e massa especifica 8,64 g cm™ (AVILA — CAMPOS,
2004). Seu potencial tdxico ficou evidente com o crescente desenvolvimento industrial
verificado no inicio do século XX. Nesta época, atividades de mineragcdo contaminaram o rio
Jinzu, no Japdo, com quantidades minimas deste elemento e outros metais toxicos,
ocasionando a sua acumulacdo em lavouras de arroz. As comunidades agricolas locais foram
acometidas pela doenca de lItai-Itai, causada por ingestdo de arroz contaminado com este
metal. A partir deste fato, a intoxicacdo chamou atencdo para a relevancia do Cd como um
contaminante perigoso ao ambiente (SCHAFER et al.,1999).

Ainda conforme o autor, 0s seres humanos sdo expostos ao Cd principalmente por
ingestdo de alimento contaminado e por altas concentragcbes do metal no ar. Uma forma de
contaminacdo aérea usual € por inalacdo de p6 de Cd ou aerossdis contendo particulas do
metal durante exposicdo ocupacional. Estas particulas sdo especialmente nocivas, pois podem
ser retidas nos alvéolos pulmonares.

ContaminacGes aquaticas deste metal podem ocorrer por meio de erosdo do solo,
vazamentos de aterros, uso de lodos de esgotos, fertilizantes ou ainda, contaminacgdes devido
aos lancamentos de efluentes industriais. Devido a contaminacdo de rios, os solos localizados
em suas proximidades podem ser atingidos pelo Cd por meio de irrigacdo para fins agricolas,
sedimentos dragados ou por inundacgdes (ORTIZ, 2000). Outro exemplo de contaminagdo
ambiental com Cd seria a compostagem de lixo urbano, ou utilizacdo de residuos de
tratamentos de esgotos para a adubacio (GUIMARAES et al., 2008).

Atribui-se ao Cd a causa de varios processos patoldégicos no homem, como tumores
nos testiculos, disfuncdo renal, hipertensao, arteriosclerose e cancer. No corpo, 0 metabolismo
ocorre pela absorcdo gastrointestinal, penetrando na circulacdo sanguinea e concentrando no
plasma, alcancando os globulos vermelhos, depois segue para os rins, figado, pancreas e
glandulas salivares. Em parte o Cd age bloqueando o grupamento tiol, inibindo a respiracéo
celular e em alguns sistemas enzimaticos de grande importancia para o funcionamento do
organismo (TEIXEIRA, 1998).

Nas aguas naturais o Cd é encontrado em sedimentos de fundo e em particulas em
suspensdo, em aguas ndo poluidas seu valor ndo ultrapassa a 1,0 ug L™. No entanto, a

Organizagdo Mundial da Satde (OMS) recomenda um limite maximo de 5 pg LY pois
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contaminagfes com concentragdes superiores a este valor causam risco a salude humana
(LACERDA et al., 2000; BISCARO et al., 2007).

Para se retirar o Cd do meio ambiente, a fim de se evitar a intoxicacéo por este metal,
muitas técnicas de remediagdo tém sido utilizadas. Para se garantir uma maior eficiéncia na
retirada do Cd, algumas caracteristicas deste metal devem ser levadas em consideragdo, como
a mobilidade do mesmo no meio e a sua capacidade de solubilizagéo. Estas caracteristicas sao
definidas principalmente pelo pH que possibilita uma maior mobilidade do Cd (quando se
encontra entre 4,5 e 5,5) e a formacgdo de complexos insollveis por parte dos metais (que ird
definir quanto do metal estd disponivel no meio) (BRADY e HUMISTON, 1986;
WEBELEMENTS, 2005).

A solubilidade do Cd®*, na concentracdo de 200 mg L™, em relacdo ao pH pode ser

observada no diagrama de especiagdo na Figura 5.
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Figura 5. Diagrama das espécies de Cd®* em funcéo do pH obtida por meio do Software Hydra/medusa.

Observa-se na Figura 5, que para faixas de pH superiores a 9,0 ocorre predominancia
de hidroxidos de Cd, e para faixas de pH abaixo deste valor ocorre predominancia do cation
Cd**.

2.3.3.2 Chumbo (Pb)

O Pb possui niimero atdmico 82 e massa especifica 11,35 g cm™ (AVILA — CAMPOS,

2004), é toxico e tem efeito cumulativo ao longo dos anos para o organismo animal.
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Conforme Quitério et al. (2006) este elemento é de ocorréncia natural, encontrado em
relativa abundancia na crosta terrestre, quase sempre como sulfeto de chumbo, sendo que as
maiores fontes geoldgicas do metal sdo as rochas igneas e metamorficas.

O Pb tem-se destacado como um dos maiores poluentes do meio ambiente, o que pode
ser atribuido, principalmente, ao seu largo uso industrial. A contaminacdo do solo com Pb
pode resultar numa seérie de problemas ambientais, incluindo perda de vegetacao,
contaminacdo de aguas superficiais e de aquiferos, além de toxicidade direta para
microorganismos, animais e humanos (ALVES et al., 2008). A queima de combustiveis
fésseis é uma das suas principais fontes de poluigdo (LACERDA et al., 2000).

Uma vez que 0s seres humanos estdo expostos a outras fontes de contaminacao de Pb
por meio do ar e alimentos, sua presenca na agua deve ser limitada a baixas concentracfes. A
OMS estabelece um valor limite de até 0,1 mg L™ na 4gua. O Pb em &guas superficiais
apresenta teor muito baixo.

Quando ingerido em altas concentracdes, este metal é capaz de provocar lesdes no
sistema neuromuscular e problemas de circulacdo no cérebro e no tubo digestivo,
apresentando sintomas como anorexia, nauseas, paralisia, disturbios visuais, anemia e
convulsdes. Os sais de Pb sdo extremamente toxicos ao ser humano, tanto em exposicdes
rapidas ou lentas (TEIXEIRA, 1998).

O sistema nervoso, a medula éssea e os rins sdo considerados érgédos criticos para o
Pb, pois o0 metal interfere nos processos genéticos ou cromossdémicos e produz alteracfes na
estabilidade da cromatina em cobaias, inibindo reparo de DNA e agindo como promotor do
cancer (AVILA-CAMPQOS, 2004).

A literatura da area de toxicologia aponta que a alta plumbemia (acima de 10 pg/dl)
estd relacionada a hiperatividade, a agressividade, e ao comportamento disruptivo em
criangas, além de estar associada a diminuicdo da inteligéncia percepcdo empobrecida e
dificuldade de concentracio (ATSDR, 1994; DASCANIO e VALLE, 2007).

O contato humano com grandes concentragdes deste elemento pode levar a distarbios
em praticamente todas as partes do organismo (principalmente sistema nervoso central,
sangue e rins), culminando com a morte. Em doses baixas, ha alteracdo na producdo de
hemoglobina e processos bioquimicos cerebrais, levando a alteragbes psicoldgicas e
comportamentais, sendo a diminuicdo da inteligéncia um dos seus efeitos (TONG et al.,
2000).
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O pH é um dos fatores que afeta mais diretamente na disponibilidade do Pb para o
meio onde este se encontra, seja o solo, a &gua ou algum organismo vivo. A solubilidade do
Pb, na concentracdo de 200 mg L™, em relagdo ao pH pode ser observada no diagrama de

especiacdo na Figura 6.
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Figura 6. Diagrama das espécies de Pb*" em funcéo do pH obtida por meio do Software Hydra/medusa.

Pode-se observar que para faixas de pH superiores a 6,1 outras formas de Pb tornam-

se disponiveis complexos como Pb(OH); e outros.

2.3.3.3 Cromo (Cr)

O Cr possui nimero atdmico 24 e massa especifica 7,18 g cm™ (AVILA-CAMPOS,
2004), é raramente encontrado nas aguas naturais, estando a sua presenca associada a
contaminacdo, por meio de processos industriais ou provenientes de curtumes e de aguas de
refrigeracdo. Ele é considerado cancerigeno na sua forma hexavalente, estimando-se valores
maximos permissiveis em corpos de agua de 0,05 mg L™ (LACERDA et al., 2000). E
comumente utilizado em aplicacdes industriais e domésticas como na producdo de aco
inoxidavel, tintas, pigmentos, explosivos, papel e fotografias por exemplo (CETESB, 2005).

Nas plantas o Cr causa clorose nas folhas, mau desenvolvimento das raizes, resultando
em reducéo de crescimento foliar, radicular e morte (CASTILHOS et al., 2001).

A populacdo pode estar exposta ao Cr pela ingestdo de alimento e aguas contaminadas,
via cuténea, além da inalacdo de ar (CETESB, 2005).
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O metal absorvido permanece por longo tempo retido na jun¢do dermo-epidérmica e
no extrato superior da mesoderme. A maior parte do Cr é eliminada por meio da urina, sendo
excretada ap6s as primeiras horas de exposicdo. Os compostos de Cr®* produzem efeitos
cutaneos, nasais, bronco-pulmonares, renais, gastrointestinais e carcinogénicos. Os cutaneos
séo caracterizados por irritagdo no dorso das méos e dos dedos, podendo transformar-se em
Ulceras. As lesdes nasais iniciam-se com um quadro irritativo inflamatério. Em niveis bronco-
pulmonares e gastrointestinais produzem irritacdo bronquial, alteracdo da funcéo respiratoria e
Ulceras (AVILA-CAMPQOS, 2004).

Os sais trivalentes de Cr possuem maior atividade no corpo humano e nédo séo
facilmente absorvidos pelo sistema digestivo, formando complexos estaveis nas camadas
superficiais da pele. Os sais hexavalentes quando ingeridos, tornam-se irritantes e corrosivos
para as mucosas. O &cido crémico, os cromatos e dicromatos provocam maiores problemas a
salde quando inalados ou por contato com a pele (TEIXEIRA, 1998).

Um dos fatores que mais afeta o estado de oxidacdo do Cr e sua disponibilidade no
meio é o pH, como pode ser observado na Figura 7, para o Cr** na concentragéo de 200 mg L~
! enquanto que para faixas de pH mais 4cido predominam formas sol(veis como Cr® e

hidréxidos de Cr, em faixas mais alcalinas predominam complexos insollveis e anions de Cr.
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Figura 7. Diagrama das espécies de Cr®* em funcéo do pH obtida por meio do Software Hydra/medusa.
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2.3.3.4 Zinco (Zn)

Na tabela periddica dos elementos, o Zn pode ser encontrado no grupo llb, em
conjunto com os dois metais toxicos do mercurio (Hg) e cddmio (Cd). O Zn trata-se de um
elemento trago essencial, as plantas, animais e seres humanos. O Zn pode ser encontrado em
diversos 6rgaos, como na prostata, figado, trato gastrointestinal, rim, pele, pulméo, cérebro,
coracdo, pancreas e também compde cerca de 90% dos musculos e 0ssos (PLUM et al., 2010).

Trabalhos com a deficiéncia de Zn em criancas infantil estdo relacionados com as
principais na patogénese do autismo (YASUDA et al., 2011). Entretanto quando ingerido em
alta concentracdo torna-se prejudicial a saude, o que é extremamente raro, e, neste caso, pode
acumular-se em outros tecidos do organismo humano (CETESB, 2010).

Este elemento é facilmente encontrado na natureza, e ¢ muito utilizado na fabricacéo
de ligas metélicas e latdo, galvanizacdo do aco, na borracha como pigmento branco,
suplementos vitaminicos, protetores solares, desodorantes, xampus etc (CETESB, 2010).
Segundo a CETESB (2010), nas aguas superficiais naturais, o Zn é encontrado em
concentracdo geralmente abaixo 10 pug L™, em &guas subterraneas ocorre entre 10-40 pg L™.
O valor méximo permitido de Zn na 4gua pela legislacdo brasileira é de 5 mg L™, para a
portaria n° 518/04 do Ministério da Satde (BRASIL, 2004) e 0,18 mg L™ segundo a resolugéo
n® 357/05 (BRASIL, 2005).

A Figura 8 ilustra a disponibilidade do zZn**, na concentragdo de 200 mg L*,
mediante o pH do meio. Observa-se que dependendo da faixa de pH do meio o0 Zn pode
adquirir diferentes configuragoes.
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Figura 8. Diagrama das espécies de Zn”* em funcéo do pH obtida por meio do Software Hydra/medusa.
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De acordo com a Figura 8, a pH 5,0 a 9,0, e o pH acima de 7,0, a fragdo de Zn** em
solucdo aquosa, diminui e comeca a formagio de ZnOH" e Zn(O). Sabe-se que as espécies de
metal estdo presentes na agua deionizada nas formas de Zn®*, ZnOH*, Zn(O) e Zn(OH),.
Dentro da faixa de pH de 1,0 a 5,0, a solubilidade do Zn(OH), € elevada e, por conseguinte, 0
fon Zn** é a principal espécie na solugdo. Dentro da faixa de pH 5,0 a 9,0 a solubilidade do
Zn(OH), diminui e em pH 10,0, a solubilidade do Zn(OH), € muito baixa, sendo as principais
espécies na solucdo neste caso, as de Zn(OH), e de Zn** em baixa concentracio na solucéo
aquosa (ARAUJO et al., 2013).

2.3.3.5 Cobre (Cu)

O Cu, apesar de ser um metal pesado, atende aos critérios de essencialidade para as
plantas e microorganismos, sendo classificado como de micronutrientes (SODRE et al.,
2001). Este metal é essencial para a saude humana, e estd presente em todos os tecidos
humanos e de diversos fluidos e com aminoacidos, acidos gordos e as vitaminas, sendo
necessario para os processos metabolicos (LIMA et al., 2006). Entretanto além de ser vital
para muitos sistemas bioldgicos 0 Cu®* também pode ser toxico (LAHARI et al., 2011).

O Cu ocupa a posicao 125 na lista prioritaria de substancias perigosas (ATSDR,
2013). Ele surge das industrias de mineracdo e fundicdo de cobre, latdo, da fabricacdo de
bronze, das industrias de galvanoplastia e do uso excessivo de agrotdxicos a base de cobre
(MADHAVA RAO et al., 2006).

O contato com fons Cu?* pode causar sérios problemas toxicoldgicos aos seres
humanos, podendo se depositar no cérebro, pele, figado, pancreas e no miocardio (LAHARI
et al.,, 2011), o metal também afinidade com grupos S-H de muitas proteinas e enzimas
associadas com doencas como a epilepsia, 0 melanoma e a artrite reumatéide, bem como a
perda de sabor (LIMA et al. 2006). Niveis toxicos Cu ocorrem naturalmente em alguns solos,
enquanto outros podem conter altos niveis de Cu, como resultado da liberagcdo antropogénica
de materiais contaminados no meio ambiente por meio de mineracdo, fundicdo, industria,
agricultura e tecnologias de eliminacéo de residuos (YRUELA, 2005).

Nas plantas, seja deficiente ou em excesso, Cu pode causar distlrbios no crescimento
e desenvolvimento da planta, afetando adversamente importante processo fisiolégico. Em

particular, o transporte de elétrons na fotossintese € alterada sob deficiéncia e excesso de Cu.
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Assim, para o crescimento saudavel das plantas e Cu desenvolvimento deve ser adquirido a
partir do solo, transportados em toda a planta, distribuidos e compartimentado em diferentes
tecidos e seu conteudo cuidadosamente regulado em diferentes células e organelas. Para este
efeito, as plantas, como 0s outros organismos, tém mecanismos homeostaticos para manter as
concentragOes correctas de iGes metalicos essenciais. Sistemas de transporte de membrana séo
susceptiveis de desempenhar um papel central neste processo (YRUELA, 2005).

De acordo com o diagrama das espécies de Cu*, na concentracio de 200 mg L™, em
funcdo do pH, obtido por meio do Software Hydra/Medusa em meio acido, o Cu é
encontrado como cation livre até pH préximo de 5,5. Acima desse valor, comeca a ocorrer a
precipitacdo de na forma de Cu(OH),. A medida que o pH aumenta, comeca a formar anions
sollveis, CuO,*> e Cu(OH)*, devido a dissolucdo dos hidréxidos. A Figura 9 ilustra o
diagrama das espécies de Cu®* em funcdo do pH obtida por meio do Software Hydra/medusa
(PUIGDOMENECH, 2004).
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Figura 9. Diagrama das espécies de Cu®* em funcéo do pH obtida por meio do Software Hydra/medusa.

A remocdo de contaminantes toxicos de aguas € uma questdo ambiental das mais
importantes. Uma vez que todos os metais ndo sdo biodegradaveis, e tém de ser removidos
dos rios poluidos para atender os padrdes de qualidade ambiental (WITEK-KROWIAK et al.,
2011).

A remocéo destes contaminantes requer tecnologias de baixo custo e uma variedade de
técnicas tém sido desenvolvidas nas ultimas décadas, em lidar com tratamento de efluentes
(WANG e PENG, 2010).

33



Dessa forma a agua, que a principio € um recurso renovavel, como consequéncia da
intensa poluicdo, passa a depender cada vez mais de novas tecnologias para poder ser
reutilizada (MIMURA, 2010).

2.4. Legislagao brasileira

Com a finalidade de gerenciar os recursos hidricos no territério brasileiro e disciplinar
0 aproveitamento da agua, que em 1934 o Brasil lancou a sua corrida em busca de protecao
dos recursos hidricos, por meio do Decreto n° 24.643, instituindo o “Cédigo de Aguas” que
tinha como seu maior objetivo, dividir as aguas de uso Publico, Comum e Particular.
Entretanto ap6s meio século de aplicacao desta Lei, conflitos em torno da disponibilidade e da
qualidade dos mananciais hidricos foram surgindo e levaram a sociedade a cobrar novos
arranjos legais, tanto na esfera federal como estadual, para melhor gerenciar esses recursos
(BRASIL, 1934)

A partir da década de 1980 comecam a surgir novas legislacGes para estabelecer os
padrées de qualidade da agua nos recursos hidricos, ao contrério do passado na qual as
legislacBes ambientais aplicavam preferencialmente aspectos de classificacdo, utilizacdo e
discussOes sobre a gestdo da dgua.

Em 1986 o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) estabelece por meio da
Resolugdo n°20 a classificacdo dos corpos de agua, diretrizes ambientais para o
enguadramento, as condicBes e padrdes de lancamentos de efluentes (BRASIL, 1986). Mais
tarde, esta resolucdo foi revogada pela Resolucdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005 que
dispdoe sobre a classificagdo dos corpos d’agua e da diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrées de langcamentos de efluentes
(BRASIL, 2005). Esta resolucdo atualizada visava enquadrar as diretrizes ambientais e 0s
critérios de classificacdo dos corpos d’agua.

O Ministério da Saude estipulou uma legislacdo para o controle da qualidade da agua
para 0 consumo humano somente em dezembro de 2000, por meio da Portaria n°® 1469
(BRASIL, 2000). A partir desta portaria, advém outra, a Portaria n°® 518/2004 do Ministério
da Saude, que estabelece os procedimentos e responsabilidades relativas ao controle e
vigilancia da qualidade da agua para o consumo humano e seu padrdo de potabilidade
(BRASIL, 2004).
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Ambas as legislagoes, a Resolugéo n° 357/2005 do CONAMA e a Portaria n° 518/2004
do MS objetivam melhorias para o avanco da legislacdo ambiental e contribuindo para
conservacao dos recursos naturais de todo o territorio brasileiro.

Ambas as legislaces atribuem limites para a presenca de metais toxicos nos recursos
hidricos brasileiros, e determinam valores méximos permitidos (VMP) das concentragdes para
0s metais Cd, Pb Cr, Zn e Cu.

De acordo com a Tabela 1, podem-se comparar 0s valores maximos permitidos entre a
Resolucdo n° 357 de 2005 do CONAMA e a Portaria n°® 518 de 2004 do Ministério da Saude.

Tabela 1: Resolugéo n® 357/2005 e 430/2011 do CONAMA e Portaria n® 518 do MS referente
aos valores maximos permitidos (VMP) de Cd, Pb, Cr, Zn e Cu

) CONAMA n° 357  Portaria n° 518 M.S. CONAMA n° 430
Metais (2005) (2004) (2011)
(mg L") (mg L™) (mg L")
Aguas Doces Padrdo Potabilidade Padrdes de langamentos de
efluentes
Cd 0,01 0,005 0,2
Pb 0,033 0,01 0,5
Cr 0,05 0,05 *
Zn 5,0 5,0%* 5,0
Cu 0,005 2,0 1,0

* Resolucio CONAMA n° 430/2011 Padrées de lancamentos de efluentes: Cr (111) 1 mg L™, Cr (VI1): 0,1 mg L™.
** Valores referentes ao padréo de aceitacdo para consumo humano;

Atualmente a portaria n® 2914 de 12/12/2011 substituiu integralmente a Portaria n°® 518
do M.S., no dia 14 de dezembro de 2011 o M.S. publicou no Diario Oficial da Unido a
fazendo esta revogacdo e estabelecendo um prazo maximo de vinte e quatro meses para que
0s 6rgdo e entidades sujeitos a aplicacdo desta Portaria promovam as adequacGes necessarias;
contudo, a Portaria n°® 2.914 ndo altera os VMP para os metais em estudo (BRASIL, 2011a).
Em outro caso, a Resolu¢do do CONAMA, n° 430 de 13 de maio de 2011, também foi
estabelecida, visando alterar parcialmente e complementar a Resolucdo n° 357 do CONAMA.
Neste caso, a Resolu¢cdo do CONAMA, n° 430 n&o substitui os padrdes de potabilidade para
aguas de classe 3 (BRASIL, 2011b).

Somente a exigéncia formal da legislacdo brasileira ndo é suficiente para que essas leis
sejam cumpridas. Varios recursos hidricos certamente ja foram usados como fins de despejo

de residuos contaminados por metais, como Cd, Pb, Cr, Zn e Cu, e diversos outros
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contaminantes. Por isso ha a necessidade de pesquisas que visem remediar e descontaminar a
agua, independente de seus diversos fluxos, mas sejam formas eficientes, buscando economia

e sustentabilidade.

2.5 Remediacgdo de aguas contaminadas

Nas Ultimas décadas, o aumento populacional e o conseqliente crescimento das
atividades industriais vém contribuindo para o agravamento dos problemas ambientais,
principalmente com respeito a preservacdo das aguas superficiais e subterraneas. Em funcéo
deste fato, a legislagdo vem se tornando cada vez mais restritiva e a fiscalizagdo mais
presente. Entretanto, relatos de despejos de toneladas de residuos em cérregos, rios e mares
sdo ainda bastante frequentes em todo o mundo (TIBURTIUS et al., 2004).

A implementacdo da remediacdo dessas areas tenta minimizar os problemas
ambientais ocorridos em funcéo dessas agoes.

Segundo o Brasil (2009), a remediacdo é uma das acBes de intervencdo para
reabilitacdo de area contaminada, que consiste em aplicacdo de técnicas, visando a remocao,
contencdo ou reducdo das concentragfes de contaminantes de solo e de agua subterrénea até
niveis aceitaveis ambientalmente, tendendo a reducdo de riscos ambientais ou de exposicao de
trabalhadores e usuarios do local e do recurso.

O risco de contaminacdo dos ecossistemas por metais toxicos tem feito com que a
ciéncia busque alternativas que possam impedir, ou pelo menos, diminuir os efeitos
poluidores desses metais, ou ainda, remediar os ambientes ja contaminados (TITO et al.,
2008).

Uma das alternativas de remediacdo de recursos naturais contaminados por metais é o
processo de adsorcdo que regula a mobilidade e a biodisponibilidade dos poluentes em
solucdo (ARAUJO et al., 2002).

Esse processo &€ muito vidvel principalmente quando se trata da utilizacdo dos
adsorventes naturais como materiais alternativos na remocdo de ions metéalicos em solucdo,
que tém sido muito atrativa em detrimento as técnicas convencionais, pois as principais
vantagens sdo atribuidas a alta eficiéncia, diminuicdo do uso de produtos sintéticos e
utilizagdo do produto “in natura”, dispensando qualquer tratamento prévio, além disso, ainda

possibilita a recuperacdo do metal. Dessa maneira, 0s adsorventes naturais constituem-se em
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uma excelente alternativa para a remediacdo quimica pela sua grande capacidade de adsorcéo,
baixo custo e alta disponibilidade (AHALYA et al., 2003).

2.6 Adsorcao

Conforme Souza (1999), adsorcéo pode ser definida como sendo um processo no qual
as moléculas que estdo presentes em um fluido, liquido ou gas podem acumular-se
espontaneamente sobre uma superficie sélida. Este fenbmeno ocorre, devido a um resultado
de forcas que ndo se encontram de forma balanceada na superficie do sélido e que assim,
atraem as moléculas do fluido em contato por um tempo finito.

Na adsorcdo, a substancia que sofre o processo da-se o nome de adsorvato e aquela
gue o promove da-se 0 nome de adsorvente. Os principais componentes da adsor¢ao sdo o
solvente, a superficie (normalmente um sélido poroso) e os elementos retidos pela superficie
(CURBELDO, 2002).

2.6.1 Processo de Adsorgéo

A adsorcdo é um processo espontaneo de transferéncia que ocorre sempre que uma
superficie de um solido é exposta a um gas ou um liquido. Este material sélido apresenta a
propriedade de reter uma ou mais espécies de moléculas ou ions presentes (XU et al., 2002).

No processo de adsorcdo € a posi¢do dos grupos funcionais do adsorvato sobre a
superficie do adsorvente que determina o tipo de ligacdo entre adsorvato/adsorvente e, assim
determina se o processo é fisico ou quimico (McKAY, 1996)

Alguns métodos convencionais de tratamentos, por exemplo: precipitacdo, troca
ibnica, tratamento eletroquimico, floculacdo, ozonizacao e filtracdo, que sdo utilizados para
descontaminacdo de efluentes com metais toxicos, geralmente sdo limitados por serem
tecnicamente ou economicamente ndo viaveis devido ao tempo de detencdo caro e longo,
tornando-se de dificil aplicacdo principalmente quando essas técnicas sdo utilizadas para
remover metais dissolvidos em grandes volumes de agua, além de produzirem residuos
solidos que sdo mantidos e armazenados, gerando um outro problema grave. (FERREIRA et
al. 2007; SOUSA et al, 2007; KANITZ JUNIOR et al. 2009)

A adsorcdo ainda é um tratamento alternativo sendo muito eficiente para remocao de

metais toxicos, pois durante a adsor¢do, ocorre 0 acimulo de um determinado elemento, ou
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substancia, na interface da superficie solida e da solucdo adjacente (COHEN-SHOEL et al.
2002; SOUSA et al. 2007; KANITZ JUNIOR et al. 2009).

O processo de adsor¢do pode ser avaliado quantitativamente atraves das isotermas de
adsorcdo (VOLESKY, 2004).

2.6.2 Cinética de adsorgédo

A Cineética Quimica é o ramo da Quimica que estuda as velocidades e mecanismos das
reacOes. A velocidade de uma reacao é a medida da rapidez com que se formam os produtos e
se consomem os reagentes. O mecanismo de uma reacdo consiste na descricdo detalhada da
sequéncia de etapas individuais que conduzem os reagentes aos produtos (RUSSELL, 1994).

A cinética de adsorcao descreve a velocidade de remocéo do soluto, sendo dependente
das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e do sistema experimental. Os
parametros a serem avaliados incluem: pH, temperatura, concentracdo do adsorvato, tamanho
dos poros do adsorvente, tipo de adsorvato e a natureza da etapa limitante de velocidade de
adsorcdo (FERNANDES, 2005).

Soares (1998) considera que a cinética de adsorcdo possui trés etapas no processo de
adsorcéo, que sdo respectivamente:

¢ O transporte do adsorvato para a superficie externa do adsorvente;

e A difusdo do adsorvato para dentro dos poros do adsorvente e;

¢ A adsorc¢do do adsorvato na superficie interna do adsorvente.
Segundo o mesmo autor, a primeira etapa pode ser afetada pela concentracdo do fluido e pela
agitacédo, significando que o aumento da concentragdo do fluido pode acelerar a difuséo de
adsorvato da solucéo para a superficie do sélido. A segunda etapa ja depende da natureza das
moléculas do fluido e a terceira etapa € a etapa determinante, especialmente no caso de
adsorventes microporosos.

A cinética de adsorcdo seria entdo inicialmente mais rapida, devido a adsorcdo ocorrer
principalmente na superficie externa do adsorvente, a medida que ela vai ficando mais lenta, o
processo de adsor¢do vai acontecendo na superficie interna do adsorvente, transporte este que
é facilitado pela agitagdo da solucao, sendo a difusdo do adsorvato no adsorvente é a etapa
determinante da velocidade. Se o adsorvente possuir baixa microporosidade, torna-se
inacessivel as moléculas de soluto, ocorrendo assim uma adsor¢do mais rapida quando

comparada com adsorvente com grande volume de microporos (BARROS, 2001).
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Para examinar o mecanismo controlador do processo de adsor¢do podem ser utilizados
varios modelos cinéticos, tais como: reagdo quimica, controle da difusdo e transferéncia de
massa (ONAL, 2006).

2.6.3 Adsorcao em fase liquida

Este tipo de adsorcéo tem sido utilizada visando a remog&o de contaminantes presentes
em baixas concentracfes, decorrentes de varios processos. Em algumas situacdes, o objetivo
principal dirige-se a remoc¢do de componentes especificos. Porém, em outros casos, quando 0s
componentes ndo sdo bem definidos, o objetivo fundamental é baseado na melhoria de
algumas propriedades de interesse tais como: cor, paladar, odor e estabilidade do
armazenamento (ARAUJO, 2009).

2.6.4 Adsorcao e regido interfacial

Conforme Butt (2006) adsorcdo é o acumulo de uma substancia em uma interface, a
qual pode ser: gas-solido; gas-liquido; liquido-liquido; solido-sélido; gés-liquido-solido;
liquido-liquido-sélido e liquido-sdlido-sélido. Este processo envolve o acimulo entre fases ou
a concentracdo de substancias em uma superficie ou interface de grande area especifica e
afinidade fisica entre a superficie do material adsorvente e o adsorvato.

Desta forma, o processo de adsorcao pode ser entendido como sendo o enriquecimento
de um ou mais componentes em uma regido interfacial, ou seja, a regido de contato entre duas
fases sendo que pelo menos uma delas seja condensada devido ao fato de ndo existir interface
gas-gas visto que todos os gases sdo misciveis em qualquer condicdo de composicdo ou
temperatura (ARAUJO, 2009).

Ainda segundo Araudjo (2009), é através do desequilibrio de forcas na interface que ira
resultar em diversos fenbmenos importantes, como por exemplo a adsor¢do. Desta forma, o
componente presente no interior da fase é atraido para a superficie do solido como uma forma
de diminuir o desequilibrio de forcas dos atomos dos solidos presentes na regido interfacial.
Em decorréncia das diferencas nas interaces entre as moléculas presentes na interface ocorre
a resisténcia ao aumento da area de contato entre as duas fases. Esta resisténcia é denominada

tensdo superficial, a qual representa a oposicdo ao aumento da superficie de contato.
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Dependendo da natureza das interagdes entre o adsorvente e o0 adsorvato, a adsorcéo
pode ser: adsorc¢éo fisica ou quimica (Mckay, 1996).

Se houver retencgdo entre a substancia a qual esta para ser distribuida e a superficie de
forma quimica, por processo de ligacdo idnica ou covalente, denomina-se adsor¢ao quimica e
0 processo para reverter o fendbmeno necessita de alta energia. Porém, se a substancia
permanece na superficie, mas ndo reage (através de atracdes de van der Waals), origina-se
uma adsorcéo fisica e o0 processo € reversivel com baixo valor de adsorcdo (ZOLLINGER,
1991; McKAY, 1996)

2.6.5 Modelos de avaliacdo da cinética de adsorcéo

2.6.5.1 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

A equacdo cinética de Lagergren foi a primeira a ser formulada para descrever a
adsorcéo em sistemas sélido-liquido baseada na capacidade do sélido (HO e McKAY, 2004).

Para distinguir a equacdo cinética baseada na capacidade de adsorcdo do solido da
equacdo baseada na concentracdo da solucdo, o modelo de primeira ordem de Lagergren
(Equacdo 1) é denominado de pseudoprimeira ordem (HO e McKAY, 2004).

Ky

log (Q,-Q)=log Q- (555)t (@

no qual, Qeq (Mg gl e Q: (mg g™) sdo as quantidades de adsorvato retidas por grama de
adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente, e K; (min™®) é a constante de

velocidade de pseudoprimeira ordem.

Este modelo considera que a velocidade de ocupacdo dos sitios ativos é proporcional
ao numero de sitios ativos disponiveis no material adsorvente (AKSU, 2001). A
aplicabilidade do modelo de pseudoprimeira ordem € verificada quando se obtém uma reta do
gréfico de log (Qeq - Qt) em funcdo de t (HO e McKAY, 1999).
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2.6.5.2 Modelo cinético de pseudossegunda ordem

O modelo cinético de pseudossegunda ordem (Equacdo 2) assume gque O processo €
de natureza quimica, envolvendo a participacdo de forcas de valéncia ou troca de elétrons
entre o adsorvente e adsorvato (HO e McKAY, 1999).

t 1

;T —

)

no qual, K, (g mg”* min?) é a constante de velocidade de pseudossegunda ordem. Ao
contrario do modelo de pseudoprimeira ordem, este modelo prediz o comportamento cinético
sobre toda a faixa de tempo de adsor¢cdo (AKSU, 2001).

Conforme Ho e McKay (1999), a maioria dos processos de adsorcdo obedece com
melhor preciséo o0 modelo de pseudossegunda ordem.

2.6.5.3 Modelo cinético de Elovich

O modelo cinético de Elovich (Equacéo 3) foi proposto inicialmente por Roginsky e
Zeldovich em 1934 e, conforme Ho e Mckay (2004) este modelo foi desenvolvido para
descrever a quimiossorcdo de gases a sélidos. Quando ndo ha dessorcdo dos produtos no
material, pode ser observado um decréscimo na velocidade com o tempo, devido ao aumento
da cobertura da superficie (TSENG et al., 2003).

Qeq=A+B Int  (3)

no qual, A e B sdo constantes, sendo A correspondente a velocidade de quimiossorcéo inicial
(mg g™ h™') e B indica o nimero de sitios adequados para a adsorco, o que esté relacionado
com a extensdo de cobertura da superficie e a energia de ativacdo da quimiossorcdo (g mg™)
(FERNANDES, 2005; WITEK-KROWIAK et al., 2011).
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2.6.5.4 Modelo cinético de difuséo intraparticula

O modelo cinético de difusdo intraparticula (Equacdo 4), derivado da Lei de Fick,
assume que a difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente é desprezivel e a difusédo
intraparticula é a Unica taxa que controla as etapas do processo de adsor¢do (YANG e AL-
DURI, 2005).

Q.q= Kid t2+C  (4)

no qual, Kiq é a constante de difusdo intraparticula (g mg™ min"?) e C; sugere a espessura do
efeito da camada limite (mg g™*) (HAN et al., 2010).

Se a difusdo intraparticula esta envolvida na adsor¢do, entdo um grafico de Qeq em
funcdo de t'/2
inclinagdo da reta (OZCAN e OZCAN, 2004).

Esses graficos muitas vezes apresentam multilinearidade, o que sugere que duas ou

resultaria em uma relacdo linear que permite calcular o valor de Kjgq por meio da

mais etapas podem ocorrer. A primeira € a adsor¢do de superficie externa ou fase de adsor¢do
instantanea. A segunda é a fase da adsorcdo gradual, onde a difusdo intraparticula é limitada
e, a terceira, é a fase de equilibrio final, onde a difusdo intraparticula comeca a reduzir a
velocidade em funcgéo da baixa concentragdo de soluto na solucdo e da menor quantidade de
sitios de adsorcdo disponiveis (JUANG et al., 2002; SUN, 2003). Graficos ndo lineares em
toda a faixa de tempo, mesmo insinuando que a difusdo intraparticula é significante,
demonstram que hd mais de um fator que afeta a adsorcdo e podem estar operando
simultaneamente (BASIBUYUK, 2003; OZCAN e OZCAN, 2004).

2.6.6 Isotermas de Adsorgéo

As isotermas de adsor¢do indicam a forma como o adsorvente efetivamente adsorvera
o0 soluto, ou seja, se a purificagdo requerida pode ser obtida. Elas expressam a relacao entre a
quantidade que é adsorvida por unidade de massa do biossorvente e a concentracdo em
solucdo no equilibrio a uma determinada temperatura constante.

As isotermas sdo influenciadas pelos trocadores de ions, que sdo substancias solidas

com carga elétrica em sua estrutura que sdo compensadas por ions de carga contraria
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adsorvidos na superficie, os chamados ions trocaveis (GONCALVES Jr., 2010). Séo
expressas através de curvas extremamente Uteis, mostrando uma estimativa da quantidade
méaxima de soluto que o adsorvente adsorvera e fornecendo informacdes que determinam se o
adsorvente pode ser economicamente viavel para a purificagdo do liquido. O célculo da
quantidade de metal capturado baseia-se em um balango de massa do sistema de sorcdo. A
expressao grafica da isoterma é geralmente uma hipérbole com o valor da captura da
biomassa e uma aproximacao do valor da completa saturacdo do material adsorvido a altas
concentragdes (MEZZARI, 2002; MORENO-CASTILLHA, 2004 e VOLESKY, 2004).

Volesky (2003) afirma que as isotermas podem ser representadas por equagdes
simples que relacionam diretamente a capacidade de adsorcdo e a concentracdo final do
adsorvato na solucéo.

As isotermas podem ser obtidas de diferentes formas, como é ilustrado na Figura 10,
fornecendo informagdes importantes sobre 0 mecanismo de adsorc¢do. Elas mostram a relagéo
de equilibrio entre as concentra¢fes na fase fluida (Qey), € as concentragdes nas particulas
adsorventes em uma determinada temperatura (BARRQOS, 2000).

As do tipo convexas sdo as que apresentam ser mais favoraveis, pois elas revelam que

grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentragdes de soluto.

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

do favoravel

no equilibrio (Qqq) (Mg g?)

Quantidade do material adsorvido

Concentracéo do adsorbato no equilibrio (Ceg)
(mg L)

Figura 10. Isoterma de adsorcéo e suas diferentes formas.
Fonte: McCabe et al., (2005).
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A parte inicial da isoterma quase retilinea indica que, nessa regido, a adsorcdo é
praticamente proporcional as concentracdes de equilibrio. Existem consideraveis sitios na
superficie do adsorvente que permanecem ainda livres. A parte da isoterma quase horizontal
corresponde aos valores mais elevados de concentracdo. A superficie do material adsorvente
encontra-se completamente saturada com o adsorvente (FAVERE, 1994).

O valor da méxima capacidade de adsor¢do é uma caracteristica importante para
conhecer o desempenho da biomassa a altas concentracbes do sorvente e obter a sua
caracterizagdo. Encontra-se nas literaturas relatos de varios modelos de isotermas convexas
para ajustar os dados de adsor¢do em solucdo aquosa (BARROS, 2000 e PINO, 2005).

Giles et al., (1960) elaborou uma classificacdo mais detalhada em que as isotermas séo
dividas em quatro grupos ou classes (S, L, H e C) possuindo subdivisdes em cada (Figura 3).
As isotermas do tipo S, ou sigmoidal, apresentam uma curvatura voltada para cima. Elas
aparecem quando a molécula do soluto é razoavelmente hidrofobica, aparentando um ponto
de inflexdo por existir competicdo das moléculas do solvente ou outras moléculas pelo sitio
do solido adsorvente tornando-as interacGes adsorbato-adsorvente mais fraca que as

interacdes adsorbato-adsorbato e solvente-adsorvente (GILES et al. 1960).
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Figura 11. Classificacdo das isotermas de adsorgéo.
Fonte: Giles et al. (1960).

Para 0 mesmo autor as isotermas do tipo L, ou de Langmuir, tendem inicialmente

curvar para baixo devido a diminuigdo da disponibilidade dos sitios ativos. Elas mostram a
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dificuldade de preencher sitios vagos e a fraca interacdo entre as moléculas do solvente e 0s
sitios do adsorvente, sdo o tipo mais comum e sua caracteristica é adsor¢do em monocamadas.

O grupo H ou “high affinity”, a parte inicial da isoterma € vertical e aparecem quando
0 soluto apresenta alta afinidade pelo adsorvente, ela representa adsor¢Oes extremamente
fortes em faixas de baixas concentragdes, a quantidade adsorvida inicial ¢é alta alcangando o
equilibrio logo em seguida, sendo completamente adsorvido pelo solido.

As isotermas representadas por curvas do tipo C ou “Constant partition” (parti¢ao
constante) possuem um inicio linear, 0 que é comum em adsorvente Microporoso,
caracterizando uma particdo entre o soluto e a superficie do adsorvente estavel e indicando
gue o numero de sitios ativos é constante (GILES et. al, 1960).

As relagbes de equilibrio sdo apresentadas por modelos matematicos que
correlacionam a quantidade adsorvida no equilibrio com o meio circundante. Segundo Tarley
(2003), os modelos mais conhecidos e utilizados particularmente para a biossor¢do em fase
liquida sdo os modelos de monocamadas de Langmuir e multicamadas de Freundlich,

brevemente comparados na Tabela 2.

Tabela 2: Modelos de Isotermas de Adsorcéo de Langmuir e Freundlich

Isoterma Vantagens Desvantagens
LANGMUIR (1918) Parametros interpretaveis. Aplicavel so para sorgao
monocamada.
FREUNDLICH (1907) Aplicavel para uma sor¢ao nao ideal e N&o estruturada para
em superficies heterogéneas. monocamada.

Fonte: Volesky, 2003.

2.6.6.1 Modelo de Langmuir

Em 1918, Langmuir desenvolveu um modelo simples para tentar predizer o grau de
adsorcéo de um gas sobre uma superficie uniforme, simples, infinita e ndo porosa, como uma
funcéo da pressdo do fluido. E provavelmente o modelo mais conhecido e aplicado, sendo
amplamente utilizado para descrever o comportamento do adsorvato no equilibrio para os
mais diversos sistemas. (PINO, 2005; LIU, 2006 e AMUDA et. al., 2007).
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O modelo pressupde que as forgas que atuam na adsorcdo sao similares em natureza a
aquelas que envolvem combinacdo quimica. Langmuir utiliza o conceito dindmico do
equilibrio de adsorcao que estabelece a igualdade nas velocidades de adsorcao e dessor¢éo, ou
seja, baseia-se na hipdtese de movimento das moléculas adsorvidas pela superficie do
adsorvente, de modo que, a medida que mais moléculas sdo adsorvidas, hd uma distribuicéo
uniforme formando uma monocamada que recobre a superficie (AMUDA et al., 2007 e
RADHIKA & PALANIVELU, 2006).

A Figura 12 ilustra a adsorcao de acordo com o modelo tedrico de Langmuir.

. FASE LiQUIDA/GASOSA i
. adsorcéo Z o‘///
.................... dessargda  ° " | sitios
]‘ |_-ativos

\ : interface

} adsorvente

Figura 12. Representagdo da adsor¢do conforme o Modelo de Langmuir.
Fonte: Quifiones, 2007.

Segundo Ortiz (2000), Langmuir considera que o adsorvente possui um numero
limitado de posicbes na superficie, e que as moléculas podem ser adsorvidas até que todos 0s
sitios superficiais disponiveis estejam ocupados, as moléculas apenas serdo adsorvidas nos
sitios livres e que quando o equilibrio é atingido ndo ha interacdes entre as moléculas
adsorvidas e tdo pouco entre elas e 0 meio.

O modelo estd baseado teoricamente em trés hipdteses: (1) A adsorcdo ndo pode ir
além do recobrimento com uma monocamada, (2) todos os sitios de adsorcéo sdo equivalentes
uns aos outros e a superficie, e homogénea e (3) a capacidade de uma molécula de ser
adsorvida num certo sitio é independente da ocupacao dos sitios vizinhos (KANITZ, 2007).
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O modelo matemético da isoterma de Langmuir ou também chamada de
termodinamica estatistica, calcula as constantes de g, e b de Langmuir, onde gn, esta
relacionada com a capacidade de adsor¢do do material em estudo sendo expressa em massa
(mg) do adsorvato por massa (g) de adsorvente, tendo relagcdo direta com a monocamada
adsorvida sobre a superficie; e b é a constate que mede a afinidade adsorvente-adsorbato
relacionada com a energia livre de adsorcao.

Assim podemos expressar 0 modelo de Langmuir pela Equacéo 5:

. CImbC

“1:pc ©

na qual: q é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mg g™*); gm
€ uma constante que representa 0 numero total de sitios disponiveis no material biossorvente;
C é a concentraco de equilibrio do soluto no volume de soluc&o (mg L™); b é uma constante
que representa a razdo entre as taxas de sorcdo e dessorcao, sendo que valores elevados do
parametro b indicam afinidade do ion pelos sitios do material adsorvente.

De acordo com Sodré (2001), este modelo considera que 0 adsorvente possui numero
limitado de posicdes na superficie. As moléculas podem ser adsorvidas até o ponto em que
todos os sitios superficiais sejam ocupados, sendo que adsor¢do somente ocorrerd em sitios
livres e quando o equilibrio € atingido ndo ocorrem mais interacBes entre as moléculas
adsorvidas, nem entre elas e 0 meio.

Podemos obter uma isoterma de equilibrio de Langmuir tanto na forma normal quanto
em formas linearizadas. Para as isotermas de forma normal utiliza-se a Equacdo 5, enquanto

as linearizagdes podem ser obtidas pelas Equacdes 6 e 7 abaixo:

1 1 1

=—+
Qe Cn  KiCnCe ©)

Ceq _ 1 +Ceq
Oeq me Om

()

na qual: Ce e Ceq representam a concentragéo no equilibrio e Q. ou geq @ quantidade adsorvida
no equilibrio por unidade de massa do adsorvente. Os dois parametros da isoterma de
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Langmuir K_ ou b e C, refletem convenientemente a natureza do material adsorvente e
podem ser usados para comparar 0 desempenho da adsorcdo. O parametro de Langmuir Cp,
esta relacionado com a capacidade maxima de adsorcdo e K. ou b com as forcas de interacédo
adsorvente-adsorvato.

Na Figura 13, é representado um modelo de isoterma de equilibro de Langmuir no
processo de adsorcao.

q(mg g-1)

1 1 2 A

CeqimgL-1)

Figura 13. Isoterma de equilibrio tipica de Langmuir no processo de adsorg¢éo.
Fonte: Zollinger, (1991); Atkins, (1993).

2.6.6.2 Modelo de Freundlich

A equacdo de Freundlich foi originalmente introduzida, como uma correlacdo
empirica de dados experimentais, admitindo-se uma distribuicdo logaritmica de sitios ativos,
que constitui um tratamento valido quando ndo existe interacdo apreciavel entre as moléculas
de adsorbato, considerando ser um modelo de adsor¢do em multicamadas (MEZZARI, 2002 e
KALAVATHY et al., 2005).

O modelo considera o sélido heterogéneo e a distribuicdo exponencial para
caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcdo, com diferentes energias adsortivas.
Teoricamente € possivel interpretar a isoterma em termos de adsor¢do em superficies
energeticamente heterogéneas. Este modelo se aplica bem a dados experimentais de faixa de
concentragéo limitada (TAVARES, 2003).

Os parametros empiricos do modelo matematico de Freundlich (Equacédo 8), sdo
constantes que dependem de diversos fatores experimentais tais como temperatura, area
superficial do adsorvente e do sistema particular a ser estudado. Essas constantes se

relacionam com a distribuigdo dos sitios ativos e a capacidade de adsorcdo do adsorvente. A
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669

constante “k” ¢ indicativa da extensdo da adsorcdo e a constante “n” do grau de
heterogeneidade da superficie entre a solucdo e concentracdo. O expoente “n” também
€C_ 9

fornece uma indicacdo se a isoterma é favoravel ou desfavoravel, sendo valores de “n” no

intervalo de 1 a 10 representativos de condic¢Bes de adsor¢do favoraveis (BARROS, 2001).

Qe = Kf . Celm (8)

A linearizacdo da Equacéo 8 fornece a expresséo abaixo (Equacgéo 9):

log ges=1log Kf+££jlogceq )
n

na qual: Ceq O0u Ce € concentracdo no equilibrio e geq 0U 0 Qe € a quantidade adsorvida no

equilibrio por unidade de massa de adsorvente; Kr e n sdo os dois parametros de Freundlich.
Para Ortiz (2000), o modelo de Freundlich € um dos primeiros modelos propostos que

equacionam a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material

que ndo foi adsorvido e ainda permanece na solucdo (concentracdo no equilibrio).

2.6.6.3 Modelo de Dubinin-Radushkevich

O modelo matematico de Dubinin-Radushkevich (Equacdo 10) é mais amplo que o
modelo de Langmuir, porém ndo assume uma superficie homogénea ou uma constante de
potencial de adsorcdo (NJOKU et al., 2011). Este modelo € utilizado para determinar a
energia média de sor¢do (E) (Equacdo 10) (FAROOQ et al. 2011), distinguindo processos

adsortivos quimicos ou fisicos.

In Qeq =In Qd - Bd82 (10)

no qual, Qe € a quantidade do ion adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mol gh),
Qq é a capacidade de adsorcdo (mol L™), Bgé um coeficiente relacionado & energia de sorcdo
(mol®J?) e ‘¢’ é o Potencial de Polanyi (Equacao 11).
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e=RTIn(1 + 1/Ceq) (11)

no qual, R é a constante universal dos gases (kJ mol™ K™, T é a temperatura (K) e Ceq €

concentragéo de equilibrio na fase liquida (mol L™) (NJOKU et al., 2011).

bl L
\/—ZBd (12)

2.6.7 Dessorc¢éo

O processo de dessor¢do (Equacédo 13) refere-se ao inverso do processo de adsorgao,
normalmente realizado mediante com &cidos fortes em contato com o material adsorvente, o
qual libera o adsorvato para 0 meio aquoso. Este processo permite a reutilizacdo do
adsorvente e a destinacgdo correta do adsorvato.

D= (Ceq(des)jxloo

Ceq (ads) (13)

no qual, Ceqees) (MY L'l) e Ceq(ads) (MY L'l) referem-se as concentracfes de Cd, Pb e Cr

dessorvidas e a concentracdo adsorvida dos metais no equilibrio pelos adsorventes.

2.6.8 Termodinamica

Para a realizacdo de um processo que seja eficaz e aproveite 0 maximo da capacidade
do adsorvente é necessario que estudos relacionados a temperatura de biossorcdo sejam
realizados sendo que normalmente esta se encontra em um intervalo entre 10 e 70 °C
(COSSICH, 2000).

A determinacédo dos parametros termodindmicos auxilia na caracterizagdo do processo
de adsor¢dao de forma que, a variacdo de energia livre de Gibbs (AG) estd relacionada a

espontaneidade do processo, e as reacdes sdo consideradas espontaneas em sistemas nos quais
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houve liberagdo de energia favorecendo a formagdo de produtos e, portanto o valor de AG ¢
negativo. Quando o AG > 0, houve absor¢do de energia para a formagdo de produtos, de
forma que as reagdes ndo sdo espontdneas e quando AG = 0 a quantidade de produtos
formados é igual a de reagentes (MONTEIRO, 2009).

A variacdo de entalpia (AH) indica se o processo de adsor¢ao ¢ endotérmico ou
exotérmico e a variagao da entropia (AS) esta relacionada a ordem do sistema apds o processo
de adsorcdo (AKSU E ISOGLU, 2005). Estes parametros podem ser calculados conforme as
Equacdes 14 e 15 (SARI et al. 2007):

AG=-RTInK, (14)

Ik, =25 _AH 5
R RT

nas quais, Ky corresponde a relacdo entre a quantidade adsorvida por unidade do adsorvente
(Qeq) € a concentragdo em equilibrio na solugdo (Ceq), R € a constante universal dos gases
(8,314 I mol™ K*) e T é a temperatura utilizada no experimento (Kelvin). Os valores de AH e

AS foram obtidos a partir do grafico de In Ky em funcéo de 1/T.

2.7 Adsorventes

Os adsorventes foram descobertos no século XVIII, quando se observaram gases
sendo adsorvidos em carbono ativado (ORTIZ, 2000) e desde entdo o emprego da adsor¢éo
tem sido de fundamental importancia industrial. A finalidade para uso industrial de
adsorventes geralmente é para separar e/ou purificar uma determinada espécie quimica, mas
também encontram aplicacGes em procedimentos de pré-concentracao.

De acordo com Nobrega, 2001, os adsorventes comerciais devem apresentar uma série
de caracteristicas favoraveis quanto a eficiéncia de adsorcdo, seletividade em relagdo ao
soluto, resisténcia mecénica, perda de carga, custo de obtencdo e processamento,
aglomeracdo, inércia quimica e densidade, porém a propriedade mais importante é a area
interfacial (area externa mais area dos poros). Muitas vezes 0s poros tém dimensdes da

mesma ordem de grandeza das moléculas, resultando muitas areas de adsorcao.
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Diversos sdo os materiais adsorventes utilizados em técnicas de adsor¢do para a
remocao dos residuos metalicos gerados, sejam eles organicos (carvdo ativado, biomassas,
etc) ou inorganicos (zedlitas, argilas, etc), sendo estes naturais ou sintéticos (AKLIL et al.,
2004).

Adsorc¢do utilizando carvédo ativado € um método bem conhecido para a remocéao de
ions metalicos, porém o alto custo do carvdo ativado restringe 0 seu uso em paises em
desenvolvimento, com pequenas fabricas, muitas vezes incapazes de suportar os métodos
caros de tratamento de aguas residuais (HSU, 2009). Desta forma as alternativas mais
econdmicas e eficazes para a remocdo de metais pesados devem ser priorizadas, a fim de
reduzir os custos operacionais, precos dos produtos, melhorar a competitividade e beneficiar o
meio ambiente.

Materiais alternativos tais como subprodutos e residuos de processos industriais tém
sido avaliados devido a sua alta disponibilidade e acessibilidade, eficiéncia e a sua alta
competitividade em relacdo as resinas de troca idnica e carvdo ativado (VALDMAN et al.,
2001).

Esses materiais possuem propriedades que retém ions de solu¢BGes aquosas, sendo
considerados 6timos promissores na remogao de metais provenientes de efluentes industriais.

Em geral, para um adsorvente poder ser considerado como "de baixo custo”, requer
gue seja abundante na natureza, ou € um subproduto ou um desperdicio de uma industria, e
que necessite de pouco processo para ser utilizado. Materiais naturais ou determinados
residuos de operacao industrial ou agricola sdo algumas fontes de adsorventes de baixo custo.
Geralmente, estes materiais sdo localmente e facilmente disponiveis em grandes quantidades.
Portanto, eles sdo baratos e tém pouco valor econédmico (MOHAN e PITTMAN Jr., 2007)

O termo “biossor¢do” ¢ utilizado para denominar e descrever as caracteristicas destes
materiais que podem promover a retencdo seletiva e reversivel de cations metalicos
(PAGNANELLI et. al. 2001).

A procura por novos adsorventes esta sendo focada nos biomateriais, por serem
viaveis economicamente, biodegradaveis e provirem de recursos renovaveis. Diferentes tipos
de biomassa, como subprodutos agricolas e madeiras, algas, bactérias fungos entre outros,
também tém a capacidade de reter ions metalicos através de adsor¢do, levando vantagem
sobre as resinas comerciais, por serem Vvidveis no ponto de vista técnico/econdmico
(PAGNANELLI et al, 2001; VAUGHAN et. al. 2001).
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Para o melhor entendimento das propriedades dos adsorventes naturais, estes foram
divididos entre as seguintes categorias: biossorventes, adsorventes minerais e adsorventes
celulésicos e humicos (ARAUJO, 2009). Segundo o mesmo autor, 0s adsorventes
lignocelulésicos sdo, em geral, subprodutos agroindustriais tais como, residuos vegetais,
sendo constituidos basicamente por celulose, hemicelulose e lignina.

A lignina possui a capacidade de remover ions de metais (DOBROVOL’SKII, 2006).
Coprodutos agricolas possuem lignina e celulose como principais constituintes, sendo que 0s
grupos funcionais presentes nestas macromoléculas possuem a habilidade de adsorver ions
metalicos atraves de troca idnica ou complexacdo (PAGNANELLI et al., 2001).

Além de um acompanhamento da qualidade das aguas, faz se necessario a busca de
meios sustentaveis para a remediacdo desses compartimentos ambientais contaminados.
Existem muitas alternativas que possibilitam a recuperacdo dos recursos naturais e uma op¢ao
para a remocao de contaminantes é o processo de adsor¢do especialmente quando se usam
adsorventes naturais, tais como 0s co-produtos agroindustriais.

Vaérios residuos marinhos e agroindustriais, dentre eles a casca de crustaceos como
fonte de quitina e quitosana (GONGALVES Jr, 2010); bagaco de cana (DRAGUNSKI, et al.,
2010); residuos de café (ORHAN; BUYUKGUNGOR, 1993); casca de amendoim
(JOHNSON et al.,, 2002; HASHEM et al., 2006); casca de coco (BABARINDE, 2002);
sabugo de milho (VAUGHAN et al., 2001); caule de girassol (HASHEM et al., 2006); folhas
de milho (AHALYA et al., 2003); cascas de laranja e banana (VAUGHAN et al., 2001),
dentre outros tais como |4, azeite, agulhas de pinho, cascas de améndoas, folhas de cactos,
carvao (HASHEM et al.,, 2006), estdo sendo investigados como adsorventes naturais
alternativos. Estes co-produtos podem ser uma excelente alternativa na utilizacdo como

adsorvente, ja que tem baixo custo e sdo facilmente disponiveis.
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CAPITULO Il - ARTIGO | - REMOCAO DE IONS METALICOS Cd (11), Pb (Il) e
Cr(111) DE AGUAS UTILIZANDO A CASCA DA CASTANHA DE CAJU Anacardium
occidentale L. COMO BIOSSORVENTE

RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar o uso da casca da castanha de caju (Anarcadium
occidentale L.) — CCC — como adsorvente natural na remogao dos fons metélicos Cd*, Pb** e
Cr** de meio aquoso. Para tanto, o adsorvente foi caracterizado quanto a sua composic&o
quimica, estrutural, por espectroscopia de infravermelho (IR), morfoldgica, por microscopia
eletronica de varredura (MEV), e ponto de carga zero (pHpcz). Apos foram realizados testes
de para determinar as condi¢des o6timas de adsorcdo (pH, massa de adsorvente, tempo de
contato). A cinética de adsor¢do foi avaliada por meio dos modelos matematicos de
pseudoprimeira, pseudossegunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula, e as isotermas de
adsorcdo foram linearizadas conforme os modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e
Dubinin-Radushkevich (D-R). O efeito da concentracdo inicial, da temperatura no processo,
dessorcdo e comparacdo com carvdo ativado também foram realizados. Pela MEV foi
observado que a CCC apresentou aspecto lamelar, esponjoso, estrutura irregular e
heterogéneia, e pelo IR pode se a presenca de grupos hidroxilas, alifaticos, fenodlicos,
carboxilico, em ambas andlises conferem ao adsorvente caracteristicas favoraveis a adsorcao.
O pHpcz da CCC est4 entre 3,69 e 4,01. As condicdes 6timas de adsorcdo dos fons Cd**, Pb**
e Cr** foram: pH: 5.0; massa do adsorvente: 12 g L™ e tempo de equilibrio de 60 min. Os
modelos de pseudossegunda ordem e D-R sugeriram a predominancia de quimiossor¢do no
processo. O ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich sugeriram a ocorréncia de adsor¢do
tanto em mono quanto multicamadas. O estudo de termodinamica demonstrou que 0 processo
somente foi espontaneo para o Cd** em 15 e 25 °C. A CCC apresentou alta taxa dessorcio de
Cd** e Pb?*, sendo apenas o Cr** o que apresentou baixa dessorgdo. A CCC possui potencial
para agregar valor econémico e aumentar a cadeia produtiva da cultura, quando este residuo
for utilizado para a remocdo de Cd**, Pb*" e Cr** de agua.

Palavras-chave: Biossor¢do, contaminacdo hidrica, sustentabilidade, remediacéo.



ABSTRACT

This aim o this study was to evaluate the use of the cashew nut's shell (Anarcadium
occidentale L.) - CCC - as a natural adsorbent on the removal of metallic ions Cd**, Pb*" and
Cr®* of from aqueous medium. To do so, the adsorbent was characterized as its chemical
composition, structural, by infrared spectroscopy (IR), morphological, by electronical
microscopy scan (MEV), and point of zero change (pHPCZ). Thereafter were made tests to
determine the optimal conditions of adsorption (pH, adsorbent mass, contact time). The
pseudo second order, Elovich and intraparticle difusion, and the isotherms of adsorption were
linearized as mathematical models of Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich (D-
R). The effect of the initial concentration, the temperature in the proccess, desorption and
comparation with activated coal were realized as wellWas observed by MEV that the CNS
showed aspect lamella, spongy, irregular structure and heterogeneous, and by IR may be the
presence hydroxyl groups, aliphatic, phenolic, carboxylic acid, in both analyzes confer to
adsorbent characteristics favorable to adsorption. The pHpcz of the CCC is between 3,69 and
4,01. The optimal conditions of Cd**, Pb** and Cr** ions were: pH: 5.0; adsorbent mass: 12 g
L™* and equilibrium time of 60 min. The pseudo second order models and D-R suggested the
predominance of chemisorption in the proccess. The Langmuir and Freundlich models adjusts
suggested the occurrence of adsorption both in mono or multilayers. The thermodynamic
study demonstrates that the proccess only was spontaneous for Cd?* on 15 and 25 °C. The
CCC presented high rates of desorption for Cd** and Pb®*, and only Cr** presented low
desorption. The CCC has potential to agregate economical value and raise the productive
chain of culture, when this residue is used to the removal of Cd**, Pb?* and Cr** on water.

Keywords: Biosorption, water contamination, sustainability, remediation.
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1 INTRODUCAO

Metais oriundos de atividades antropicas sdo frequentemente detectados em
sedimentos, rio, lagos etc., provocando um numero consideravel, em todo o mundo de aguas
severamente contaminadas (PENG et al., 2009). A contaminacdo por metais em ambientes
aquaticos € preocupante devido a sua toxicidade, abundancia e persisténcia no ambiente, e
subseqliente acumulagdo em habitats aquaticos, microorganismos, na flora e fauna aquética,
que, por sua vez, podem entrar na cadeia alimentar e provocar efeitos significativos sobre a
satde humana no longo prazo (CHABUKDHARA e NEMA, 2012).

De acordo com Ahmaruzzaman, (2011) a remoc¢do de ions metéalicos de &guas
residuais de forma eficiente tornou-se uma questdo importante hoje. Alguns métodos como
precipitacdo, seguido de coagulacdo, ou filtracdo por membrana, tem sido utilizados para a
remocao de metais de agua. No entanto, estes processos tornam-se inviaveis por produzir
volumes de lamas e baixa remocdo de metais, ou serem de alto custo limitando o uso na
pratica (HSU, 2009; AHMARUZZAMAN, 2011). Dentre os diversos métodos, o processo de
adsorcdo é um dos métodos eficazes usados para remocdo de metais pesados a partir de
solugdo aquosa (OZACAR et al., 2008).

Adsorcdao utilizando carvéo ativado é um método bem conhecido para a remogéo de
ions metalicos, porém o alto custo do carvdo ativado restringe o seu uso. Desta forma,
alternativas mais baratas e eficazes devem ser priorizadas (HSU, 2009). Uma das alternativas
é 0 uso de adsorventes naturais na remogdo de metais em &guas, visto que Muitos setores
agroindustriais e de alimentos, produzem grandes quantidades de residuos solidos, que, por
sua vez, podem constituir sérios problemas de disposicao final e possuir potencial poluente
(PINTO et al., 2006).

Diversos trabalhos apresentam resultados promissores quanto ao uso de residuos
agroindustriais na descontaminacdo de ambientes aquaticos, biomassa seca de aguapé
(Eichornia crassipes) (GONCALVES Jr. et al., 2009), bagaco de cana (DOS SANTOS et al.,
2010), torta de Moringa oleifera Lam. (GONCALVES Jr. et al., 2013a; MENEGHEL et al,
2013a), torta de Crambe abyssinca Hochst (GONCALVES Jr. et al., 2013b; RUBIO et al.,
2013a; RUBIO et al., 2013b), casca de Pinus elliottii (GONCALVES, Jr. et al., 2012; STREY
et al., 2013), residuos da industriada mandioca (SCHWANTES et al., 2013) e biomassa de
Pinhdo manso (Jatropha curcas) (NACKE et al., 2013). Uma cultura promissora € a do caju,
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visto que atualmente agOes estdo sendo implementadas visando o desenvolvimento de
tecnologias e processos que possibilitem o seu aproveitamento (PINHO et al., 2011).

Esta cultura destaca-se no contexto socio-econdmico de algumas regides ao redor de
todo o globo, pelo alto valor nutritivo e comercial dos seus produtos, e também pelo carater
de trabalho intensivo, cuja producdo e industrializagcdo garantem expressivo fluxo de renda,
tornando esta cultura uma fonte importante de oportunidades de emprego para a populagéo
(RAMOS et al., 2011).

ApOs processamento da castanha de caju, sdo obtidas as améndoas, as quais sao
destinadas para 0 consumo, e 0 mesocarpo ou a casca da castanha de caju, que produz o LCC
(liquido da casca da castanha de caju), um Gleo que contem propriedades para uso industrial
como na producao resinas e freios, e medicinal como antisséptico e vermifugo (MAZZETO et
al., 2009). Entretanto, apds a extracdo do LCC as cascas geradas pelo beneficiamento, na sua
maioria, sdo dispostas de forma inadequada no solo (IRIAS et al., 2004).

Considerando que 20% da castanha de caju é composta por casca e que, segundo
dados da FAO (2013), a producdo mundial é de 4,28 milhdes de toneladas, entdo pode-se
considerar que anualmente a producdo de cascas € de aproximadamente 856 mil toneladas,
sendo que no Brasil esta producéo alcanga o numero de 54 mil toneladas.

Diante disto, o objetivo deste trabalho foi utilizar a casca da castanha de caju, apés a
extracdo do seu 6leo (LCC), na remocdo de fons metélicos (Cd**, Pb*" e Cr**) de aguas
contaminadas, por meio do processo de adsorcdo. Considerando ainda que o do uso deste
material na descontaminacdo ambiental pode viabilizar o cultivo desta espécie, agregando
valor ao seu coproduto, promovendo assim, um desenvolvimento mais sustentavel para esta

cultura.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencéo do material adsorvente

As castanhas de caju foram coletadas no municipio de Curionopolis no estado do Para
em janeiro de 2012, sendo posteriormente transportadas para o Laboratério de Quimica
Ambiental e Instrumental da Universidade Estadual do Oeste do Parand — UNIOESTE,

campus de Marechal Candido Rondon, onde a pesquisa foi realizada.
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Primeiramente as cascas da castanha de caju (A. occidentale L.) foram separadas das
améndoas, trituradas em liquidificador industrial e secas em estufa a 60 °C durante 36 h.
Posteriormente, o liquido da casca da castanha de caju (LCC) foi extraido por meio de sistema
tipo Soxhlet com n-hexano (CgHa4, Nuclear) (IUPAC, 1998), obtendo-se assim a biomassa da
CCC, a qual foi novamente seca em estufa a 60 °C durante 24 h para total evaporacdo do n-
hexano, solvente utilizado na extracédo do 6leo.

Com o objetivo de utilizar o material adsorvente nas mesmas condi¢bes em que é
obtido ap6s o beneficiamento industrial das castanhas de caju, nenhum tratamento prévio foi
empregado no adsorvente para 0s experimentos, somente, a fim de padronizar as particulas
apos a secagem, o adsorvente foi peneirado (14 a 65 Mesh — Bertel) obtendo particulas entre
0,212 mma 1,18 mm.

2.2 Caracterizacdo dos materiais adsorventes

A composic¢do mineral do material adsorvente foi determinada por meio de digestdo
de 0,5 g do material adsorvente utilizando 6 mL de &cido nitroperclérico (2:1) (AOAC, 2005),
seguida da determinacdo dos elementos K, Ca, Mg, Cu, Fe, Zn, Mn, Cd, Pb e Cr por
espectrometria de absorcdo atdbmica, modalidade chama (FAAS).

Os principais grupos funcionais presentes na estrutura do adsorvente também foram
avaliados por poderem influenciar na adsorcdo dos metais Cd, Pb e Cr. Deste modo, foram
determinados os espectros em infravermelho por espectroscopia em um aparelho FTIR- 8300,
na regido entre 400 e 4000 cm™ com resoluc&o de 4 cm™, na qual os espectros foram obtidos
por transmitancia utilizando pastilhas de KBr.

A morfologia da superficie do material também foi avaliada, por microscopia
eletronica de varredura (MEV), em um microscopio FEI Quanta 200, operando em voltagem
de 30 kV. As amostras foram depositadas em uma fita adesiva dupla face de carbono fixada
em um suporte de amostra e posteriormente, foram metalizadas com ouro até a espessura de
aproximadamente 30 nm utilizando-se um metalizador Baltec Scutter Coater SCD 050.

Também foi determinado o ponto de carga zero (pHpcz), que se refere ao pH na qual a
presenca de cations e anions na superficie do adsorvente se equivalem, conferindo carga nula
ao mesmo. Para tanto foram adicionados de 500 mg do biossorvente em 50 mL de solucdo
aquosa de KCl a 0,05 e 0,5 mol L™ em valores de pH inicial variando de 2,0 & 9,0, os quais

foram ajustados com solucdes padronizadas de HCl e NaOH (0,1 mol L™). Apds 24 h de
70



agitacdo (200 rpm), os valores finais de pH foram obtidos, resultando em um gréafico da
variacdo de pH inicial em funcdo do pH final (ApH), onde o pHpcz € atribuido ao valor em
que o ApH assume valor igual a zero (MIMURA et al., 2010).

2.3 Determinacéo das condicgdes ideais do processo de adsorcdo

As solugdes monoelementares contendo os fons metalicos Cd**, Pb?* e Cr** neste
trabalho foram preparadas a partir de sais de nitrato de cddmio (Cd(NO3),4H,0 P.A.> 99%),
nitrato de chumbo [Pb(NO3); P.A. > 99%] e nitrato de cromo III [Cr(NO3)3:9H,0O P.A. >
99%]. No final de cada teste de adsorcdo, todas as concentracbes dos metais foram
determinadas por FAAS.

A remocéo de metais pesados pelo processo de adsor¢do em meio aquoso depende de
varios fatores, como a quantidade de adsorvente, pH, tempo de contato e temperatura. Para
isso foram realizados teste para verificar as condicfes ideais de adsorcdo. Para os testes de
massa, foram utilizadas quantidades crescentes do material adsorvente (0, 200, 400, 600, 800,
1000 e 1200 mg) em trés condi¢des de pH (4,0, 5,0 e 6,0), ajustadas com soluc¢des de HCI ou
NaOH padronizadas (0,1 mol L™). Assim, em erlenmeyers de 125 mL, foram adicionadas as
massas utilizadas juntamente com volumes fixos de 50 mL de cada solucdo aquosa fortificada
com 10 mg L™ dos metais. Em seguida os erlenmeyers foram agitados durante 90 min sob
temperatura e agitacdo constantes (25 °C e 200 rpm) em banho maria Dubnoff termostatizado.
Logo apds, as amostra foram filtradas em papel quantitativo para determinacdo das
concentracdes finais dos metais por FAAS.

A partir dos valores obtidos para a concentracdo final, foi calculada a quantidade
adsorvida (Equacéo 1).

_ (Co-Cp)
Q ==LV (1)
onde: Q é a quantidade de fons adsorvidos por unidade de adsorvente no equilibrio (mg g™), m
¢ a massa do adsorvente utilizada (g), Co corresponde a concentragéo inicial do ion na solugéo
(mg L™), C; é a concentracdo do fon em solugéo (mg L™) e V é o volume de solucéo utilizado
(L).

A porcentagem de remoc&o dos ions metélicos foi calculada conforme a Equacéo 2:
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%R = 100 (g—;x 100) (2)

no qual: %R é a porcentagem de remogdo do ion pelo adsorvente, C; é a concentragdo final do
fon (mg L™) e Cy é a concentragdo inicial do fon na solucéo (mg L™).

A fim de determinar o tempo de equilibrio para o processo de adsorcdo, foram
adicionadas em erlenmeyers de 125 mL a 600 mg do adsorvente, e 50 mL das respectivas
solucBes monoelementares fortificadas com 10 mg L™ de Cd**, Pb** ou Cr**, em pH 5,0. Em
seguida as amostras foram retiradas em intervalos de tempo (5 a 180 min) e filtradas em papel
quantitativo para determinacdo da concentragéo final dos metais por FAAS.

O mecanismo cinético que controla o processo de adsor¢do foi avaliado por meio dos
parametros dos modelos lineares de pseudoprimeira ordem (Lagergren), pseudossegunda
ordem, Elovich e difusdo intraparticula (HO e McKay, 1999; IBRAHIM et al., 2010; HAN et
al., 2010; WITEK-KROWIAK et al., 2011).

2.4 Obtencédo das isotermas de adsor¢ao

Para a obtencdo das isotermas de adsorgéo, foram adicionados 600 mg do adsorvente
em erlenmeyers de 125 mL juntamente com 50 mL da solugdo monoelementar contendo os
fons metalicos Cd®*, Pb®* ou Cr®*, em concentracdes crescentes de 5, 20, 40, 60, 80, 100, 120,
140, 160, 180 e 200 mg L ™.

Em seguida os erlenmeyers foram agitados a 200 rpm em banho-maria
termostatizado a 25 °C durante 60 min. Ap6s a agitacdo as amostras foram filtradas em papel
filtro qualitativo para determinacdo da concentracdo do ion metalico em solucdo por
espectrometria de absorcdo atdbmica, modalidade chama FAAS. Sendo a quantidade adsorvida
no equilibrio de ions metalicos pelo adsorvente (Qeq) calculada conforme a Equagao 1.

A partir dos resultados obtidos, as isotermas de adsor¢cdo dos metais sobre a casca da
castanha de caju, foram linearizadas pelos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e
Dubnin-Radushkevich.

2.5 Dessor¢ao

ApOs as isotermas de adsor¢do, o material adsorvente utilizado no processo foi
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separado da solucdo aquosa por meio de filtragem em papel filtro gquantitativo, sendo em
seguida lavado em &gua ultrapura e desidratado em estufa a 60 °C por 24 h. A massa do
adsorvente obtida ap0s a secagem foi colocada em contato com 50 mL de solucao de HCI (0,1
mol L) durante 60 min com temperatura e agitacdo constantes, sendo as amostras novamente
filtradas para determinagdo das concentragdes finais dos metais.

A porcentagem de dessorcéo foi calculada por meio da Equacéo 3:

D= (Ceq (des)j x100 (3)

Ceq (ads)

onde, Ceq(des) (mg L™) e Ceq(ads) (mg L™) séo as concentrages dessorvida pelo adsorvente

e a concentracdo adsorvida no equilibrio, respectivamente.

2.6 Influéncia da temperatura

Testes para verificar a influéncia da temperatura no processo de adsor¢do foram
realizados. Para tanto 600 mg do material foram adicionados em erlenmeyers de 125 mL mais
50 mL da solucdo contendo Cd*, Pb?* e Cr*" em concentracées de 50, 150 e 50 mg L™,
respectivamente, ajustadas em pH 5,0. Apds, as amostras foram agitadas a 200 rpm em
diferentes temperaturas (15, 25, 35, 45 e 55°C).

Com os resultados obtidos, foram calculados os parametros de energia livre de Gibbs
(AG), a entalpia (AH) e a entropia (AS) como o objetivo de avaliar os parametros

termodinamicos e investigar a natureza do processo (SARI et al. 2007).

2.7 Comparacao com adsorvente comercial

Com a finalidade de comparar a torta da casca da castanha de caju com um
adsorvente comercial, foi utilizado o carvéo ativado P.A. (Synth) em p0, com granulometria
menor que 365 mesh, o qual € um adsorvente comercial amplamente utilizado na remogéo de
poluentes (GONCALVES et al., 2007), sendo que neste teste foram utilizadas as mesmas

condigdes dos testes de isotermas de adsorgéo e dessorcdo para o adsorvente.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagao do adsorvente

A caracterizacdo quanto a composicdo quimica referente a presenga de metais no
adsorvente esta apresentada na Tabela 1, onde pode ser observado que ndo foram detectados

teores de Cd, Pb e Cr acima dos limites de quantificacdo pelo método utilizado.

Tabela 1: Composicdo mineral da casca da castanha de caju
K Ca Mg Cu Fe Mn Zn Cd Pb Cr

7,65 9,23 1,67 6,73 19,30 52,60 13,40 <0,005 <0,01 <0,01
LQ (limites de quantificagdo): K = 0,01; Ca = 0,005; Mg = 0,005; Cu = 0,005; Fe = 0,01; Mn = 0,01; Zn =
0,005; Cd = 0,005; Pb = 0,01; Cr = 0,01 (mg kg™).

Os espectros de FTIR no intervalo de 400-4000 cm™ para a casca de A. occidentale L.
(Figura 1) demonstram a existéncia de grupos funcionais aniénicos (carboxilico, hidroxilas e

aminas) sobre a superficie do adsorvente.
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Figura 1. Espectros de infravermelho da casca de e A. occidentale L.

A banda larga e forte em 3400 cm™ pode ser atribuida ao estiramento vibracional da
ligacdo O-H, sugerindo a presenca de grupos hidroxilas (OH") encontradas em celulose,
lignina, e 4gua, (TARLEY e ARRUDA, 2004; GONCALVES Jr. et al., 2010; RUBIO et al.,

2013a) ou grupos aminas (NH,) e amidas (MUNAGAPATI et al., 2010).
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De acordo com Rodrigues et al., (2006) e Mazzeto et al., (2009), a presenca destes
polimeros provavelmente esta relacionado ao aguecimento continuo do Oleo da casca da
castanha de caju (LCC) residual no adsorvente, provocado no momento da extracdo por meio
do sistema soxhlet, na qual promoveu as reagdes de polimerizagdo. Esta polimerizagédo
também pode ser de reacOGes provenientes do proprio grupamento hidroxila seguida de
oligomerizacdo, na qual também pode-se obter prolimeros (MAZZETO et al., 2009)

A banda em 2925 e 1380 cm™ é referente ao alongamento vibracional de ligagdes C-H
dos grupos de alcanos e &cidos alifatico, este estiramento também foi encontrado na torta de
Crambe abyssinica H. utilizada como adsorvente de Cd** (RUBIO et al., 2013a) e Cr**
(RUBIO et al., 2013b)

Os grupos carboxilicos e amidas também podem estar presentes na casca da castanha
de caju devido & banda em 1640 cm™ atribuida ao alongamento vibracional de ligacdes C=0,
(MONIER et al., 2010; HAN et al., 2010). De acordo com Garg et al., (2007) a banda 1076
cm™ também sugere um estiramento C-O , relativo aos grupos aromaticos, devido ao grupo —
OCH3; na qual confirma a presenca da estrutura de lignina na casca da castanha de cajul.

A lignina esta presente em grandes quantidades nas paredes celulares das plantas
terrestres e dos residuos vegetais, trata-se de um polimero natural, considerado o principal
agente aglutinante para os componentes de plantas fibrosas, compreendendo entre 16 a 33%
da biomassa das plantas (GUO et al., 2008). E constituido por varios grupos funcionais como
as hidroxilas, alifatico, fendlico, carboxilicos etc, na qual, de acordo com Wu et al., (2008)
todas estas propriedades conferem aos adsorventes naturais, potencial para utilizagdo na
remocao de metais de dguas contaminadas, por adsorcdo, troca idnica ou complexacao.

Segundo Barka et al., (2010), bandas com comprimento de onde menores de 800 cm™
também podem ser atribuidas ao N contendo um bioligantes. Alongamento vibracional da
licdko C-N também pode ser encontrada pela presenca da banda 667 cm™ (SALEM e
AWWAD, 2011).

A MEV permite observar diretamente as microestruturas de diferentes adsorventes
(GARG et al., 2007). A estrutura da casca da castanha de caju foi observada nas resolucdes de
160, 5000 e 120000x (Figura 2), no qual a superficie do adsorvente mostrou possuir aspecto
lamelar, esponjoso, estrutura irregular e heterogéneo e que, de acordo com Rubio et al.,

(2013a) favorece a adsorcéo de ions metalicos presentes na solugdo aquosa.
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Figura 2. Imagem por microscopia eletronica de varredura do material adsorvente em ampliacdo de 160 (a),
5000 (b) e 12000 (c) vezes.

A carga elétrica de uma superficie sélida depende do pH da solucdo, o ponto de
carga zero (PCZ) corresponde ao pH na qual uma superficie sélida possui carga nula, ou seja,
guando possui a mesma quantidade de cations e anions. Os resultados obtidos pelos testes de
pHpcz indicaram que o valor para a casca da castanha de caju esta entre 3,69 e 4,01 (Figura 3).
De acordo com Kumar e Porkodi (2007) e Aradjo et al., (2013), quando o pH > pHpcz, a
superficie do adsorvente é eletronegativa, favorecendo a adsorcdo de cations metalicos como
Cd**, Pb* e Cr¥. Caso o pH < pHpcz, a superficie do adsorvente é eletropositiva, neste
estado, os fons H" competem efetivamente com os cations metalicos, repelindo-os da

superficie, ocasionando um decréscimo na adsorgéo.
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Figura 3. Grafico do ponto de carga zero (pHpc,) da torta de A. occidentale L.

Para os estudos de influéncia do pH na adsor¢do dos cations metalicos, é conveniente
que o pH da solucéo esteja em valores superiores ao pHpcz. Desta maneira as solugdes para 0s
teste de influéncia do pH foram ajustadas em valores de pH 4,0, 5,0 e 6,0, considerando ainda
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que meios &cidos favorecem a adsorcdo de metais por formarem cétions soltveis (SUD et al.,
2008).

3.2 Influéncia do pH da solucéo e massa do adsorvente

O pH e massa adsorvente sdo importantes parametros do processo de adsor¢do para
avaliar a capacidade de remocdo de um adsorvente (GARG et al., 2009; YADLA et al., 2012).
Isto é em parte devido aos fons H* em si serem um forte adsorvato a competir com os sitios de
adsorcdo, em parte, devido a especiacdo quimica dos ions metalicos que sdo influenciados
pelo pH da solucéo. A adsorcdo de ions metalicos depende tanto da natureza da superficie do
adsorvente e da forma i0nica que 0s metais encontram-se na solugdo aquosa (MEMON et al.,
2008).

De acordo com os resultados da Figura 4, dentro da faixa de pH estudado, o
comportamento da adsorcdo foi semelhante para Cd** e Pb?*, somente para o Cr’* a
%Remocdo foi muito baixa em pH 6,0 comparada aos demais valores de pH. Geralmente em
valores de pH acima 6,0, pode ocorrer a precipitacdo do Cr (I11), tornando-o indisponivel para
a adsorcdo. Para que isso ndo ocorra em experimentos com adsorcdo de Cr (I11), todos os
testes devem ser conduzidos a valor de pH de no maximo 5,0 (YANG et al., 2013). Ercan e
Aydin (2013) também observaram ocorrer precipitacdo dos fons Cd** e Pb** em pH > 6,0,
entretanto neste experimento a adsorcdo mostrou-se semelhante entre os trés valores de pH
estudados.

Com o objetivo de verificar a influencia da casca da castanha de caju no pH final da
solucdo, apds cada testes de adsorcdo o pH era monitorado. De acordo com os resultados da
Figura 4, o pH final da solucdo tende a se estabilizar logo em contato com a menor massa do
adsorvente. Esses resultados mostram que o adsorvente contribui para manter a solucéo acida,
diminuindo a possibilidade de precipitacdo dos ions metalicos.

No caso do Pb, a espécie predominante até a faixa de pH 6,0 é Pb?* sendo que em pH’s
mais altos a esses, o processo é comprometido devido a formac&o de espécies hidroxilicas de
baixa solubilidade causando um decréscimo na quantidade adsorvida (PEHLIVAN et al.,
2009; FENG et al. 2011).

Desta maneira o pH 5,0 foi considerado o ideal para os testes de adsorc¢éo, visto que
este resultado confirma aqueles obtidos pela determinacdo do pHpcz, onde nesta condi¢do o

adsorvente comportou-se como uma espécie eletronegativa, favorecendo a adsor¢do de
77



cations metélicos da solucdo, salientando-se que nestas

precipitacdo destes metais € baixa.
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Figura 4. Efeito da massa do adsorvente, do pH da solucéo e no pH final da solugdo na remocéo de Cd** (a),
Pb?* (b), Cr** (c).

De acordo com Kiran et al., (2013) o numero de sitios ativos disponiveis depende da
quantidade do adsorvente, entdo estudos para verificar a massa ideal de adsorgdo sdo
fundamentais, pois segundo Meneghel et al., (2013) e Rubio et al., (2013) em certos casos
pode ocorrer uma diminuicdo na quantidade adsorvida devido a formacdo de aglomerados,
que iram reduzir a area de superficie total e, portanto, 0 numero de sitios ativos disponiveis
para 0 processo.

Os resultados apresentados na Figura 4 mostram que 600 mg do adsorvente sao
suficientes para a remogao dos ions metalicos Cd**, Pb* e Cr**, visto que valores de massa
maiores que este apresentaram alteragdes insignificantes na concentracdo final dos metais.
Neste caso, ao se estabelecer uma relagdo massa/volume, tem-se que 12 g L™ é a quantidade

ideal de adsorvente para remocdo destes metais.
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3.3 Influéncia do tempo de contanto

O tempo de contato €, inevitavelmente, um pardmetro fundamental para todos os
fendmenos de transferéncia, tais como adsorcdo (CHOUDHURY et al., 2012). Portanto, €
importante estudar o seu efeito na capacidade de retencdo de fons metélicos Cd?*, Pb** e Cr**,
sobre a casca da castanha de caju como adsorvente.

Conforme a Figura 5 é evidente que a adsorcdo dos metais é rapida nos tempos de
contato iniciais, aumentando lentamente em maiores tempos de contato até atingir o equilibrio
em 60 min, mostrando varia¢Ges insignificantes nos tempos seguintes. De acordo com
Senthilkumar et al., (2012) a medida que os sitios de adsorcdo na superficie do adsorvente se
esgotam, a quantidade adsorvida de ions metélicos passa a ser controlado pela velocidade a

qual o adsorvato é transportado do exterior para o interior dos sitios ativos das particulas do

adsorvente.
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Figura 5. Efeito do tempo de contato do adsorvente na
remogao dos fons metalicos Cd**, Pb?*, Cr**,

O momento em que a quantidade adsorvida passa a estar em equilibrio pode ser
considerado como o tempo de contanto ideal para a adsor¢do de ions metalicos sobre a casca
da castanha de caju. Neste caso 60 min foi considerado o tempo ideal de adsorg¢do, na qual
também foram realizados os estudos de equilibrio. Vale salientar que tempos maiores que este

podem ser invidveis em se tratando de remocéao de metais em larga escala.

3.4 Avaliac@o do mecanismo cinético de adsorcéo

O estudo do mecanismo cinético de adsorgéo visa obter uma idéia sobre a rapidez de
transferéncia de ions metalicos da solucdo aquosa para fase solida, bem como o tempo

necessario para atingir o equilibrio entre estas fases (BOZIC et al., 2013). Desta maneira a
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cinética que controla o processo de adsor¢do foi avaliada conforme os modelos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, Elovich e Difusdo intraparticula (Tabela 2).

Para a interpretacdo dos dados obtidos, segundo Febrianto et al., (2009) além dos
valores dos coeficientes de determinagdo (R%) mostrarem o melhor ajuste, é necessério que 0s
valores calculados de Q.4 estejam proximos aos valores experimentais (Qeqexp)) (Tabela 2).

Conforme os valores dos coeficientes de determinacdo (R?), o modelo de
pseudoprimeira ordem n&o se ajustou aos dados experimentas, inclusive os valores de Qeqexp.)
e 0 Qeqcalc) NGO Se aproximaram entre si. Diferente do modelo de pseudossegunda, na qual
obteve R? = 0,999 para os fons metélicos e valores de Qeqeexp) € Qeq(calc) MUito proximos. Estes
resultados sugerem que o comportamento cinético de adsorcdo dos fons Cd**, Pb** e Cr®*
segue 0 modelo de pseudossegunda, sugerindo a ocorréncia de quimiossorcao como o fator
limitante do processo, na qual envolve compartilhamento de forgas de valéncia ou troca

elétrons entre os metais e o adsorvente (FENG et al., 2011).

Tabela 2: Parametros cinéticos dos modelos de obtidos no estudo de adsorcéo de Cd**, Pb** e
Cr* sobre a casca da castanha de caju para os modelos de pseudoprimeira,
pseudossegunda ordem, Elovich, Difusdo intraparticula e quantidade de metal
adsorvido no equilibrio (Qegeexp.))

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem Elovich
Ky Qeq (cal) R? K> Qeq (cal) R?2 A B R?2
(min®)  (mgg™) (@mg™*min™) (mgg?) (mgg*h?) (gmg™)

Cd** -0,0109 0,0233  0,4062 4,8991 0,7166 0,9990 0,6590 0,0121  0,7760
Pb* -0,0144  0,0855  0,8157 0,6810 0,7690 0,9990 0,6198 0,0283  0,8676
cr’ -0,0118 0,551  0,3200 1,5167 0,6856 0,9990 0,4962 0,0403  0,5800

Difusdo intrapartircula
Kig Ci R? Qeqexp)
m
(g mg™ min™?) (mg o) (mgg’)
Reta A Reta B RetaC RetaA RetaB RetaC RetaA RetaB RetaC

Cd*  0,0112 0,0031 0,0028 0,6474 0,6895 0,6790 0,9452 0,9989 0,4617  0,7147
Pb?*  0,0276 0,0080 0,0093 055954 0,6773 0,6457 0,3676 0,6273 0,8313  0,7323
Ccr’*  0,0427 0,0029 0,0045 04395 0,6671 0,6244 0,5465 0,5666 0,2498 0,6560

K,: constante de velocidade de primeira ordem; Q.q: quantidades de adsorvato retidas por grama de adsorvente
no equilibrio; K,: constante de velocidade de pseudossegunda ordem; A: constante que indica a velocidade de
quimiossorgao inicial; B: nimero de sitios adequados para a adsorcéo, relacionado com a extenséo de cobertura
da superficie e a energia de ativagdo da quimiossorcéo; R% coeficiente de determinagdo; Kiq. constante de difusdo
intraparticula: C;: sugere a espessura do efeito da camada limite; R% coeficiente de determinagao.

O modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris tem sido frequentemente

utilizado para determinar a etapa limitante do processo de adsorcdo. De acordo com Boparai

etal., (2011) a etapa limitante e determinada pela interceptacao linear de Qeq em funcéo de tH2

passando pela origem, resultando em valores de C; = 0. Entretanto os resultados deste estudo
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mostram os valores de C; # 0 (Tabela 2) sugerindo que o modelo de difusdo intraparticula nao
¢ etapa limitante deste processo, podendo este estar sendo controlado tanto por uma adsor¢édo
em superficie quanto pela difusdo intraparticula (GUNDOGDU et al., 2009; BOPARAI et al.,
2011). Segundo Kavitha e Namasiavayan (2007) e Boparai et al., (2011), o valor da
intercepcdo C; esta relacionado com a espessura da camada limite, quanto maiores séo essas
interceptacdes maior sera a amplitude da difusdo de superficie na etapa limitante do processo.

Na Figura 6 estdo ilustradas as linearizagdes dos modelos cinéticos de pseudoprimeira
ordem, pseudossegunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula obtidos a partir dos testes de
tempo para os fons metalicos Cd**, Pb* e Cr**.

Em caso de Qe em fungio t2

ser multilinear, ha indicios de que o processo de
adsorcéo é regulado por duas ou mais etapas. Dada a multilinearidade (Figura 6d e Tabela 2),
referente a adsorcdo dos fons metalicos Cd®*, Ph?* e Cr** sobre a casca da castanha de caju,
pode se sugerir que para o Cd* houve duas etapas no processo, representadas
respectivamente pela Reta A (R®> = 0,9452) e Reta B (R? = 0,9989) (WU et al., 2009;

BOPARAI et al., 2011).
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A primeira etapa representa a adsor¢do na superficie externa da camada limitrofe, onde
ocorre & transferéncia do volume externo para a superficie do adsorvente e o Cd** é

rapidamente adsorvido (Kig = 0,0112 g mg™ min™?

). A segunda etapa corresponde ao estagio
de adsorcéo gradual por difusdo do fon Cd** para os sitios mais internos do adsorvente, porém
com velocidade de adsorcdo menor que a primeira fase (Kig = 0,0031 g mg*min™?)

(KUMAR & PORKODI, 2007; CARVALHO et al., 2010, BOPARAI et al., 2011).

3.5 Influéncia da concentracéo inicial do adsorvato

A partir dos dados obtidos para a cinética de adsorcdo, foi possivel avaliar a remocéo
dos cations Cd?*, Pb®* e Cr® sob a influéncia de suas respectivas concentracdes em solugio e
observar a eficiéncia dos adsorventes, casca da castanha de caju (CCC) e do carvéo ativado
(CA), apds o equilibrio do processo (Figura 7). Segundo Fahmi e Abu (2004), com este
estudo espera-se verificar um aumento da taxa de transferéncia dos ions metalicos sobre o
adsorvente conforme 0 aumento da concentracéo inicial destes metais

O comportamento da remocao dos ions metalicos foi influenciado pelas concentracfes
iniciais na solucdo. De acordo com a Figura 7, a porcentagem de remocao dos metais da
solugé@o diminui com o aumento da concentracéo inicial, mesmo em condicdo constante de pH
5,0 e massa de 12 g L™, exceto para o Pb?* sobre o carvdo ativado, na qual ndo houve

alteracéo do comportamento dentro da faixa de concentracdo estudada (5 a 200 mg L™).
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Figura 7. Efeito da concentragéo inicial dos fons Cd**, Pb** e Cr** sobre a casca da castanha de caju (CCC) e
carvéo ativado (CA) (Co: 5 a 200 mg L™; massa de adsorvente: 12 g L™; pH: 5,0; tempo de contato: 60
min; 200 rpm; temperatura: 25 °C).
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Resultados parecidos foram observados por Bhattacharya et al., (2006) ao estudar a
adsorcdo de zZn** utilizando diferentes adsorventes. Segundo o autor este comportamento
envolve a razdo ion metalico/adsorvente, quando esta razdo for baixa, a adsorcdo envolvera
maiores sitios de energia. Conforme esta razdo aumenta, os maiores sitios de energia s&o
saturados e entdo comecga a adsorcdo nos menores sitios de energia, resultando num
decréscimo da eficiéncia de adsorcdo (BHATTACHARYA et al., 2006).

A casca da castanha de caju como adsorvente dos cations metalicos em baixas
concentragdes mostrou alta % de remogéo, assim como para o carvao ativado com relagdo aos
fons Cd** e Cr®* (Figura 7). O Pb*" sobre o carvdo ativado foi 0 metal que mostrou maior
eficiéncia, na qual a % de remocéo chegou até teores inferiores ao limite de quantificacdo (LQ
= 0,01 mg L") do método utilizado (FAAS).

A fim de verificar se a CCC possui a capacidade de remover os metais da solugéo
aquosa e se a concentracdo remanescente destes estdo na dentro dos valores permitidos pela
legislacdo brasileira, as concentragdes dos fons Cd**, Pb** e Cr®* na solugdo aquosa apés a
remocdo pela CCC foram comparadas com valores estabelicidos pelas resolugdes do
CONAMA n° 357/2005 e n°430/2011 e pela portaria n® 2.914/2011 do Ministério da Saude
(BRASIL, 2005; BRASIL 2011a; BRASIL 2011b).

A menor concentracdo de Cd**, Pb®* e Cr** remanescente na solugdo, alcancada na
remocdo pela CCC foi respectivamente 0,69, 0,71 e 0,625 mg L™ sendo que estes valores
encontram-se acima dos valores permitidos pelas legislacGes ja citadas, exceto para o Cr, na
qual apresentou concentracdo dentro da permitida pela Resolugdo n° 430/2011 (BRASIL,
2011a). E importante ressaltar que a solucdo aquosa fortificada com os metais somente
recebeu o tratamento pela CCC uma vez, porém pode-se considerar que se fossem aplicados
sucessivos processos de adsor¢do utilizando este biossorvente, a mesma solucéo poderia estar
dentro do padréo de potabilidade estabelecidos por estas resolucdes e portaria.

Entretanto, de maneira geral, a casca da castanha de caju comparada ao carvéo ativado
ndo mostrou ser tdo eficiente, porém vale ressaltar que trata-se de um adsorvente natural, sem
necessidade de tratamento prévio, obtido de residuo gerado pela agroindustria, e assim de
baixo custo e alta disponibilidade, diferente do carvao ativado, que € um material resultado de
modificacOes fisico-quimicas e de alto custo de obtencdo, o que justifica a sua alta eficiéncia

na remog&o dos cations metalicos.
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3.6 Isotermas de adsorcéo

Em geral, as isotermas de adsor¢do sdo curvas de valor inestimavel que descrevem o
fendmeno que regula a retencdo ou mobilidade de ions provenientes de fluidos, em uma fase
solida. Este processo necessita de condicdo de temperatura e pH constantes, e de um tempo de
contanto suficiente para que a concentracdo do adsorvato no fluido esteja em equilibrio
dindmico na interface com o sélido/adsorvente (GHIACI et al., 2004; FOO e HAMEED,
2010; WITEK-KROWIAK et al., 2011), sendo importante para a compreensdo do processo de
adsorcéo dos fons metalicos Cd**, Pb®** e Cr** pela casca da castanha de caju e pelo carvéo
ativado (Figura 8).

De acordo com o comportamento das isotermas de adsorcdo, elas podem ser
classificadas em classes e subgrupos conforme proposto por Giles et al. (1960). Desta
maneira, as isotermas dos fons metalicos Cd®*, Pb®" e Cr®* pela casca da castanha de caju,
Cd** e Cr** pelo carvio ativado (Figura 8) foram classificadas dentro da classe “L” pois o seu
comportamento sugere a diminuigdo da disponibilidade dos sitios ativos (Giles et al., 1960).

Segundo Montanher et al., (2005) as formas convexas de isotermas de adsor¢do sao as
mais favoraveis, elas demonstram uma tendéncia ao equilibrio, sugerindo ocorrer a saturacéo
dos sitios ativos no adsorvente, conforme a teoria da adsor¢do em monocamadas proposta por

Langmuir, na qual permite obter uma capacidade maxima de adsorgao.
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Figura 8. Isotermas de adsorcéo de Cd**, Pb*" e Cr®" sobre a casca da castanha de caju (a) e o carvéo ativado
(b) (Co: 52200 mg L™; massa de adsorvente: 12 g L™; pH: 5,0; tempo de contato: 60 min; 200 rpm;
temperatura: 25 °C).

Dentre as isotermas da classe “L”, o Cr** adsorvido pelo carvéo ativado (Figura 8b)
apresentou comportamento especifico do subgrupo “2”, indicando ocorrer a saturagdo da

superficie em que o fons Cr** tem maior preferéncia pela superficie do adsorvente do que
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pelas moléculas j& adsorvidas. J& os demais ions desta classe (Figura 8) pertencem ao
subgrupo “1” indicando ocorrer uma lenta saturagdo da superficie do adsorvente (Giles et al.,
1960).

A isoterma do Pb®" sobre o carvdo ativado (Figura 8b) mostrou um comportamento
diferenciado, ndo podendo ser enquadrada em nenhuma classificagdo proposta por Giles et al.,
(1960). Tal fato pode ser explicado pelo Pb?* apresentar alta % de remocéo pelo carvdo
ativado, chegando 100% de remoc¢édo em alguns pontos, na qual sua concentracdo foi < LQ do
método utilizado (FAAS).

Os parametros dos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich (D-R) (Tabela 3) foram linearizados a partir dos dados obtidos do equilibrio
das isotermas de adsorcdo dos fons Cd?*, Pb** e Cr** pela casca da castanha de caju e carvéo

ativado (Figura 9).
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Figura 9. Linearizac6es por Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich a casca da castanha de caju (CCC)
(a, c e e) e carvao ativado (CA) (b, d e f) na adsorcéo de Cd*, Pb** e Cr**,

Os modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e D-R utilizados para descrever a
adsorcéo dos metais Cd**, Pb** e Cr** pela casca da castanha de caju (CCC) mostraram ser
satisfatorios, como pode-se observar pelos valores de R® (Tabela 3), sugerindo que neste
processo existem mais de um tipo de sitio de adsorcéo interacdo, resultando na ocorréncia de

adsor¢do em tanto mono e como em multicamadas (GONCALVES Jr. et al., 2012).
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Tabela 3: Parametros dos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich (D-R) relacionados ao processo de adsorcdo de Cd?*, Pb?* e Cr**
sobre a casca da castanha de caju (CCC) e carvao ativado (CA)

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich Parédmetros de D-R

Qnm b ou K¢ 2 K 2 Qd E 2
(mgg?) (Lmg? Ru R (mggy) " R (mol g™  (kJ mol™) R

Cd** 11,233 0,201 0024 0989 1365 2520 0,982 2,89¢” 10,435 0,989
CCC pb** 28,653 0,050 0,093 0975 1,226 1520 0,985 l41e 8,513 0,992
cr* 84211 0,217 0,023 0,989 1197 2036 0,963 6,66 e 9,834 0,985

2
3
CA Cd** 18,038 527e° 0487 0989 5275 1,707 0,865 1,06 e 8,518 0,891

Ccr* 9933 3,20e° 0,609 0999 4,028 2,256 0,902 2,15¢* 15,076 0,967

Qn: capacidade maxima de adsorcdo; b ou K. : constante relacionada com as forcas de interacéo
adsorvente/adsorvato; R,: constante de Langmuir; R% coeficiente de determinacdo; Ky relacionado com a
capacidade de adsorcdo; n: relacionado com a heterogeneidade do solido; Qq: capacidade maxima de adsorcéo;
E: energia media de sorcéo.

Com relagdo ao carvao ativado (CA), poucos foram os resultados satisfatdrios, sendo
gue o fon Cd** somente se ajustou por Langmuir e o Cr** por Langmuir e Dubinin-
Radushkevich, para estes ions fica evidente a ocorréncia de adsorcdo em monocamadas. Ja o
Pb* nio foi possivel obter linearizacdo devido & alta adsorcdo pelo CA. Os bons ajustes
encontrados para a CCC sdo em virtude das condi¢cdes 6timas (pH, massa de adsorvente e
tempo de contato) adotadas para os teste realizados neste estudo. Ao contrario do CA, na qual
os testes foram realizados nas mesmas condi¢bes da CCC, que por ventura podem nao ser o
ideal para o CA, e assim ter resultado num mau ajuste.

O parametro R_ de Langmuir tem sido amplamente utilizado para determinar se o
processo adsorcao é favoravel, considerando favoraveis aqueles processos que apresentarem
valores entre 0 < R <1 (SUN et al., 2013), como é observado neste estudo (Tabela 3).

Segundo Febrianto et al., (2009) dentro do modelo de Langmuir, a capacidade méaxima
de adsorcao (Qm) supostamente coincidird com a saturacdo de um numero fixo de sitios ativos
da superficie do adsorvente. De acordo com 0 mesmo autor, certas biomassas sao afetadas por
varios fatores, como o nimero de sitios no material biossorvente, a acessibilidade dos sitios, 0
estado quimico dos sitios (disponibilidade) e da afinidade entre o sitio e 0 metal (forga de
ligacdo), assim como podem estar associadas aos grupos funcionais presentes na superficie.

A Qn, da CCC apresentou resultados satisfatorios para os metais, mesmo com valores
inferiores ao CA para Cd** e Cr**. O destaque esta para o Pb?* na qual a Q, da CCC foi
superior ao dos demais ions (Qm ccc = 28,653), entretanto esses valores superestimam aqueles
encontrando pelas isotermas (Figura 8a). A elevada adsor¢éo do Pb?* sobre a CCC pode estar

relacionada com a forte afinidade que este possui com 0s grupos carboxilicos presentes no
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adsorvente (KRISHNAMI et al., 2008). Esses resultados corroboram com os valores de % de
remocao encontrados na Figura 7, pelos estudos de influéncia da concentracao inicial, na qual
em concentracdes mais baixas houve alta % de Remocdo, indicando a alta Qn, da CCC
constata na Tabela 3.

O parametro b ou K, de Langmuir € uma constante que expressa a forca de interacdo
entre 0 adsorvente e o adsorvato, importante para estudos de adsorcdo. De acordo com a
Tabela 3, os baixos valores de b demonstram baixa energia de ligacdo, ou seja, baixa
afinidade/seletividade da interacdo metal-ligante, sugerindo a possibilidade de haver alta % de
dessorg¢do dos ions para a solugéo.

Dentro dos parametros de Freundlich, o parametro n indica a reatividade dos sitios
ativos do adsorvente, que esta inteiramente relacionado com a heterogeneidade do so6lido. Na
Tabela 3, pode-se observar que em todos os casos, os valores de n foram superiores a 1.
Quando os valores de n > 1 ha um forte indicio da presenca de sitios altamente energéticos e
guanto maior for esta diferenca entre n e 1, maior sera a distribuicdo desta energia de ligacédo
na superficie do adsorvente, estes valores também podem sugerir a ocorréncia de adsorcéao
cooperativa, na qual envolvem fortes interacbes entre as moléculas do préprio adsorvato
(SODRE et al., 2001; KHEZAMI e CAPART et al., 2005).

E interessante notar, que a aplicacdo das isotermas de Langmuir e Freundlich neste
estudo, conforme também observado por Namasivayam e Sureshkumar, (2008) e Abd Ef-
Latif e Elkady, (2010), mostraram que tanto a adsor¢do em monocamada quanto a distribuicéo
energética heterogénea dos sitios ativos sobre a superficie dos adsorventes é possivel,
principalmente para a CCC, na qual ambos os modelos tiverem melhor ajuste na adsor¢do dos
fons Cd?*, Pb** e Cr*".

Entretanto, as isotermas de Langmuir e Freundlich possuem uma peculiaridade, os
parametros obtidos pelos seus modelos sdo insuficientes para explicar as caracteristicas fisicas
e quimicas da adsorcdo. Por isto que neste estudo aplicou-se 0 modelo de Dubinin-
Radushkevic (D-R), que é muito utilizado para descrever as isotermas de adsorcdo de
sistemas com ions individuais. Esta isoterma é aplicada aos dados de equilibrio obtidos a
partir de estudos empiricos para a remocao de ions, e permite determina se a natureza do
processo de adsorcéo é fisica ou quimica (ABD EL-LATIF e ELKADY, 2010).

Dentro dos parametros de D-R, a energia média de sor¢do (E) fornece importantes
informagBes sobre o mecanismo de adsor¢do. Esta energia livre esta envolvida na

transferéncia de 1 mol de soluto da solucéo para a superficie do adsorvente. Caso o valor de E
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> 8 kJ mol™, h& o predominio de adsorc&o quimica no sistema, entretanto se E < 8 kJ mol™ a
natureza do processo é fisico (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008). Desta maneira, com base

nos resultados da Tabela 3, pode se afirmar que houve a predominancia de adsorcdo quimica

dos fons Cd**, Pb** e Cr** sobre a CCC e CA, pois os valores de E, em todos 0s casos, foram

superiores a 8 kJ mol™.

A Tabela 4 comparar os valores de Qn obtidos pela CCC com outros estudos de

biossorventes para os fons Cd**, Pb** e Cr**. Pode se observar na Tabela 4, que para o fons

estudas a Qm da CCC s6 ndo foi maior que a do biossorvente C. abyssinica para o Cd, Casca

da Mandioca para o Pb, e palha de aveia para o Cr.

Tabela 4 Comparacdo entre diferentes valores de capacidade méxima de adsorcdo (Qm) de
Langmuir para biossorgao dos fons metélicos Cd**, Pb** e Cr®".

Metal Biossorvente Qm(mg g™ Referencia
Casca de castanha de caju 11,233 Este estudo
cd Pinus elioti 6,301 Strey, et al., 2013
M. oleifera 7,864 Meneghel, et al., 2013a
C. abyssinica 19,342 Rubio, et al., 2013a
Casca de castanha de caju 28,653 Este estudo
Pb Casca + baga¢o de Mandioca 24,810 Schwantes, et al., 2013
Bagaco de mandioca 25,160 Schwantes, et al., 2013
Casca de Mandioca 29,260 Schwantes, et al., 2013
Casca de castanha do caju 8,4211 Este estudo
Farelo de arroz 0,130 Oliveira et al., 2005
cr M. oleifera 3,191 Meneghel, et al., 2013b
C. abyssinica 6,807 Rubio, et al., 2013b
Palha de sorgo 9,350 Garcia-Reyes e Rangel-Mendez, 2010
Palha de aveia 12,100 Garcia-Reyes e Rangel-Mendez, 2010

Na Figura 10, podem-se observar os espectros de infravermelho da casca da castanha

de caju ap6s a adsorcdo dos fons metalicos Cd?*, Pb?* e Cr®".
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Figura 10. Espectros de infravermelho antes (a) e ap6s (b) a adsorcéo dos fons Cd®*, Pb®* e Cr** pela casca de
A. occidentale L.

De acordo com a Figura 10, ndo houve modificacdo nos espectros de infravermelho
ap6s a adsorcdo dos fons metéalicos Cd**, Pb®* e Cr**, somente ocorreu um decrésimo na
intensidade das vibragdes devido ao processo de adsorcdo, sugerindo que estes estdo
adsorvidos nos grupos funcionais como hidroxilas, alifatico, fendlico, carboxilicos que sédo
constituintes da lignina, discutidos anteriormente (Figura 1) (ARGUN e DURSUN, 2008,
DING et al., 2012).

3.7 Termodinamica de adsorcao

A fim de compreender melhor o efeito da temperatura no processo adsortivo dos ions
metalicos pelo adsorvente e analisar a natureza que rege este processo, foram analisados
alguns parametros termodinamicos para os fons Cd?*, Pb?* e Cr®* (Tabela 5).

Dentre os pardmetros termodinamicos, o valor de AG ¢ o principal responsavel para
indicar a espontaneidade do sistema. Na Tabela 5, pode-se observar os valores negativos de
AG para o Cd** nas temperaturas mais baixas (15 e 25°C), indicando que nestas condicdes o
processo de adsorcdo é espontaneo e favoravel (SENTHILKUMAR et al., 2012) entretanto,
com 0 aumento da temperatura a espontaneidade do sistema diminui. Para os fons Pb* e Cr**
os valores sdo positivos, porém pode-se observar que o sistema tende a ser espontaneo com a
diminuicdo e o0 aumento da temperatura respectivamente.

No caso de valores de entalpia (AH) positivo o sistema ¢ endotérmico (WAN NGAH e
FATINATHAN 2010), como observado para os fons Pb®* e Cr**. J& os valores negativos de
AH para o Cd** mostram que processo para este metal foi exotérmico (Tabela 5). Os

resultados da Tabela 5 ainda demonstram valores de AH menores que 40 kJ mol™, possivel
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fiosorcdo, porém o processo de adsor¢do pode ser coordenado diretamente por alguns grupos
funcionais via formacdo de complexos de esfera intera no processo de adsor¢do (McBRIDE,
1989; DOS SANTOS et al., 2010).

Tabela 5: Valores de Qeq obtidos e parametros termodinamicos de adsorcdo de Cd®*, Pb?**,
Cr®" sobre a casca da castanha de caju

Parametros Termodinamicos

fon Temperatura
(°C) Qeq_ . AG B AH . AS . R?
(mgg)” (kimol™) (kJ mol™) (Jmol ™)
15 3,848  -0,328
25 3,837  -0,067
cd* 35 3,810 0,195 -7,847 -26,107 0,992
45 3,790 0,456
55 3,760 0,717
15 3,072 3,439
25 3,110 3,530
Pb?* 35 3,080 3,622 0,794 -9,182 1,000
45 3,182 3,714
55 3,088 3,806
15 2,185 5,693
25 1,852 5,621
crdt 35 1,775 5,549 7,763 7,188 0,976
45 2,528 5,477
55 3,061 5,405

Qeq: quantidade adsorvida por unidade de adsorvente; AG: variagéo da energia livre de Gibbs; 4H: variacéo da
entalpia; 4S: variacdo da entropia.

De acordo com os valores positivos de entropia (AS) para o fon Cr’* (Tabela 5)
sugerem um aumento na desordem da interface sélido-solucgdo, indicando um aumento da
aleatoriedade na interface sélido/solucdo, o qual pode ocorrer devido a substituicdo de
moléculas de agua da solucdo previamente adsorvidas pelos ions metalicos (RAO e KHAN
2009), diferente pra os fons Cd®* e Pb?* na qual a aleatoriedade do sistema é baixo para estes

metais.

3.8 Dessorgao

A recuperagédo e regeneracdo do material adsorvente sdo aspectos importantes para
estudos envolvendo tratamento de agua, pois tem o objetivo de testar a reversibilidade do
processo de adsorcédo. Este processo, chamado dessorgéo, se da pelo aumento da forca i6nica

de H* na solucéo, que irdo deslocar para os céations metalicos (Cd®*, Pb** e Cr**) adsorvidos
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na superficie do material adsorvente por troca idnica para a solugdo (MIMURA et al., 2010;
SENTHILKUMAR, et al., 2012; CHOUNDHURY et al., 2012).

Do total adsorvido pela CCC, os fons Cd** e Pb®* tiveram boa taxa de dessorcido
(Tabela 5). O Cd?* obteve uma dessorcdo média para a CCC préxima a encontrada pelo CA e
o Pb* apresentou resultados muito superiores a aqueles encontrados para 0 CA, podendo

considerar que a CCC possui alto potencial de reutilizacio para os adsorvatos Cd** e Pb?*.

Tabela 6: Porcentagens médias de adsorcdo e dessorcdo dos fons Cd**, Pb?* e Cr** pela casca
da castanha de caju (CCC) e pelo carvao ativado (CA)

—————————————— % Adsorgéo --------------- ----------- % Dessor¢éo -----------
Adsorvente o ” o o ” ”
Cd Pb Cr Cd Pb Cr
CCC 70,01 87,91 76,51 89,10 96,22 6,37
CA 97,88 99,98 93,41 92,75 46,69 13,41

Os dados obtidos para as isotermas de Cr** (Tabela 5), indicam uma alta taxa de
adsorcdo (CCC: 73,71; CA: 93,41%), porém apresentou baixa capacidade de dessor¢do para
os adsorventes. (CCC: 6,37%; CA: 13,41%). Desta maneira, estes resultados ndo podem ser
considerados satisfatorios para uma possivel reutilizacdo deste adsorvente em outros
processos de adsorgéo.

Vérios estudos tém encontrado resultados parecidos para a dessorcdo de Cr** que
evidenciam a forte ligagdo entre o Cr’* e outros adsorventes naturais provenientes da
agroindustria. Meneghel et al., (2013b) utilizando a torta de Moringa oleifera L. e CA como
adsorvente encontraram uma % de Dessorcdo de 16,4% e 4,3% respectivamente. Rubio et al.,
(2013b) utilizando a torta de Crambe abyssinica H. e CA como adsorvente encontraram uma
% de Dessorcdo de 6,1% e 4,7%.

Nestes casos ha a possibilidade utilizar HCI em concentracfes maiores que as
utilizados neste estudo (HCI 0,1 mol L™), ou ainda, novas soluces regenerantes como o
HNO; ou H,SO, (WITEK-KROWIAK et al., 2013; MENEGHEL et al., 2013b). Alguns
autores tém sugerido a incinera¢do do material adsorvente para a incorporagdo na composicao
de concretos, tijolos e ceramica, a fim de reduzir os custos e aumentar o rendimento destes
produtos, porém estes processos podem emitir gases toxicos no meio ambiente (BEZERRA, et
al., 2011; MENEGHEL et al., 2013Db).

De acordo com Lima e Rossignolo (2010), hd uma possivel potencialidade de usar
cinzas de materiais de origem agroindustrial como composto de materiais cimenticios, pela

grande quantidade de silica que podem ser encontrada em materiais de origem organica.
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Devido a estas consideracOes que estes mesmos autores realizaram um estudo para verificar se
as cinzas da casca da castanha de caju (CCCC) podem ser utilizadas para esta finalidade.
Entretanto os resultados encontrados ndo foram satisfatorios, devido aos altos teores de metais
como Cd, Pb e Cr encontrados no material, que segundo eles esta relacionada com a aplicacéo
de agrotdxicos e fertilizantes, da contaminacdo do solo ou resultado da deposicéo atmosférica.
Estes elementos podem restringir o uso das CCCC em materiais cimenticios por retardar, no
caso do Cd e Pb, ou acelerar, no caso do Cr, o inicio e o fim da coesdo diminuindo a
resisténcia do produto.

Desta maneira torna-se necessdrio encontrar uma nova forma eficiente e
economicamente viavel de dispor adequadamente os adsorventes que contenham os metais
apos o processo de adsor¢do (MENEGHEL et al., 2013b).
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4 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos para este estudo, pode-se concluir que as condigfes
6timas para o processo de adsorgdo dos fons Cd®*, Pb?* e Cr** sobre a casca da castanha de
caju foram de pH 5,0, 600 mg do adsorvente e tempo de equilibrio de 60 min.

De acordo com os valores obtidos pelo modelo de pseudossegunda ordem e pelo
valor de energia média de sorcdo (E) de Dubinin-Radushkevich, o processo mostrou
predominancia de quimiossorgao.

Os estudos de isotermas de adsorcdo demonstraram bons ajustes lineares para todos
0s modelos matematicos estudos (Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich).
Demonstraram a ocorréncia de adsor¢do tanto em mono quanto em multicamadas. Dentre 0s
metais estudados o Pb®*, devido a sua alta afinidade aos grupos carboxilicos, foi o que obteve
maior adsorcdo, seguida de Cr** e Cd?* respectivamente.

A porcentagem de dessorcdo apés a adsorcdo de Cd** e Pb* demonstrou a
possibilidade de reutilizacdo do material adsorvente. No entanto, a baixa dessorcéo de Cr**
demonstrou que baixo potencial de reutilizacdo deste material para novos processos

adsortivos.
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CAPITULO 111 — ARTIGO Il — CINETICA, EQUILIBRIO E TERMODINAMICA DE
ADSORGCAO DE Cu (I1) e Zn (I11) EM CASCA DA CASTANHA DE CAJU

RESUMO

Este trabalho avaliou a remocéo dos fons Cu®* e Zn®* de &guas contaminadas utilizando a
casca da castanha de caju (CCC), Anarcadium occidentale L., como biossorvente. O
adsorvente foi caracterizado quanto a sua composicdo quimica, presenca de grupos
funcionais, por espectroscopia de infravermelho (IR), micromorfoldgica, por microscopia
eletronica de varredura (MEV), e ponto de carga zero (pHpcz). Foram realizados testes de
para verificar a influéncia pH, massa de adsorvente, tempo de contato. A avalia¢do da cinética
foi realizada utilizando os modelos matematicos de pseudoprimeira, pseudossegunda ordem,
Elovich e difusdo intraparticula, e as isotermas de adsorcdo pelos modelos matematicos de
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R). Também foram avaliadas a influéncia
da concentracdo inicial e temperatura, a dessor¢do e a comparagdo da CCC com carvao
ativado (CA). Pela MEV foi observado que a CCC apresentou aspecto lamelar, esponjoso,
estrutura irregular e heterogéneia, e pelo IR pode se a presenca de grupos hidroxilas,
alifaticos, fendlicos, carboxilico, em ambas analises conferem ao adsorvente caracteristicas
favoréveis a adsor¢do. O pHpcz da CCC esté entre 3,69 e 4,01. Nos estudos de influéncia as
condicbes 6timas de adsorcdo do fons Cu®* e zZn**, foram pH da solucdo 4,0 e 5,0
respectivamente; massa da CCC: 8 g L™ e tempo de contato de 60 min. O Cu?** paraa CCC se
ajustou pelos modelos de pseudossegunda ordem, Langmuir sugerindo quimiossorcdo e
adsorcdo em monocamadas. O Zn?* se ajustou aos modelos de pseudossegunda ordem, D-R,
Langmuir e Freundlich sugerindo adsor¢do quimica e em mono e multicamadas. O
biossorvente obteve menor eficiéncia de adsorcdo que o CA, porém a eficiéncia de dessor¢do
foi muito maior sugerindo a possibilidade de reutilizacdo do biossorvente para remocéo
desses ions de &guas contaminadas, conferindo a CCC potencial para agregar valor a cadeia
produtiva do caju na remogdo de Cu** e Zn?* de 4guas contaminadas.

Palavras-chave: Biosorventes, biosorcdo, isotermas, metais, remediacéo.



ABSTRACT

This study evaluate the removal of ions Cu®* and Zn®** of contaminated waters using the
cashew nut’s shell (CNS), Anarcadium occidentale L., like biosorbent. The adsorbent was
characterized as its chemical composition, presence of functional groups, by infrared
spectroscopy (IR), micromorphology, by electronical microscopy scan (MEV) and point of
zero change (pHpcz). Were performed tests for verify the pH influence, adsorbent mass,
contact time. The kinetic evaluation was carried out using mathematics models of pseudo
first, pseudo second orders, Elovich and intraparticle diffusion, and adsorption isotherms by
mathematics models of Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevi (D — R). Also was
evaluated the influence of initial concentration and temperature, the desorption and the
comparison of CNS with activated carbon (AC). Was observed by MEV that the CNS showed
aspect lamella, spongy, irregular structure and heterogeneous, and by IR may be the presence
hydroxyl groups, aliphatic, phenolic, carboxylic acid, in both analyzes confer to adsorbent
characteristics favorable to adsorption. The pHpcz of CNS is between 3,69 and 4,01. In
studies of influence optimal conditions of adsorption of fons Cu** and Zn**, were pH of
solution 4,0 e 5,0 respectively; mass of the CNS: 8g L™ and contact time of 60 min. The Cu**
for the CNS adjusted itself for models of pseudo second order, Langmuir suggesting
chemisorptions. The Zn®* adjusted itself for models by pseudo second order, D-R, Langmuir e
Freundlich, suggesting chemical adsorption and in mono and multilayers. The biosorbent had
lower efficiency of adsorption then AC, however the efficiency of desorption was much
greater suggesting the possibility of reuse of biosorbent for removal of this ions of
contaminated water, conferring CNS potential for add value to the production chain of cashew
on removal of Cu?* and Zn** by contaminated waters.

Keywords: Bioadsorbents, biosorption, isothermas, metals, remediation.
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1 INTRODUCAO

No ambiente aquatico uma grande variedade de produtos quimicos inorgénicos e
organicos toxicos sdo despejados como residuos industriais. Dentre os poluentes inorganicos,
0S metais causam um dos mais importantes problemas ambientais atuais, eles sdo
provenientes da fabricacdo de produtos quimicos, pintura e revestimento, mineracéo,
metalurgia extrativa, nuclear, combustivel, fertilizantes, pesticidas e outras industrias (WANG
e CHEN, 2009; GIRALDO e MORENO-PIRAJAN, 2013).

Dentre os metais o cobre (Cu) é um elemento persistente, que ndo se decompde
facilmente no meio ambiente e em niveis elevados é toxico. Pode acumular-se na cadeia
alimentar sendo perigoso para a saude humana. Seus sintomas quando em excesso S&o0
vomitos, diarreia, cdibras no estbmago e nauseas, causando efeitos crénicos no figado e rins
(TUMIN et al., 2008).

Em comparagdo com Vvarios outros ions metalicos com propriedades quimicas
semelhantes, o zinco (Zn) é relativamente inofensivo, porém estd na lista de poluentes
prioritarios propostos pela Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA), pois pode originar casos de
intoxicacbes graves aos seres humanos quando exposto em altas doses, além de que a
suplementacédo de Zn de alta dosagem interfere na absorcdo de Cu. Desta maneira muitos dos
seus efeitos tdxicos sdo devido a deficiéncia de Cu. Os principais sintomas de intoxicagdo por
Zn sdo: desidratacdo, desequilibrio eletrolitico, dor de estbmago, nauseas, tonturas e falta de
coordenacao nos musculos (JAIN et al., 2004; PLUM et al., 2010).

Vérias técnicas e processos de tratamento tém sido utilizados para remocdo de
poluentes de aguas contaminadas, dentre eles 0 processo de adsor¢do é um dos métodos mais
populares, eficazes e econdmicos ainda mais quando utiliza-se adsorventes naturais para a
purificacdo de aguas (ZAO et al., 2011).

Uma das fontes de adsorventes naturais sdo os setores agroindustriais e de alimentos,
pois produzem grandes quantidades de residuos solidos, que, por sua vez, podem constituir
sérios problemas de disposicdo final e possuir potencial poluente, por representarem, muitas
vezes, perda de biomassa e nutrientes de alto valor (PINTO et al., 2006). Sendo que neste
caso, esses residuos podem ser reaproveitados.

Segundo Moreira et al., (2013) uma cultura promissora e que se encontra em expansao
é a do caju (Anarcadium occidentale L.), devido principalmente ao seu potencial para agregar
valores significativos advindo de seus subprodutos. O cajueiro é uma arvore nativa da
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América Tropical, produtora de castanhas comestiveis e suculentos pedinculos (pseudofrutos)
amplamente consumidos pela populacio de diversos paises (OLIVEIRA, 2008; LEITAO et
al., 2013). Apos processamento da castanha de caju, 0 a casca da castanha de caju (CCC) é
gerada como residuos, que ap6s a extracao do seu 6leo é disposta inadequadamente no solo.
Desta maneira, o presente estudo objetiva avaliar a casca da castanha de caju como
adsorvente na remocdo dos fons metéalicos Cu®* e Zn?* de 4guas contaminadas, podendo este

material agregar valor para cadeia produtiva da cultura do caju.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencéo do material adsorvente

Ap0s a coleta das castanhas de caju, realizada no municipio de Curionépolis no estado
do Pard em janeiro de 2012, o material foi transportado para o Laboratério de Quimica
Ambiental e Instrumental da Universidade Estadual do Oeste do Parand — UNIOESTE,
campus de Marechal Candido Rondon, onde a pesquisa foi realizada.

As cascas da castanha de caju (A. occidentale L.) foram separadas das améndoas, que
foram trituradas em liquidificador industrial e secas em estufa a 60 °C durante 36 h. Em
seguida, extraiu-se o liquido da casca da castanha de caju (LCC) por meio de sistema tipo
Soxhlet com n-hexano (C¢Hi4, Nuclear) (IUPAC, 1998), obtendo-se assim a biomassa da
CCC, a qual foi novamente seca em estufa a 60 °C durante 24 h para total evaporacao do n-
hexano, solvente utilizado na extracdo do 6leo.

Nenhum tratamento prévio foi empregado no adsorvente para 0s experimentos, exceto
a padronizacdo das particulas apds a secagem, entre as peneiras de 14 a 65 mesh (Bertel)

obtendo particulas entre 0,212 mm a 1,18 mm.

2.2 Caracterizagdo dos materiais adsorventes

O material adsorvente foi caracterizando quanto a sua composi¢do quimica do
material, determinada por meio de digestdo 5 g do material adsorvente utilizando 6 mL de
acido nitroperclorico (2:1) (AOAC, 2005), seguida da determinacdo dos elementos K, Ca,
Mg, Cu, Fe, Zn, Mn, Cd, Pb e Cr por espectrometria de absor¢cdo atbmica, modalidade chama
(FAAS).
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A fim de determinar os principais grupos funcionais presentes na estrutura do
adsorvente, foram determinados os espectros em infravermelho por espectroscopia em um
aparelho Shimadzu Infrared Spectrophotometer FTIR- 8300 Fourier Transform, na regido
entre 400 e 4000 cm™ com resolucdo de 4 cm™, na qual os espectros foram obtidos por
transmitancia utilizando pastilhas de KBr.

Também foi realizada a caracterizacdo da morfologia superficial do adsorvente, por
microscopia eletronica de varredura (MEV), em um microscopio FEI Quanta 200, operando
em voltagem de 30 kV. Primeiramente, em uma fita adesiva dupla face de carbono fixada as
amostras foram depositadas e posteriormente, foram metalizadas com ouro até a espessura de
aproximadamente 30 nm utilizando-se um metalizador Baltec Scutter Coater SCD 050.

A determinacédo do ponto de carga zero (pHpcz) que se refere ao pH na qual a presenca
de céations e anions na superficie do adsorvente se equivalem, conferindo carga nula ao
mesmo, por fim foi realizada. Para tanto foram adicionados de 500 mg do biossorvente em 50
mL de solucdo aquosa de KCl a 0,05 e 0,5 mol L™ em valores de pH inicial variando de 2,0 &
9,0, os quais foram ajustados com solucdes padronizadas de HCI e NaOH (0,1 mol L™). Apés
24 h de agitacdo (200 rpm) os valores finais de pH foram obtidos, segundo Mimura et al.,
(2010) resultam em um grafico da variacdo de pH inicial em fun¢do do pH final (ApH), onde

0 pHpcz ¢ atribuido ao valor em que o ApH assume valor igual a zero.

2.3 Determinacédo das condic¢des ideais do processo de adsorcdo

As solugcdes monoelementares contendo os fons metalicos Cu®* e Zn®* neste trabalho
foram preparadas a partir de sais de nitrato de cobre [Cu(NO3), 3H,0 P.A.> 99%], nitrato de
zinco [Zn(NOs), 6H,O P.A. > 99%]. No final de cada teste de adsorgdo, todas as
concentracdes dos metais foram determinadas por FAAS.

Alguns testes foram realizados a fim verificar as condicdes ideais de adsorcao, pois
considera-se que fatores como quantidade de adsorvente, pH da solucdo, tempo de contanto e
temperatura influenciam na remocéo de metais pelo processo de adsor¢do em meio aquoso.
Para os testes de massa, foram utilizadas quantidades crescentes do material adsorvente (0 a
1200 mg) em trés condicdes de pH (4,0, 5,0 e 6,0), ajustadas com solucdes de HCI ou NaOH
padronizadas (0,1 mol L™). Assim, em erlenmeyers de 125 mL, foram adicionadas as massas
utilizadas juntamente com volumes fixos de 50 mL de cada solucdo aquosa contaminada com
10 mg L* dos metais. Em seguida os erlenmeyers foram agitados durante 90 min sob

temperatura e agitacdo constantes (25 °C e 200 rpm) em banho maria Dubnoff
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termostatizado. Logo ap6s, as amostra foram filtradas em papel quantitativo para
determinacéo das concentracdes finais dos metais por FAAS.
A partir dos valores obtidos para a concentracdo final, foi calculada a quantidade

adsorvida (Equacao 1).
Q - &y

onde: Q é a quantidade de fons adsorvidos por unidade de adsorvente no equilibrio (mg g™),

m é a massa do adsorvente utilizada (g), Co corresponde a concentracdo inicial do ion na
solugdo (mg L™), Cs é a concentracdo do fon em solugdo (mg L™) e V é o volume de solucdo
utilizado (L).

A porcentagem de remocéo dos ions metalicos foi calculada conforme a Equacao 2:

%R =100 - (£x 100) (2)
0

no qual: %R é a porcentagem de remocao do ion pelo adsorvente, C é a concentracdo final do
fon (mg L) e Cy é a concentracdo inicial do fon na solugdo (mg L™).

A fim de determinar o tempo de equilibrio para o processo de adsorcdo, foram
adicionadas em erlenmeyers de 125 mL a 400 mg do adsorvente, e 50 mL das respectivas
solucBes monoelementares fortificadas com 10 mg L™ de Cu** e Zn**, em pH 4,0 e pH 5,0
respectivamente . Em seguida as amostras foram retiradas em intervalos de tempo (5 a 180
min) e filtradas em papel guantitativo para determinacdo da concentracdo final dos metais por
FAAS.

O mecanismo cinético que controla o processo de adsorcao foi avaliado por meio dos
parametros dos modelos lineares de pseudoprimeira ordem (Lagergren), pseudossegunda
ordem, Elovich e difuséo intraparticula (HO e McKay (1999); IBRAHIM et al., 2010; HAN et
al., 2010; WITEK-KROWIAK et al., 2011).

2.4 Obtencédo das isotermas de adsor¢ao

Para a obtencdo das isotermas de adsorgéo, foram adicionados 400 mg do adsorvente
em erlenmeyers de 125 mL juntamente com 50 mL da solugdo monoelementar contendo os

fons metalicos Cu®* (pH 4,0) ou Zn®* (pH 5,0) em concentracdes crescentes de 5 a 200 mg L™,
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Em seguida os erlenmeyers foram agitados a 200 rpm em banho-maria termostatizado
a 25 °C durante 60 min. Apé6s a agitacdo as amostras foram filtradas em papel filtro
qualitativo para determinacdo da concentracdo do ion metalico em solugéo por espectrometria
de absorcdo atdbmica, modalidade chama FAAS. Sendo a quantidade adsorvida no equilibrio
de ions metalicos pelo adsorvente (Qeq) calculada conforme a Equagéo 1.

Com os resultados obtidos, foram realizadas as linearizacbes das isotermas de
adsorcdo dos metais sobre a casca da castanha de caju pelos modelos matematicos de

Langmuir, Freundlich e Dubnin-Radushkevich.

2.5 Influéncia da temperatura

Testes para verificar a influéncia da temperatura no processo de adsorgdo foram
realizados com o objetivo de avaliar os parametros termodinamicos e investigar a natureza do
processo. Para tanto 400 mg do material foram adicionados em erlenmeyers de 125 mL mais
50 mL da solucdo contendo 50 mg L™* de zZn** ou Cu?*, ajustadas em pH 5,0 e 4,0,
respectivamente. Apds, as amostras foram agitadas a 200 rpm em diferentes temperaturas (15,
25, 35, 45 e 55°C). Com os resultados obtidos, foram calculados os parametros de energia
livre de Gibbs (AG), a entalpia (AH) e a entropia (AS) (SARI et al., 2007).

2.6 Dessorcao

Apos as isotermas de adsorcdo, o adsorvente foi separado da solucédo por filtragem em
papel filtro quantitativo, sendo em seguida lavado em &gua ultrapura e desidratado em estufa a
60 °C por 24 h. A massa do adsorvente obtida apds a secagem foi colocada em contato com
50 mL de solucdo de HCI (0,1 mol L™) durante 60 min com temperatura e agitacdo
constantes, sendo as amostras novamente filtradas para determinacéo das concentracdes finais
dos metais.

A porcentagem de dessorcdo foi calculada por meio da Equacéo 3:

D= (Ceq (des)) «100

Ceq (ads)

(©)
onde, Ceq(des) (mg L™) e Ceq(ads) (mg L™) séo as concentragdes dessorvida pelo adsorvente

e a concentragdo adsorvida no equilibrio, respectivamente.
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2.7 Comparacao com adsorvente comercial

Também foi realizada a comparagdo com carvao ativado P.A. (Synth), adsorvente
comercial amplamente utilizado na remocdo de poluentes (GONCALVES et al., 2007),
utilizando as mesmas condic6es dos testes de isotermas de adsorcdo e dessorcao para a casca
da castanha de caju.

O material comercial carvdo ativado utilizado foi o Carvdo Ativado em PO, P.A.,

Synth, que apresenta granulometria menor que 325 mesh.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagao do adsorvente

De acordo com a Tabela 1, no que se refere a composicdo de metais, pode se notar que
foram detectados teores de Cu e Zn e demais macro e micronutrientes no adsorvente, a
presenca destes metais ja era esperada, pois sdo elementos sdo essenciais para as plantas por

que possuirem importantes fungdes no seu metabolismo.

Tabela 1: Composicdo mineral da casca da castanha de caju

K Ca Mg Cu Fe Mn Zn Cd Pb Cr

7,65 9,23 1,67 6,73 19,30 52,60 13,40 <0,005 <0,01 <0,01

LQ (limites de quantifica¢do): K = 0,01; Ca = 0,005; Mg = 0,005; Cu = 0,005; Fe = 0,01; Mn = 0,01; Zn =
0,005; Cd = 0,005; Pb = 0,01; Cr = 0,01.

A Figura 1 demonstra os espectros de FTIR no intervalo de 400-4000 cm™ para a
casca de A. occidentale L, pode-se observar a presenca de grupos funcionais carboxilico,
hidroxilas e aminas no adsorvente.

A banda em 1640 cm™ atribuida ao alongamento vibracional de ligagdes C-O,
referente aos grupos carboxilicos e amidas na casca da castanha de caju devido a presenca de
fendis, ou estar relacionada com as ligacdes de C=C ou C=N na regido aromatica (MONIER
et al., 2010; HAN et al., 2010). A banda em 1076 cm™ também sugere um estiramento C-O ,
relativo aos grupos aromaticos, devido ao grupo —OCH3 na qual confirma a presenca da
estrutura de lignina na casca da castanha de caju (GARG et al., 2007).
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Figura 1. Espectros de infravermelho da casca de e A. occidentale L.

A lignina esta presente em grandes quantidades nas paredes celulares das plantas
terrestres e dos residuos vegetais, trata-se de um polimero natural, considerado o principal
agente aglutinante para os componentes de plantas fibrosas, compreendendo entre 16 a 33%
da biomassa das plantas (GUO et al., 2008). E constituido por varios grupos funcionais como
as hidroxilas, alifatico, fenolico, carboxilicos etc, na qual, de acordo com Wu et al., (2008)
todas estas propriedades conferem aos adsorventes naturais, potencial para utilizagdo na
remocao de metais de dguas contaminadas, por adsorcdo, troca idnica ou complexacao.

As bandas em 2925 e 1380 cm™ referem-se as ligagdes C-H dos grupos de alcanos e
acidos alifatico, este estiramento também foi encontrado na torta de Crambe abyssinica H.
utilizada como adsorvente Cd?* e Cr** (RUBIO et al.,2013a e 2013b)

De acordo com Tarley e Arruda, (2004); Gongalves Jr. et al., (2010); Rubio et al.,
(2013a) a banda larga e forte em 3400 cm™ pode ser atribuida ao estiramento vibracional da
ligacdo O-H, sugerindo a presenca de grupos hidroxilas (OH") encontradas em celulose,
lignina, e &gua, ou ainda segundo Munagapati et al., (2010) aos grupos aminas (NH;) e
amidas.

A presenca destes polimeros provavelmente esta relacionado ao aquecimento continuo
do liquido da casca da castanha de caju (LCC) residual no adsorvente, provocado no momento
da extracdo por meio do sistema soxhlet, na qual promoveu as reacdes de polimerizagdo
(RODRIGUES et al., 2006; MAZZETO et al., 2009). Segundo Mazzeto et al., (2009) esta
polimerizacdo também pode ser de reagGes provenientes do proprio grupamento hidroxila

seguida de oligomerizagdo, na qual também pode-se obter prolimeros.
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As bandas com comprimento de onde menores de 800 cm™ também podem ser
atribuidas ao N contendo um bioligantes (BARKA et al., 2010). Alongamento vibracional da
liciko C-N também pode ser encontrada pela presenca da banda 667 cm™ (SALEM e
AWWAD, 2011).

As microestruturas da casca da castanha de caju foram observadas por MEV nas
resolucdes de 160, 5000 e 120000x (Figura 2), no qual a superficie do adsorvente mostrou
possuir aspecto lamelar, esponjoso, estrutura irregular e heterogéneo e que, de acordo com

Rubio et al., (2013a) favorece a adsorcéo de ions metalicos presentes na solugdo aquosa.

Figura 2. Imagem por microscopia eletrdnica de varredura do material adsorvente em ampliagdo de 160 (a),
5000 (b) e 12000 (c) vezes.

Os resultados obtidos pelos testes de pHpcz indicaram que o valor para a casca da
castanha de caju esta entre 3,69 e 4,01 (Figura 3). Quando o pH > pHpcz, a superficie do
adsorvente é eletronegativa, favorecendo a adsorcéo de cations metalicos como Cd?*, Pb* e
Cr®*. Caso 0 pH < pHpcz, a superficie do adsorvente é eletropositiva, neste estado, os fons H*
competem efetivamente com os cations metalicos, repelindo-os da superficie, ocasionando
um decréscimo na adsor¢io (KUMAR e PORKODI 2007; ARAUJO et al., 2013).
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Figura 3. Gréfico do ponto de carga zero (pHpc,) da torta de A. occidentale L.
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Em testes de influéncia do pH na adsorcao de fons como Cu®* e Zn**, é importante que
0 pH da solucéo esteja acima do pHpcz. Assim as solucBes foram ajustadas em valores de pH
4,0, 5,0 e 6,0, ainda que segundo Sud et al., (2008) os meios acidos formam cétions sollveis
que favorecem a adsorgédo de metais.

3.2 Influéncia do pH da solugéo e massa do adsorvente

O pH da solugédo pode influenciar no processo de adsorcdo por diversos fatores: nas
cargas dos sitios ativos do adsorvente, interferindo na interface sélido solucdo; na
concentracéo de H* na solucdo que competem com os sitios de adsorcdo e na solubilidade dos
ions metélicos pois o pH influencia a sua especiacdo quimica (MEMON et al., 2008;
FAVERE et al., 2010; YADLA et al., 2012).

De acordo com a Figura 4, entre os pH’s estudados, o pH 4,0 para o ion Ccu?®
apresentou superioridade na % remogio que os demais valores de pH’s. Enquanto para o Zn®*
as maiores % remocédo foram encontradas em pH 6,0, com pouca diferenca entre os demais
pH’s.

SenthilKumar et al., (2011) e SenthilKumar et al., (2012) também estudaram o
comportamento da adsorcéo de Cu** e Zn?* respectivamente, na casca da castanha de caju (A.
occidentale). Os autores constataram que a remocdo dos ions aumenta com o aumento do pH
da solucdo de 2,0 a 5,0, sendo que a maxima eficiéncia foi obtida em pH préximo de 5,0,
sendo que acima deste valor a eficiéncia diminui (pH>5,0), devido a formacdo de complexos

hidrolisados.
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Figura 4. Efeito da massa do adsorvente, do pH da solucéo e no pH final da solugdo na remocao de Cu?* (a) e
Zn** (b).
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Em condigdes de pH mais elevados, hd uma tendéncias de ocorrer precipitacdo dos
ions metélicos, tornando-se indisponiveis para a adsorc¢do. Bennour, (2012) observou que a
precipitacdo de Cu®* em solugdes com hidréxidos ocorreu na faixa de pH 5,95. Segundo Ozer
et al., (2004) a espécie dominante de cobre no intervalo de pH de 3,0 a 5,0 é Cu* e CuOH",
acima de pH 6,3 ocorre Cu em forma insolvel como Cu(OH),. O Zn**, segundo Aralijo et al.,
(2013) na faixa de pH de 1,0 a 5,0 possui uma alta solubilidade na forma de Zn(OH), sendo o
fon Zn®* a principal espécie na solucdo, ja na faixa de pH 5,0 a 9,0 a solubilidade do Zn(OH),
diminui.

Desta maneira pode-se considerar que o pH ideal para o Cu®* foi 4,0 e para 0 Zn** pH
5,0, confirmando os resultados obtidos pelo teste de pHpcz, sendo nesta faixa de pH na
superficie do adsorvente encontra-se a predominancia de cargas negativas que irdo favorecer a
adsorcdo dos ions (MIMURA et al., 2010).

Ap0s cada teste, o pH final da solugdo foi monitorado, a fim de verificar se houve a
influéncia da casca da castanha de caju na solucdo. Pode-se observar na Figura 4, que o pH
final tende a se estabilizar numa faixa entre 4,2 e 4,8 dependendo da massa do adsorvente.
Esses resultados mostram que o adsorvente contribui para manter a solugdo acida, diminuindo
a possibilidade de precipitacdo dos ions metalicos.

A guantidade do adsorvente influencia no nimero de sitios ativos disponiveis, assim
testes que visam verificar a massa ideal para adsorcdo sdo fundamentais (KIRAN et al., 2013).
Geralmenta a tendéncia é que com o aumento da massa do adsorvente, também ocorrera um
aumento de sitios ativos, porém de acordo com a Figura 4, para ambos os ions, a maior
eficiéncia de remocdo foi obtida utilizando-se até 400 mg do adsorvente, sendo que em
guantidades de massa superiores a % remoc¢do diminui. Isto pode ter ocorrido devido a
formacéo de aglomerados, reduzindo a area superficial e 0 nimero de sitios ativos disponiveis
do adsorvente (MONTANHER et al., 2005, KUMAR e PORKODI, 2007, RUBIO et al.,
2013b).

Os resultados apresentados na Figura 4 mostram que 400 mg do adsorvente é

suficiente a remocdo dos fons metéalicos Cu®* e zZn**

, ou estabelecendo uma relacéo
massa/volume, tem-se que 8 g L™ é a quantidade ideal de adsorvente para remocdo destes
metais.

Comparando com os resultados obtidos por SenthilKumar et al., (2011) e
SenthilKumar et al., (2012), ao estudar o efeito da massa da casca da castanha de caju (A.

occidentale) na adsorcdo de Cu?* e Zn?*, os autores encontraram que a eficiéncia maxima
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ocorreu na dose de 3 g L™, acima deste valor a eficiéncia manteve-se constante até 6 g L™,
valor correspondente a quantidade méxima de massa que o autor utilizou. Estes dados se
aproximam dos encontrados neste estudo, pois ndo houve variacao entre a quantidade de 4 g
L™ (200 mg) e 8 g L™ (400 mg) do adsorvente.

3.3 Influéncia do tempo de contanto

Na Figura 5 pode-se observar o efeito do tempo de contanto do adsorvente na remogéo
dos fons metélicos Cu®* e Zn*".

De acordo com a Figura 5, a velocidade de transferéncia dos fons Cu** e Zn®* da
solucdo para a superficie do adsorvente ocorre rapidamente logo nos primeiros minutos, e
atinge o equilibrio logo aos 20 min, mostrando que um aumento adicional de tempo de
contanto possui efeito insignificante sobre quantidade adsorvida (Qeq) dos ions. Este
fendmeno ocorre, pois a medida que os sitios de adsor¢do na superficie do adsorvente se
esgotam, a quantidade adsorvida de ions metélicos passa a ser controlado pela velocidade a
qual o adsorvato é transportado do exterior para o interior dos sitios ativos das particulas da
casca da castanha de caju (ARAVIND et al., 2013).
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Figura 5. Efeito do tempo de contato do adsorvente na
remocéo dos fons metalicos Zn®* e Cu?*.

Uma vez que os sitios ativos de um adsorvente possuem numeros fixos e que cada
sitio ativo pode adsorver apenas um ion em uma monocamada, a adsorcdo dos metais pela
superficie do adsorvente serd rapida inicialmente e diminuira pela competi¢do dos ions da
solucéo pela diminuigdo da disponibilidade de sitios ativos intensificada pelos ions metalicos
que permanecem na solucdo (SENTHILKUMAR et al., 2012).
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Nos estudos realizados por SenthilKumar et al., (2011) e SenthilKumar et al., (2012) o
equilibrio da adsorcdo de Cu®* e Zn** sobre a casca da castanha de caju foi alcancado com
quase 30 min, entretanto os autores trabalham com uma concentracao da faixa de 10 a 50 mg
L™, e vale ressaltar que neste trabalho somente foi utilizado 10 mg L™ de ambos os ions.

Por ndo haver variagdo significante apds os 20 min de adsor¢do, optou-se por utilizar o

tempo de contato de 60 min para os experimentos de isotermas de adsorcdo de Cu®* e Zn?".

3.4 Avaliacé@o do mecanismo cinético de adsorcéo

Os dados obtidos pelo teste de tempo foram linearizados conforme os modelos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, Elovich e Difusdo intraparticula. Os resultados
obtidos para avaliagdo da cinética de adsor¢do estdo expressos na Tabela 2.

Para a verificacdo dos melhores ajustes na Tabela 2, é necessario interpretar os valores
dos coeficientes de determinacdo (R?) e a proximidade dos valores calculados de (Qeg(cary) dos
valores experimentais (Qeq(exp)) (FREBIANTO et al., 2009).

Tabela 2: Parametros cinéticos dos modelos de obtidos no estudo de adsorcio de Zn** e Cu**

sobre a casca da castanha de caju para 0s modelos de pseudoprimeira,
pseudossegunda ordem, Elovich, Difusdo intraparticula e quantidade de metal
adsorvido no equilibrio (Qeqeexp.)

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem Elovich
Ky Qeq (cal) R? K2 Qeq (cal) R? A B R?2
(min®)  (mgg”) (@mg*min?) (mgg™) (mgg*h?) (gmg?)

Zn** 0,0016 0,0229  0,0113 -3,3851 1,0503 0,9990 0,9873 0,0152  0,2697
Cu®* -0,0059 0,0392 0,2688 0,7792 0,4675 0,9990 0,4235 0,0056  0,0381

Difusdo intrapartircula
Kig Ci R? Qeqexp)
m
(g mg™ min™?) (mg o) (mgg’)
Reta A Reta B RetaC RetaA RetaB RetaC RetaA RetaB RetaC

Zn** 00120 -0,0198 0,0039 09787 1,2588 1,0011 0,4283 0,9917 05171  1,0476
Cu®* -0,0138 -0,0040 10,0030 04842 04579 0,4253 10,1395 0,5423 0,0914  0,4456

K,: constante de velocidade de primeira ordem; Q.q: quantidades de adsorvato retidas por grama de adsorvente
no equilibrio; K,: constante de velocidade de pseudossegunda ordem; A: constante que indica a velocidade de
quimiossorgao inicial; B: nimero de sitios adequados para a adsorcéo, relacionado com a extensdo de cobertura
da superficie e a energia de ativacéo da quimiossorcdo; R*: coeficiente de determinacio; Kiq. constante de difusdo
intraparticula: C;: sugere a espessura do efeito da camada limite; R% coeficiente de determinagao.

Ao verificar 0 modelo de pseudoprimeira ordem pode se observar que este obteve
valores muito baixos do R?, e ainda os valores de Qeq(caly € 0 Qeqexp) €StA0 distantes, podendo
considerar que este modelo ndo se ajustou aos dados experimentais para oS metais. J& 0

modelo de pseudossegunda obteve um bom ajuste, com alto R? = 0,999 e valores de Qeg(exp) €
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Qeq(calc) Proximos para ambos os ions, sugerindo neste caso, segundo Feng et al., (2011) que o
passo limitando da adsorcdo de Cu®* e Zn** seja a quimiossorcao.

Para que o modelo de Difuséo intraparticula de Weber-Morris seja considerado a etapa
limite do processo de adsorcéo, a regressio onde Qt em funcéo de t*?
pela origem, conferindo o valor de C; = 0 (GUNDOGDU et al., 2009; SENTHILKUMAR et

al., 2012). Entretanto, pode-se observar na Tabela 2 que e Figura 6d as parcelas lineares ndo

deve ser linear e passar

encontram a origem, indicando haver um certo grau de controle da camada limite, que esta
relacionada com os valores de (C;), segundo Boparai et al., (2011), quanto maiores Sao esses
valores maior serd a amplitude da difusdo de superficie na etapa limitante do processo.

Ao observarmos os valores de R® para o modelo de difusdo intraparticula (Tabela 2),
nota-se que varias as parcelas linerares foram segmentadas em varias retas (multilinearidade)
(Figura 6d), a fim de encontrar alguma etapa do processo que fosse regida pelo modelo de
difusdo, entretando a maioria das retas possuem valores de R? baixos, sugerindo que este
modelo ndo ¢ a etapa limitante do processo de adsorcéo, nao explicando satisfatoriamente o
fendmeno (WU et al., 2009).

As linearizagcBes dos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda
ordem, Elovich e difusdo intraparticula obtidos a partir dos testes de tempo para metais Cu®* e

Zn** estdo apresentados na Figura 6.
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Figura 6. Modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem (a), pseudossegunda ordem (b), Elovich (c) e difusao
intraparticula (d) para adsorgdo de Cu®* e Zn** pela casca de A. occidentale L.

3.5 Influéncia da concentracgao inicial do adsorvato

Com os dados obtidos pelos experimentos de isotermas de adsorcdo foi possivel

avaliar a influéncia das concentracdes iniciais dos metais em solucdo na eficiéncia de remogéo

(Figura 7).

As concentracdes iniciais dos fons Cu®* e Zn?* influenciaram na eficiéncia de remocéo

pela casca da castanha de caju e pelo carvdo ativado. Na Figura 7 pode se observar para o

carvao ativado, que a porcentagem na remocdo dos ions diminui conforme aumenta a

concentracéo inicial (Co). Diferentemente para a casca da castanha de caju, a % remocao

aumentou com o aumento da C, até atingirem uma méaxima eficiéncia de 56,5 % para Cu** e

76,9% para Zn®* na Co de 60 mg L™ e 40 mg L™ respectivamente, diminuindo logo em

seguida.
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Figura 7. Efeito da concentracio inicial dos fons Cu®* e Zn®* sobre a casca da castanha de caju (CCC) e carvio

ativado (CA) (Co: 5 a 200 mg L™*; massa de adsorvente: 8 g L™, pH 4,0 (Cu®*) e pH: 5,0 (Zn**); tempo
de contato: 60 min; 200 rpm; temperatura: 25 °C).

Nestes estudos conforme a concentracao inicial de um ion aumenta na solucgéo, espera-
se a eficiéncia de remocdo pelo adsorvente também aumente (FAHMI e ABU, 2004),
conforme observado para os fons Cu?* e Zn?* pela casca da castanha de caju, entretanto neste
trabalho, em todos 0s casos ocorreu uma diminuicdo em maiores concentracfes. Este fato
segundo Bhattacharya et al., (2006), pode ser atribuido a saturacdo dos sitios ativos
disponiveis sobre o adsorvente apos certa concentracao.

O carvéo ativado, adsorvente quimicamente modificado e de alto custo, apresentou
uma eficiéncia na remocdo dos ions metalicos superior ao biossorvente (Figura 7). Entretanto
a casca da castanha de caju é um adsorvente natural, gerado como um residuo em grandes
guantidades pela agroindustria, consequentemente é de baixo custo, ndo havendo a
necessidade de tratamento prévio, podendo ser utilizada como alternativa para a remocao de
Cu* e Zn*.

Uma forma de verificar se o biossorvente CCC possui capacidade de remover 0s
metais da solucdo aquosa deixando as concentracdo remanescente dentro dos padrbes de
potabilidade permitidos pela legislagdo brasileira, as concentragdes dos fons Cu** e Zn®* na
solugéo aquosa apos a remocao pela CCC foram comparadas com valores estabelicidos pelas
resolucdes do CONAMA n° 357/2005 e n°430/2011 e pela portaria n°® 2.914/2011 do
Ministério da Satde (BRASIL, 2005; BRASIL 2011a; BRASIL 2011b).

A menor concentracdo de Cu?* e Zn** remanescente na solucdo, alcancada na remocéo
pela CCC foi respectivamente 4,38 e 1,63 mg L™ sendo que para a concentracéo para Cu®*
encontra-se acima dos valores permitidos pelas legislacdes ja citadas, diferente do Zn que
apresentou concentracdo dentro dos valores permitidos pelas Resolugdes n°357/2005 e n°
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430/2011 e Portaria n° 2.914/2011 (BRASIL, 2005; BRASIL 2011a; BRASIL 2011b). E
importante ressaltar que a solucdo aquosa fortificada com os metais somente recebeu o
tratamento pela CCC uma vez, porém pode-se considerar que se fossem aplicados sucessivos
processos de adsorcdo utilizando este biossorvente, a mesma solucdo poderia estar dentro do

padrdo de potabilidade estabelecidos por estas resolugdes e portaria.

3.6 Isotermas de adsorcao

Segundo Witek-Krowiak et al., (2011), as isotermas descrevem a relacdo entre a
concentragdo dos ions metalicos na solugéo (Ceq) € a quantidade do metal adsorvido pelo
adsorvente (Qeg), quando ambos estdo em equilibrio, fundamentais para a interpretacéo do
processo de adsorcdo dos fons Cu** e Zn** sobre a casca da castanha de caju e carvéo ativado
(Figura 8).
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Figura 8. Efeito da concentracéo inicial dos fons Cu®* e Zn®* sobre a casca da castanha de caju (CCC) e carvéo
ativado (CA) (Co: 5 a 200 mg L™*; massa de adsorvente: 8 g L™, pH 4,0 (Cu?*) e pH: 5,0 (Zn**); tempo
de contato: 60 min; 200 rpm; temperatura: 25 °C).

Giles et al., (1960) propés classificar as isotermas de adsorgdo em classes e subgrupos.
De acordo com esta classificacdo, as isotermas dos metais Cu?* e Zn®** para a casca da
castanha de caju e Cu?®* pelo carvdo ativado (Figura 8), apresentaram um comportamento
tipico de isoterma da classe “L”, subgrupo “2” por apresentar uma possivel diminui¢ao dos
sitios ativos, ocorrendo uma saturacao da superficie dos adsorventes.

Ja a isoterma do Zn®* para o carvio ativado apresentou caracteristica da classe “L”
sobgrupo “4” indicando haver a formagdo de camadas multiplas do adsorvato (GILES et al.,
1960).

Os parametros dos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevich (D-R) (Tabela 3) foram linearizados a partir dos dados obtidos do equilibrio
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das isotermas de adsorcdo dos fons Cu** e Zn*" pela casca da castanha de caju e carvéo

ativado (Figura 9).
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Figura 9.LinearizacBes por Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich a casca da castanha de caju (CCC) (a,

c e e) e carvéo ativado (CA) (b, d e f) na adsorgdo de Cu®*e Zn**,

Ao observar os valores do coeficiente de determinacdo (R? na Tabela 3, pode-se

verificar que todos os modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e D-R que descrevem o

processo de adsorcdo dos fons Cu®* e Zn?* pela casca da castanha de caju (CCC) e pelo carvéo

ativado, mostraram ser satisfatorio, indicando que o processo de adsor¢do ocorra em mono e
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multicamadas. Com excec&o o Cu®* para a CCC, que ndo se ajustou ao modelo de Freundlich,
neste caso a tendéncia é adsorcdo em monocamadas.

Os valores do parametro R de Langmuir em todos os casos encontram-se entre 0 e 1,
indicando que o processo de adsor¢édo é favordvel (LIN e JUANG, 2002).

O parametro relacionado com a capacidade maxima de adsor¢do (Qm) de Langmuir
refere-se a capacidade que um adsorvente tem de adsorver até ocorrer a saturacdo de seus
sitios ativos pelos adsorvato. Ao analisar os valores de Qn, na Tabela 3, pode se observar que
a CCC apresentou valores satisfatorios para ambos os ions, entretanto foram inferiores aos

encontrados pelo CA.

Tabela 3: Parametros dos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich (D-R) relacionados ao processo de adsorcdo de Cu®* e Zn** sobre a
casca da castanha de caju (CCC) e carvao ativado (CA)

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich Pardmetros de D-R

Qm b ou K|_ 2 Kf 2 Qd E 2
(mgg?) (Lmg?) Ru R (mggly) " R (mol g  (kJ mol™) R

Cu®* 4,047 0,011 0315 0967 0,016 0627 0,872 -0,024 4,812 0,995

cce Zn** 7,396 0253 0,019 0975 0320 1201 0975 0,000 14,142 0,975

Cu®* 14,108 0,003 0,598 0,998 9,660 10,741 0,978 6,50 ™ 16,667 0,960

CA Zer 18,590 0,027 0,152 0974 1,746 1595 0993  7,80e* 10,030 0,998

Qn: capacidade méxima de adsor¢do; b ou K. : constante relacionada com as forcas de interacdo
adsorvente/adsorvato; R,: constante de Langmuir; R% coeficiente de determinacdo; K. relacionado com a
capacidade de adsorcdo; n: relacionado com a heterogeneidade do sélido; Qq: capacidade maxima de adsor¢éo;
E: energia média de sorcéo.

De acordo com as constantes de b ou K. de Langmuir, que expressam na Tabela 3, a
energia de ligagdo entre os adsorventes e os ions metélicos, no geral apresentaram-se baixos
valores e consequentemente baixa forca de interacdo que pode ocasionar uma alta dessorcédo
dos fons Cu®* e Zn*".

Na linearizagdo por Freundlich, o parametro “n” indica a reatividade dos sitios ativos
do adsorvente, e segundo Sodré (2001), quando seus valores apresentam acima de 1 ha um
forte indicio de que ha sitios altamente energéticos no adsorvente, sendo 0s primeiros a serem
ocupados por fons. Para a CCC, somente 0 Zn** apresentou n > 1, enquanto para 0 CA ambos
0S metais apresentaram a possibilidade de haver sitios altamente energéticos.

Dentre os parametros do modelo matematico de D-R a energia média de sor¢do “E”,
segundo Wan Ngah e Hanafiah (2008), € a energia livre envolvida na transferéncia de 1 mol
de soluto da solucdo para a superficie do adsorvente, por meio da qual, pode-se definir se a
adsorc#o é de carater fisico ou quimico. Os valores de E quando entre 1 e 8 kJ mol™ indicam

uma adsorcao fisica enquanto que, valores acima de 8 kJ mol™ indicam uma natureza quimica
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do processo adsortivo (FAVERE et al., 2010). De acordo com os valores de E apresentados na
Tabela 3, a quimiossorcdo é o passo limitante para os processos de adsor¢do dos metais Zn**
para a CCC e Cu?* e Zn®" para o CA, e fisiossor¢do para o Cu** na CCC. Estes resultados,
para 0 Zn** (CCC) corroboram com aqueles obtidos pelo modelo cinético de pseudossegunda
ordem (Tabela 2), porém diferem para o Cu** (CCC).

A fim de avaliar a adsorcdo dos fons metalicos Cu®* e Zn** aos grupos funcionais da
CCC, ap0s os experimentos de isoterma de adsor¢do foram realizados novamente os espectros

de infravermelho do material adsorvente (Figura 10).
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Figura 10. Espectros de infravermelho antes (a) e apds (b) a adsorgdo dos fons Cu®‘e Zn** pela casca de A.
occidentale L.

Pode se observar com a Figura 10, que a adsorcdo do metais Cu®* e Zn** pela CCC
ndo acarretou na modificacdo dos espectros de infravermelho quando em comparagdo a
analise dos espectros realizada antes dos experimentos (Figura 1) somente houve um
decréscimo na intensidade da vibracdo devido as reaces quimicas (DING et al., 2012). Isto
pode significar segundo Argun e Dursun (2008), que ocorre a adsorcdo dos ions metélicos

pelos grupos funcionais constituintes da lignina: hidroxilas, alifatico, fenolico, carboxilicos.

3.7 Termodinémica de adsorcéo

A temperatura € um dos parametros mais importantes que influenciam o processo de
adsorcdo. A Tabela 5 descreve a influéncia da temperatura na adsorcéo dos fons Cu®* e Zn®*
sobre a CCC no intervalo 15 a 55 °C.

De acordo com os valores de Qeq (Tabela 4) ocorre um aumento gradual (15 e 25°) da
adsor¢do dos metais pela CCC até os 35 °C, caracterizando um processo endotérmico
(RODRIGUES e SILVA, 2009), entretanto nas temperaturas mais altas, (45 e 559 a
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quantidade adsorvida dos fons Cu* e Zn?* diminui. HA uma tendéncia de que em altas
temperaturas ocorra um aumento da adsorcdo, nesse caso a temperatura intermediaria de
35 °C ocasionou na maior adsorc¢ao. Segundo Crini e Badot (2008), pode ser uma vantagem,
visto que o processo de adsorcdo ndo é usualmente operado a altas temperaturas por aumentar

muito os custos operacionais.

Tabela 4: Valores de Qe obtidos e parAmetros termodinamicos de adsorgdo de Cu*‘e Zn**
sobre a casca da castanha de caju

Parametros Termodinamicos

fon Temperatura
(°C) Qeq_ . AG B AH . AS R R?
(mgg)” (kdmol™) (kJ mol™) (J mol )
15 3,214 3,797
25 3,867 4,064
cu®** 35 4206 4,332 -3,904 -26,740 0,989
45 3,823 4,599
55 3,764 4,867
15 3,864 4,762
25 3,796 4,069
zZn* 35 3,906 3,376 24,719 69,296 0,955
45 3,631 2,683
55 3,503 1,990

Qeq: quantidade adsorvida por unidade de adsorvente; 4G: variagéo da energia livre de Gibbs; 4H: variacéo da
entalpia; 4S: variacdo da entropia.

Com os valores de AG ¢ possivel indicar se o sistema é espontdneo ou ndo. De acordo
com Tabela 4, para ambos 0s metais 0 processo nao é espontaneo, visto que todos os valores
de AG foram positivos. Porém ao analisar adsor¢do para o fon Cu?*, o sistema tende a
espontaneidade em temperaturas mais baixas que as estudas, e 0 Zn?* em temperaturas mais
altas, ou seja, ocorre um aumento na espontaneidade (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008;
CRINI e BADOT, 2008; FAROOQ et al., 2011).

A entropia (AS) est4 relacionada com a desordem do sistema. Quando seus valores
forem positivos, significa que ha um aumento da aleatoriedade na interface sélido/solucéo,
como no caso a adsorcdo do fon Zn?* pela CCC (Tabela 4). J& o Cu?* apresentou uma baixa
aleatoriedade (RAO e KHAN 2009; SINGHA e DAS, 2011).

De acordo com SenthilKumar et al., (2012), quando os valores de entalpia (AH) sao
negativo, como no caso do Cu®* (Tabela 4), o sistema é exotérmico e quando AH for positiva
o sistema é endotérmico como ocorreu para 0 Zn?* (WAN NGAH e FATINATHAN, 2010). A

entalpia para ambos os ions também sugere possivel fisiosorcdo no processo pois seus valores
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encontram-se menores que 40 kJ mol™, porém o processo de adsorcdo pode ser coordenado
diretamente por alguns grupos funcionais via formacdo de complexos de esfera intera no
processo de adsorcdo (McBRIDE, 1989; DOS SANTOS et al., 2010), esse resultados

confirmam aqueles encontrados pelos modelos de pseudossegunda ordem e D-R (Tabela 3).

3.8 Dessorgéo

A fim de verificar a reversibilidade do adsorvente, ou seja, a retirada dos ions
metalicos Cu®* e Zn?* dos sitios ativos da casca da castanha de caju, foi realizado o processo
inverso da adsorcdo, chamado dessorcdo. Este processo, segundo Mimura et al., (2010)
consiste em diminuir o pH da solugdo e assim aumentar a concentragéo de H™ na solucéo que
iram substituir os metais adsorvidos por troca ionica.

A Tabela 5 apresenta as porcentagens médias de adsorco obtidas para os fons Cu?* e

Zn** nos adsorventes: casca da castanha de caju (CCC) e carvéo ativado (CA).

Tabela 5: Porcentagens médias de adsorcdo e dessorgdo dos fons Cu®* e Zn?* pela casca da
castanha de caju (CCC) e pelo carvao ativado

Adsorvente  -mmmomom—- % Adsor¢éo -------—--—-  emmmmememe- % Dessorgdo ---------
cu” zn” cu” zn”

Cccc 31,64 52,91 99,28 75,45
CA 88,32 86,14 63,96 45,21

De acordo com os resultados na Tabela 5, a CCC apresentou baixa eficiéncia de
adsorcéo quando comparada ao CA, porém maior dessor¢do. O Cu®* para a CCC foi fon que
melhor dessorveu, 99,28% contra 63,96% do CA. O ion Zn também apresentou maior
eficiéncia de dessorcao, 75,45% contra 45,21 do CA.

Mesmo apresentando menor eficiéncia de adsor¢do que o CA o fato de ter alta
dessor¢do permite a CCC ter a possibilidade de ser reutilizada para remogdo desses ions de
aguas contaminadas, visto que o carvdo ativado € um adsorvente de alto custo, desta maneira

a CCC torna-se uma boa alternativa.
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4 CONCLUSAO

Por meio dos resultados observados pode-se concluir que as condi¢Bes 6timas para o
processo de adsorcdo dos fons Cu®** e Zn** sobre a casca da castanha de caju foram em
solucdo de pH 4,0, e 5,0 respectivamente, 400 mg do adsorvente e 60 minutos de tempo de
contato.

A adsorcdo do fon Cu?* sobre a casca da castanha de caju, de acordo com os modelos
de pseudossegunda ordem indicou predominancia quimiossorcao e fisiosor¢do pelo modelo de
Dubinin-Radushkevich (D-R). Para o fon Zn?* segundos os modelos de pseudossegunda
ordem e D-R segundo os valores de energia média de sor¢do (E). Porém de acordo com 0s
valores de entalpia (AH), para ambos os ions predomina-se a fisiosorgao.

Para a casca da castanha de caju, o fon Zn** nos estudos de isotermas de adsorcio
demonstrou bons ajustes lineares para os modelos matematicos Langmuir, Freundlch e D-R,
sugerindo a ocorréncia de adsorcdo em mono e multicamadas. J& o Cu?* ajustou-se somente
aos modelos de Langmuir e D-R, sugerindo adsor¢cdo em monocamadas. Ao avaliar a
adsorcdo de ambos os metais pelo carvdo ativado, observou-se bons ajuste por todos os
modelos indicando adsor¢do em mono e multicamadas.

A casca da castanha de caju apresentou baixa eficiéncia de adsorcdo quando
comparada ao carvao ativado, porém maior dessor¢do sugerindo a possibilidade de

reutilizacdo do biossorvente para remoc¢édo desses ions de aguas contaminadas.
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CAPITULO IV — CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos neste trabalho fortalecem a importancia de pesquisas voltadas
para a geracdo de residuos provenientes dos setores agroindustriais, de modo que a
sustentabilidade junto a valorizacdo da cadeia produtiva de diversas culturas, em especial a
cultura do cajueiro (Anarcadium occidentale L.) importante espécie produtora no nordeste
brasileiro, torne-se uma alternativa na remediacdo e descontaminacdo de metais de &guas
contaminadas.

A casca da castanha de caju apresentou importantes caracteristicas na remoc¢do dos
fons metélicos Cd**, Pb?*, Cr**, Cu®* e Zn*, mesmo ndo recebendo nenhum tratamento
prévio. Porém, futuramente demais estudos podem ser realizados a fim aumentar o potencial
de remocao deste adsorvente, como por exemplo, a modificacdo quimica e fisica.

Desta maneira, verifica-se que a aplicabilidade deste trabalho pode complementar as
etapas finais da cadeia produtiva, conferindo um destino a este residuo que é a casca da
castanha de caju e que também possam servir de incentivo para futuras pesquisas voltadas
para a sustentabilidade ambiental.

Os estudos direcionados para esta finalidade e dentre outras atividades agroindustriais,
irdo contribuir e incentivar o aproveitamento de residuos, aumentando a cadeira produtiva,
gerando retorno econémico para produtores rurais, fabricas, e mao de obra, contribuindo com

a parte social, beneficiando a populacgéo brasileira e se possivel, de todo 0 mundo.



