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COLOMBO, Andréia. Biossorcdo dos ions Cadmio e Chumbo pela Casca de
Soja. Dissertacao (Mestrado) em Engenharia Quimica. Universidade Estadual do
Oeste do Parana — UNIOESTE/Campus Toledo, 2013.

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial da casca de soja no processo de
biossorcdo, em sistema fechado batelada, das espécies metalicas cadmio (ll) e
chumbo (Il) em solugbes monocomponente e bicomponente. Foram realizados
testes preliminares para verificar o efeito do tratamento no biossorvente, pH da
solugdo, temperatura de sorgdo, granulometria do biossorvente e velocidade de
agitacdo, na remocao dos ions metalicos. As melhores condi¢des obtidas nos testes
preliminares foram utilizadas nos testes cinéticos e de equilibrio, monocomponente e
bicomponente. Para os testes preliminares e cinéticos foram colocados, em frasco
erlenmeyer de 125 mL, 300 mg de casca de soja em contato com 50 mL de solucéo
com concentracdo de aproximadamente 4 mequiv.L" do fon metalico (cadmio ou
chumbo). Para os testes de equilibrio foram colocados, em frasco erlenmeyer de 125
mL, 50 a 1000 mg de biomassa com 50 mL de solu¢do. No teste de equilibrio
monocomponente, a concentracdo inicial da solugéo foi em torno de 4 mequiv.L™ do
ion metélico (cadmio ou chumbo), € no bicomponente, as seguintes combinacdes de
concentragdes de cadmio e chumbo foram utilizadas: 4 - 4 mequiv L™, 1 - 3 mequiv
L"; e 3 - 1 mequiv L. Todas as amostras foram mantidas com temperatura e
agitacao controladas por periodo pré-determinado. Em seguida, foram filiradas em
membrana com tamanho dos poros de 0,45 um, diluidas e analisadas em relacéo a
concentracao dos ions inicialmente presentes na solugao por espectrofotometria de
absorcao atbmica. Todos os testes foram realizados em duplicata. Os resultados dos
testes preliminares mostraram que as melhores condigdes para biossorcao dos ions
cadmio e chumbo foram casca de soja sem tratamento (in natura), pH 4, temperatura
de adsorcdo de 30°C, mistura granulométrica do biossorvente e velocidade de
agitacdo 100 rpm. Nos testes cinéticos o tempo de equilibrio foi de 120 min para o
cadmio, com taxa de remocéao de 55%, e de 180 min para o chumbo, com uma taxa
de remocao de 64%. O modelo cinético de pseudosegunda ordem foi 0 que melhor
representou os dados experimentais para ambos os ions metalicos. Aos dados de
equilibrio, o modelo que melhor se ajustou foi 0 de Langmuir cujos parametros g,
e b para os fons de Cd (pH 5) e Pb (pH 4) foram: 0,50910 + 0,0054 mequiv.g” e
1,16236 + 0,03242 L.mequiv' e 0,65773 + 0,02181 mequiv.g” e 0,74735 + 0,09479
L.mequiv'. Os dados de equilibrio, bicomponente, foram representados
graficamente por meio da superficie de adsorcdo e modelados pelo modelo de
Langmuir estendido modificado, obtendo-se bom ajuste. Os resultados mostraram
que a maxima capacidade de cada espécie metalica € um parametro dependente de
outra espécie da mistura, enquanto que a capacidade de adsorcdo total assume um
valor constante. Além disso, a presenca de outro metal em solucio afetou a forma
da curva da isoterma. Assim, pelos resultados obtidos pode-se afirmar que a casca
de soja possui grande potencial para o tratamento de efluentes contendo cadmio e
chumbo.

Palavras-chave: biossor¢cdo, cadmio, chumbo, casca de soja
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ABSTRACT

In this study the soybean hulls sorption potential in Cd?** and Pb?* in mono and binary
component systems has been investigated at batch mode. In order to evaluate the
effect of untreated and treated soybean hulls biomass, metal-bearing solution pH,
sorption temperature, particle grain size, and agitation velocity on the improvement of
the adsorption capacity of Cd** and Pb?* cations, a series of adsorption preliminary
tests, in duplicates, were performed. Regarding better sorption conditions, kinetic and
equilibrium sorption experiments at batch mode were carried out for both mono and
binary component systems. For preliminary and kinetic sorption experiments a series
of 125 mL Erlenmeyer-type flask containing 300 mq dried soybean hulls in contact
with 50 mL metal-bearing solutions at a 4 mequiv. L' concentration of Cd?* and Pb?*
cations under controlled temperature and agitation velocity in a shaker. Regarding
the equilibrium contact time, other sorption experiments, in duplicate, consisting of a
series of mixture of 50 mL metal-bearing solutions and 50-1000 mg dried soybean
hulls biomass were also performed under controlled temperature and agitation
velocity in a shaker. In single component systems, a cation concentration of 4
mequiv. L' was tested, while in binary component systems three concentration
combination in Cd*-Pb%*bearing solutions were tested. After each sorption
experiment, biosorbent was separated from metal solution by a 0.45 um pore size
membrane filtration system, performing then the determination of Cd and Pb
concentrations in diluted liquid samples by flame atomic absorption spectrometry.
Sorption tests regarding untreated soybean hulls biomass, pH 5 for Cd?* and pH 4 for
Pb?*, 30°C sorption temperature, a mixture of different particle grain sizes, and 100
rpm agitation velocity have showed the best results on the biosorbent performance to
sequestrate Cd?* and Pb?* cations from metal-bearing solutions. The kinetic test data
have shown that the equilibrium was achieved at contact times of 120 and 180 min
for Cd?* and Pb?*, respectively. Meanwhile, 55 and 64% concentration reductions for
Cd?* and Pb?*, respectively, were also achieved. Furthermore, the pseudo-second
order kinetic model has fitted better the sorption kinetic data for both tested divalent
cations. The equilibrium sorption data for mono-component systems have been well
fitted by the Langmuir isotherm model, with maximum sorption capacity (Qmax) Of
0.5091 + 0.0054 mequiv.g”" and 0.6577 + 0.0218 mequiv.g”' for Cd** and Pb*,
respectively. Bicomponent equilibrium data were graphically represented by a 3D
adsorption surface and modeled by a modified extended-to-multicomponent
Langmuir-type isotherm, obtaining good fits. The results indicates that each
component maximum capacity depends on the other species at the solution,
inasmuch total adsorption capacity remains constant. Besides, a second component
at the solution influences the isotherm curve shape. Thus, based on sorption results,
untreated soybean hulls biomass is an alternative low-cost biosorbent to be applied
in treatment systems of industrial effluents containing high concentration of Cd“* and
Pb?* cations.

Keyword: biosorption, Cd** and Pb?* cations, soybean hulls
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

A agua € essencial para a conservagao da vida e do meio ambiente. Com o
crescimento da populagdo mundial e aceleragdo do desenvolvimento industrial tem-
se observado um aumento dos niveis de poluigcao hidrica, principalmente, devido a
poluentes de origem organica e inorganica, que podem alterar as caracteristicas
fisicas (turbidez, cor, temperatura, viscosidade, tensdo superficial), quimicas
(demanda quimica de oxigénio, pH, acidez, alcalinidade, oxigénio dissolvido, nivel
de toxicidade, nutrientes) ou biolégicas da agua.

Entre os varios contaminantes, os metais pesados recebem especial atencao,
jA que nao sao degradaveis no meio ambiente e podem ser nocivos para uma
variedade de espécies vivas (SARI e TUZEN, 2009). Industrias de mineragéao,
metalurgia, eletrogalvanoplastia, couro, curtume, de energia, pigmentos e de
baterias, sdo consideradas as principais fontes (MACHADOQO, 2010).

Com o intuito de controlar as alteragcbes na qualidade da agua devido a
presenca destes ions, legislacdes mais rigorosas quanto ao descarte de residuos
industriais estdo sendo implementadas. As legislagdes impdem limites toleraveis
para a poluicdo, uma vez que niveis de poluicdo zero sao impraticaveis
economicamente e tecnologicamente (INGLEZAKIS e POULOPOULQOS, 2006).

A fim de atender a legislagdo vigente, numerosas técnicas de tratamento de
aguas residuarias tém sido avaliadas pela industria, objetivando tanto a purificacao
da agua quanto a recuperacao dos proprios metais pesados. Precipitacdo quimica,
filtracdo, oxidacao e reducao quimica, tratamento eletroquimico, osmose reversa,
troca ibnica, evaporacdo e adsorcao sao alguns dos métodos aplicados (FU e
WANG, 2011; PINO, 2005). No entanto, quando a maioria dessas metodologias séo
aplicadas em baixas concentracbes de metais, podem ter custos elevados, baixa
eficiéncia de remocéao, baixa seletividade, podem requerer alta energia ou gerarem
lodo (PIETROBELLI et al., 2009).

Nos ultimos anos o processo de adsorcdo tem se destacado como uma
técnica de grande potencial na remocao de metais pesados (OZACAR et al., 2008),
pois & simples e eficaz (AHMARUZZAMAN, 2011). Entretanto, o custo elevado dos
materiais adsorventes encontrados comercialmente (resinas de troca idnica, resinas

quelantes e carvao ativado) limita o seu emprego, e incentivam as pesquisas em



busca de materiais alternativos de baixo custo e eficientes (AHMARUZZAMAN,

2011). Residuos industriais sdo adsorventes potenciais, uma vez que, além de

estarem disponiveis em grande quantidade, exigem pouco processamento para
aumentar sua capacidade de sorcdo (KURNIAWAN et al., 2006).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo avaliar o potencial da casca de

soja no processo de biossorcdo em sistema fechado batelada das espécies

metalicas cadmio (ll) e chumbo (ll) em solugdes monocomponente e bicomponente.

1.1.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

Determinar o ponto de carga zero do adsorvente

Realizar diagramas de especiagao para identificacao do pH que se inicia a
formacao dos hidroxidos de cadmio e chumbo

Verificar o efeito do tratamento no biossorvente, pH inicial da solucéo,
temperatura de sorcao, granulometria do biossorvente e velocidade de
agitacdo, na remogéao dos ions cadmio e chumbo

Avaliar a remocdo dos ions cadmio e chumbo, em sistema fechado
batelada, pelos adsorventes carvao de osso, fibra de pseudocaule de
bananeira e Salvinia sp. nas melhores condicoes experimentais da casca
de soja.

Determinar a cinética de sorcdo dos ions metdlicos em sistema
monocomponente

Obter dados de equilibrio monocomponente, por meio da variacao da
massa do adsorvente, em pHs selecionados

Obter dados de equilibrio bicomponente, por meio da variacdo da massa
do adsorvente, nas seguintes combinac¢des de concentracdes de cadmio e
chumbo: 4 — 4 mequiv L, 1 =3 mequivL" e, 3—1 mequiv L™.



1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

Dentro deste contexto, o presente trabalho ¢ dividido em cinco (5) capitulos.

O capitulo 2 apresenta uma breve revisdo bibliografica, na qual sao
abordados temas como metais pesados, métodos de tratamento de efluentes
metélicos, norma regulamentadora do descarte de efluentes, modelos cinéticos e de
isotermas, e conceitos de adsorcao e de biossorcéao.

O capitulo 3, denominado materiais e métodos, apresenta as etapas que
foram utilizadas neste trabalho para o estudo da remogéo do Cd (ll) e Pb (Il) pela
casca de soja.

O capitulo 4 apresenta os resultados dos testes preliminares realizados para
verificar o efeito do tratamento no biossorvente, pH, temperatura de sorgao,
granulometria do biossorvente e velocidade de agitagdo na remocgdo dos ions
metdlicos. Além disso, também sado apresentados a cinética e isoterma da sorcéo
(monocomponente e bicomponente).

Finalmente, o capitulo 5 apresenta as principais conclusbes e sugestdes

sobre o tema desenvolvido.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 METAIS PESADOS

Ao longo das duas ultimas décadas, o termo “metal pesado” tem sido
amplamente utilizado (DUFFUS, 2002), referenciando-se a um grupo heterogéneo
de elementos, incluindo metais de transicao, semimetais, lantanideos e actinideos.
O termo foi registrado pela primeira vez em 1936, no livro de quimica inorgénica
escrito pelo Dinamarqués Niels Bjerrum, que classificou como “metais pesados”
aqueles elementos que possuiam densidade acima de 7 g cm™ (OLIVEIRA, 2011).

As normas legais muitas vezes especificam listas de metais pesados, que
diferem de um conjunto de regras para outro (DUFFUS, 2002). Segundo Duffus
(2002), o metal pesado pode ser classificado de acordo com a densidade (gravidade
especifica), peso atbmico (massa atbmica relativa), numero atémico e/ou
classificacdo baseada em outra propriedade quimica. Bhat e Khan (2011), por
exemplo, cita que alguns autores consideram metais pesados compostos na faixa de
densidade de 3,5 a 6,0 g cm™. J& Srivastava e Majumder (2008) consideram metal
pesado os elementos com peso atémico entre 63,5 e 200,6 e gravidade especifica
maior que 5,0. Na Engenharia, ligas de alta densidade estédo inclusas no termo metal
pesado.

Ha a tendéncia, ndo baseada em fatos, de assumir que todos os
denominados “metais pesados” sejam altamente tdxicos ou que apresentam
propriedades ecotdxicas (DUFFUS, 2002). Contudo, essa designacao apresenta
restricbes, pois alguns desses metais sdo considerados essenciais para 0sS
organismos. Um elemento é dito essencial quando ha reducao na funcao fisiolégica
com a reducdo da exposicao abaixo de determinado limite ou quando o elemento é
parte integrante de uma estrutura organica que desempenha uma funcéo vital no
organismo. Os elementos ndo essenciais, por sua vez, nao possuem funcao
biolégica definida.

Elementos tragos como o boro (B) (para plantas); cobalto (Co) e selénio (Se)
(para animais); ou cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), molibdénio (Mo), niquel
(Ni) e zinco (Zn) (plantas e animais) sao micronutrientes essenciais, ou seja,

precisam ser consumidos em quantidade adequada para manterem as fungdes



fisiolégicas normais ao sistema biolégico. Entretanto, podem ser toxicos em
concentragdes acima do limiar maximo de exposi¢gdo ou quando ingeridos por um
longo periodo de tempo (BHAT e KHAN, 2011). Os metais ndo essenciais, por sua
vez, sdo toxicos em qualquer propor¢cdo, mesmo em niveis de traco. Fazem parte
deste grupo o mercurio (Hg), chumbo (Pb), cadmio (Cd) e arsénio (As).

Os metais pesados podem surgir a partir de processos naturais ou ocorréncia
natural de depésitos, e de atividades antropogénicas (MACHADO, 2010). Eles
ocorrem naturalmente como elementos de muitas camadas da crosta terrestre, mas
usualmente ndo existem em uma forma que possa ser realmente usada pelos
organismos. A desagregacao quimica e fisica de rochas igneas e solos libertam
regularmente metais pesados para os sedimentos, ar, aguas subterrdneas e aguas
superficiais. Outras contribuicées incluem a decomposicao de detritos de plantas e
animais, precipitagdo ou deposicao atmosférica de particulas da atividade vulcénica,
erosao provocada pelo vento, fumos dos fogos florestais, transpiracao das plantas, e
brisas oceanicas (MARTINS, 2004).

A principal fonte de contaminacdo por metais pesados é, entretanto, o
resultado de atividades antropogénicas (MARTINS, 2004). O réapido
desenvolvimento da industria e o crescimento demografico, agregados a ocupacao
desordenada e ao uso inadequado da agua e do solo, sdo os fatores que trouxeram
um aumento da emissao de metais em relagdo aos niveis normais de formacgao.

Os diferentes tipos de metais pesados frequentemente estdo associados a
efluentes, especialmente do setor de manufatura primaria (VENEU, 2010), tais como
exploracdo e processamento de minérios, couro e curtume, producdo de energia,
manufatura de tintas e téxteis (MACHADO, 2010). A Tabela 2.1 apresenta os
setores industriais com maior descarga de ions de metais pesados e quais 0s metais

encontrados no efluente destas industrias.



Tabela 2.1 Setores industriais com maior presenca de ions de metais pesados nos efluentes

Industria Metal
Mineracao e metalurgica Fe, Zn, Cu, Pb, Cd, Al, Mn, Ni e As
Eletrogalvanoplastia Cd, Cr, Cu, Au, Ni, Pt, Ag, Co, Sn
Couro e curtume Cr, Al
Producao de energia Cu, Cd, Mn, Zn
Pigmento de industrias transformadoras Pb, Cd
Producao de baterias Pb, Cu, Cd, Zn, Ni, Cr

Adaptado de Machado (2010)

Diferentemente dos contaminantes organicos, os metais pesados nao sao
biodegradaveis. Portanto, ndo podem ser destruidos e tendem a se concentrarem
nas cadeias alimentares por meio da bioacumulagdo (VENEU, 2010), a qual varia
qualitativamente e quantitativamente e de espécie para espécie (BHAT e KHAN,
2011). Os peixes e animais da cadeia alimentar contaminados podem,
posteriormente, serem consumidos pelo homem.

A identificacdo e quantificacao dos ions (especiacao i6nica) € um fator-chave
na solubilidade, recalcitrancia e correspondente bioacumulacdo de metais pesado e
seus compostos em ambientes naturais. A maior parte dos metais pesados esta
presente no ambiente como cations, embora alguns semimetais podem ocorrer
como oxi-anions (BHAT e KHAN, 2011).

A toxicidade, mobilidade e biodisponibilidade dos metais pesados em
ambientes de vida podem ser determinadas pela forma quimica ou de valéncia.
Enquanto muitos metais pesado sdo altamente tdéxicas em uma forma quimica,
podem ser essenciais em outra. E cada vez mais reconhecido, além disso, que a
toxicidade varia substancialmente em relacdo a interacdo entre as espécies
quimicas presentes (BHAT e KHAN, 2011).

A toxicidade de uma dada concentragdo de um metal pesado nao s6 depende
da sua especiacdo, mas também de atributos fisicos e quimicos do ambiente
envolvente a adsorcao, complexacao, capacidade de troca catiénica e da afinidade
bioldgica. Assim, a toxicidade dos metais pesados € uma funcdo da interacao
complexa e de sincronizacao entre as caracteristicas quimicas do elemento e do seu
grupo de compostos na presenca de propriedades biolégicas do organismo em risco,
impulsionados por variaveis ambientais adequadas (BHAT e KHAN, 2011).



Em organismos vivos, os metais pesados exercem sua toxicidade reagindo
com atomos doadores de enxofre e proteinas, resultando comumente em enzimas
desativadas, substituindo elementos essenciais como calcio e magnésio,
desestabilizando a estrutura das biomoléculas (AMORIM, 2000; VENEU, 2010). No
caso dos acidos nucléicos, a combinacado certa de reagdes pode induzir a uma
replicacdo defeituosa, resultando em efeitos mutagénicos que produzem desordens
genéticas hereditarias e cancer. A natureza quimica de muitos metais e espécies
metalicas podem levar a embriotoxicidade e a malformagbes congénitas (AMORIM,
2000).

Os tépicos a seguir discorrem sobre os metais cadmio e chumbo, os quais

sdo objeto de estudo neste trabalho.
2.1.1 Cadmio

O metal pesado cadmio foi descoberto como uma impureza do carbonato de
zinco em 1817 por Fredrich Stromeyer, professor de metalurgia em Goettingen, na
Alemanha. Strohmeyer fazia experiéncias com carbonato de zinco impuro quando
descobriu que o0 aquecimento deste composto alterava sua cor, 0 que nao ocorria
com a calamina pura. Apo6s estudo aprofundado, concluiu que o responsavel pela
alteracao da cor do material era o 6xido de um elemento até entdo desconhecido.
Pelo processo de precipitagdo com sulfureto de hidrogénio separou o éxido, e
seguidamente isolou 0 metal. Strohmeyer chamou cadmio a este elemento pelo fato
de ter sido extraido de “cadmia”, o termo para o minério calamite, rico em carbonato
de zinco (BARREIRA, 2008).

O cadmio pertence a classe II-B da tabela periédica, com nimero atémico de
48 e é um dos elementos de transicdo. Na crosta terrestre sua concentragéo € baixa,
variando entre 0,15 e 0,20 mg.kg' (PALLU, 2006), e se encontra associado
geralmente ao zinco, como a esfarelita (ZnS), na qual se encontra na proporcao de
0,1 a 0,5 %. Ocorre também na forma de sulfeto (CdS), formando a greenockita,
minério sem importancia comercial.

As propriedades quimicas do cadmio estdo expostas na Tabela 2.2
(LENNTECH, 2012):



Tabela 2.2 Propriedades Quimicas do Cadmio

Propriedade Quimica Valor da Propriedade Quimica
Numero atémico 48
Massa atémica (g.mol™) 112,4
Eletronegatividade de acordo com Pauling 1,7
Densidade & 20°C (g cm®) 8,7
Ponto de fusao (°C) 321
Ponto de ebulicao (°C) 767
Raio de Van der Waals (nm) 0,154
Raio idnico (nm) 0,097 (+2)
Configuracéo eletrénica [Kr] 4d"° 552
Energia para primeira ionizagao (kJ.mol™) 866

A configuracdo eletronica, [Kr].4d'®.5s2, mostra que possui dois elétrons de
valéncia, localizados em orbitais “s” que facilmente deixam o atomo para formar um
fon positivo, Cd?*. O cadmio em solugdo aquosa com pH inferior a 7 coexiste
predominantemente o fon Cd?* hidratado, enquanto que para valores acima de 7
coexistem os hidréxidos que vao ganhando significado crescente (MARTINS, 2004).

Cerca de 25.000 toneladas por ano de cadmio sao liberadas no meio
ambiente. Em torno de 50% desse cadmio € lancado em rios por meio de
intemperismo das rochas e uma parcela é liberada no ar por meio de incéndios
florestais e vulcdes. O restante do cddmio é oriundo de atividades industriais, como
subproduto e rejeitos industriais (LENNTECH, 2012).

De acordo com Vilar (2006), diversas fontes industriais contribuem para a
contaminacao do ambiente com cadmio: revestimento de ligas metélicas, pigmentos
(sobretudo o vermelho e o amarelo), estabilizadores, produgao de PVC, fertilizantes
fosfatados, baterias, revestimentos eletroliticos de metais, acabamentos de pecas,
producdo de pedra-pomes e de plasticos, vidros e decapagens. Na Tabela 2.3
apresentam-se concentracbes de cadmio nos efluentes resultantes de processos
industriais. Destacam-se as aguas de recirculacdo e banhos do processo de
galvanizagao e também os efluentes acidos da drenagem de minas.



Tabela 2.3 Concentragdes de cadmio em aguas residuais

Processo Industrial Concentracéo de Cd (Il) (mg.I"™)

Galvanizacao (aguas de lavagem)

e Industria automével 14 - 22

e Grandes instalagdes 15-50

e Lavagem total 158

e Aguas de recirculacdo 1000 - 3330
Banhos de galvanizagao 2000 - 5000
Produgdo de metais ndo-ferrosos

e Fundicdo de cobre 0,09 -1,08

e Fundicao e refinacdo de chumbo 0,08 -1,2

e Fundicao e refinacdo de zinco 0,02 - 33,0

e Fundicao de cobre e zinco 15
Producao de tintas 0,0 - 0,81
Producao de borracha 0,0-0,72
Esmaltagem 0,0-9,6
Aguas de drenagem de minas 400 -1000

Adaptado de Vilar (2006).

Os residuos de cadmio e de seus compostos no ambiente sdo de particular
preocupacao em funcdo da toxicidade para seres humanos, animais e plantas
(PAGE e BINGHAM, 1973). Dentre os metais tdxicos como chumbo, cobre,
mercurio, niquel e zinco, o cadmio € referido como sendo um dos mais téxicos,
podendo ser encontrado em ambientes aquaticos e terrestres.

Segundo Pallu (2006), este metal obteve a sétima colocagao na classificacdo
da lista de “substancias perigosas” da CERCLA (Comprehensive Environmental
Response, Compensation, and Liability Act), da ATSDR (Agency for Toxic
Substances and Disease Registry) e também na EPA (Environmental Protection
Agency). As substancias séo classificadas de acordo com sua toxicidade, potencial
de risco a saude e risco de associacao a outros organismos Vvivos.

As plantas constituem-se o principal ponto de entrada do cadmio na cadeia
alimentar. Em contraste com outros metais pesados toxicos, o0 cadmio no solo é mais
facilmente absorvido pelas raizes das plantas, sendo este fendbmeno mais

pronunciado em solos acidos. Acredita-se que, similarmente a outros metais
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pesados, 0 cadmio entra nas células vegetais por meio de transportadores de
cations (GUIMARAES et al., 2008).

A toxicidade deste elemento afeta o crescimento da planta, reduz a taxa de
fotossintese, provoca alteragées nas atividades enzimaticas e metabdlicas. Essa
diminuicdo da atividade enzimatica pode ser devida a alta afinidade do cadmio por
grupos cisteina (SH) de proteinas, aos quais se ligam a ela inibindo a atividade das
enzimas, ou alterando a sintese de aminoéacidos (DEL RIO, 2004).

Com o consumo de graos, tubérculos, raizes, folhas e/ou frutos destas
plantas contaminadas, o cddmio acumula-se no corpo humano e persiste por um
periodo de meia vida de aproximadamente dez anos (DEL RIO, 2004). Segundo
Bernard (2008), as quantidades de cadmio ingeridas diariamente com alimentos na
maioria dos paises estao na faixa de 10 a 20 ug por dia.

A contaminacdo humana pode ocorrer também devido a exposicao
prolongada na industria e mineracéo - trabalhadores de industria e mineracao estao
sujeitos a inalar o cadmio ou reté-lo em contato com a pele (PALLU, 2006). Nestas
condicoes, estima-se que entre 10 e 50% do cadmio é absorvido, dependendo do
tamanho de particula e a solubilidade de compostos de cadmio (BERNARD, 2008).

A acumulagdo do cadmio, no organismo humano se d4a, principalmente, no
figado e nos rins, concentrando-se também na urina e no sangue (JARUP e
AKESSON, 2009). Prolongadas exposicées levam a disfungdes renais,
desmineralizagdo dos 0ssos, enfisemas pulmonares, gastroenterite, supressao da
funcao testicular, hipersensibilidade a doencgas cardiacas, destruicdo de eritrécitos,
cancer, hipertensao, ruptura de sistemas enzimaticos complexos, além de outras
doencas (PALLU, 2006).

Outra fonte de contaminacdo é por meio do cigarro de nicotina (PALLU,
2006). A carga corporal de cadmio no organismo de individuos fumantes é o dobro
da dos nao fumantes, oscilando a média diaria de exposicdo ao cadmio entre 2 e 4
Mg (correspondente a 20 cigarros por dia) (VILAR, 2006).

2.1.2 Chumbo

O chumbo foi mencionado no "Livro do Exodus". A peca mais antiga de

chumbo descoberta pelos arquedlogos data de 3800 a.C. e, esta guardada no
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Museu Britanico. Por volta de 3000 a.C. ha evidéncias que os Chineses ja
produziam este metal. Ha indicios, também, que os fenicios exploravam o chumbo
em 2000 a.C. Encanamentos de chumbo com as insignias de imperadores romanos,
de 300 a.C, ainda estdo em servico. Os alquimistas achavam que o chumbo era o
mais velho dos metais e associavam este metal ao planeta Saturno. A partir de 700
d.C. os alemaes iniciaram a exploragcdo deste metal, juntamente com a da prata, nas
minas existentes nas montanhas de Hartz, no vale do Reno e na Boémia a partir do
século Xlll. Na Gra-Bretanha, a partir do século XVII, principalmente nas regides de
Derbyshire e Gales as industrias de fundi¢des deste metal prosperaram (SERRA,
2008).

O chumbo é um elemento metéalico pertencente ao grupo IV A da tabela
periddica com numero atémico 82 e massa atdmica relativa de 207,2, densidade de
11,34 g/cm® e valéncia 2+ e 4+. Ocorre em uma variedade de depésitos,
principalmente os que contem cobre, cadmio e zinco. O principal mineral do chumbo
€ a galena, sulfeto de chumbo (PbS). Outros minérios sdo a anglesita (PbSQO,),
cerussita (PbCQO3) e piromorfita [Pbs(PO4)sCl]. A abundancia média de Pb na crosta
terrestre é de aproximadamente 16 mg.kg™. A Tabela 2.4 apresenta as propriedades
quimicas do chumbo (LENNTECH, 2012):

Tabela 2.4 Propriedades Quimicas do Chumbo

Propriedade Quimica Valor da Propriedade Quimica
Numero atémico 82
Massa atémica (g.mol™) 207,2
Eletronegatividade de acordo com Pauling 2,33
Densidade & 20 °C (g.cm™) 11,34
Ponto de fusao (°C) 327
Ponto de ebulicao (°C) 1755
Raio de Van der Waals (nm) 0,154
Raio i6nico (nm) 0,132 (+2); 0,084 (+4)
Configuracéo eletrénica [Xe] 4f'* 5d'° 6s® 6p°
Energia para primeira ionizagao (kJ.mol™) 715,4

Na industria, o chumbo tem sido muito utilizado devido a sua resisténcia a
acidos, maleabilidade, estabilidade quimica no ar, na agua ou na terra e a sua
capacidade para atenuar ondas sonoras, radiacdes ionizantes e vibracdes

mecanicas. Desta forma, os compostos inorganicos do chumbo estdo presentes em
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uma variedade de produtos industriais e comerciais, incluindo plasticos, baterias,
tintas, inseticidas, cabos elétricos e ceramicas. Ele também pode ser fundido para
formar liga com quantidade pequena de outros componentes, como o arsénio, cobre
e antiménio (UNEP, 2011). Na Tabela 2.5 sdo apresentadas diversas atividades
industriais e a quantidade de chumbo libertada para o ambiente.

Tabela 2.5 Concentragao de Pb (Il) em aguas residuais

Processo Industrial Concentracéo de Pb(ll) (mg.I")
Producao de baterias 40,3-319,4
Revestimento 2-140
Producao de cinescépios para televisdes 380 - 400
Producao de cristal 0,43-100
Producao de munigdes 6,5

Produgdao de tetraetil-chumbo

e Organico 126,7-144,8

e Inorgéanico 66,1- 84,9
Formulacéo de tintas 86
Producao de pigmentos 1-200
Fundicao 29 -170
Aguas de drenagem de minas pH (2,0-3,4) 1,4-4,6

Adaptado de Vilar (2006).

Para a saude humana, o chumbo é um elemento toxico ndo essencial que se
acumula no organismo (MOREIRA e MOREIRA, 2004). A via mais fécil para a
entrada deste elemento no nosso corpo é a respiratoria: chumbo na forma particular
oriundo de fontes antropogénica como escapamentos de automdveis e emissdes
industriais deslocam-se por quildbmetros e penetram nos pulmdes humanos,
contribuindo para uma variedade de efeitos nocivos sobre a saude. Nas emissdes
industriais as particulas de chumbo tem didmetro menor que 10 micrémetros e, as
decorrentes de alta temperatura de combustdo, didmetro menor que 1 micrometro
(UNEP, 2011).

A contaminacdo humana pode também ser oriunda de ambientes aquaticos,
nos quais o chumbo pode estar presente em aguas naturais em concentracdes da
ordem de 0,2 a 0,6 mg.L" como resultado de lixiviagdo de constituintes do solo.
Pode haver um aumento da concentragdo por contaminagao com aguas residuais ou

por dissolucdo do chumbo das canalizagdes nos sistemas de distribuicdo de agua
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(VILAR, 2006). A exposicdo humana a tintas interiores a base de chumbo, em
habitac6es antigas, ao uso de louga vidrada com chumbo, etc, também é fonte de
contaminacgao (VILAR, 2006).

Os maleficios do chumbo sdo os mesmos independentemente de como o
contaminante é absorvido pelo organismo (ingestdo ou inalacdo). Este metal afeta
todos os 6rgaos e sistemas do organismo, especialmente o (MAVROPOULQOS,
1999):

- sistema nervoso central, causando, por exemplo, encefalopatias com
irritabilidade, cefaléia, tremor muscular, alucinacbées, perda da meméria e da
capacidade de concentragcdo que podem progredir até ao delirio, convulsdes,
paralisias e coma;

- sistema renal, causando dano reversivel no tlubulo proximal e uma lenta e
progressiva deficiéncia renal.

- sistema gastrointestinal, podendo ocasionar constipacao, diarréia e gastrite.

- sangue, interferindo na produ¢ao da hemoglobina.

2.2 LEGISLACAO E PADROES DE LANCAMENTOS EM CORPOS DE AGUA
RECEPTORES

A persisténcia e os efeitos toxicos dos metais pesados para 0 meio ambiente
e ao homem, fazem do controle das emissdes industriais contendo metais uma
preocupacao (FU e WANG, 2011), o qual deve ser feito diretamente na fonte
poluidora, antes destes entrarem no ecossistema, movendo-se e acumulando-se nos
tecidos vivos ao longo da cadeia tréfica (PIETROBELLI, 2007).

A disposicao de efluentes contendo espécies metalicas em corpos d'agua,
mesmo em pequenas concentracdes, geram problemas ambientais como alteracdes
das caracteristicas fisico-quimicas da agua, reducdo da biodiversidade e
contaminagcdo de organismos vivos, além de se acumularem em reservatorios
naturais (AMORIM, 2000). Podem ainda reduzir a capacidade de autorrecuperacao
do ambiente devido a acdo toxica sobre os micro-organismos responsaveis pela
decomposicdo da matéria organica presente na agua, causando a deterioracao de

sua qualidade.
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No Brasil, a fim de regulamentar as emissdes de metais pesados fez-se
necessario o estabelecimento de um conjunto de normas. O objetivo foi disciplinar
as relacbées do homem com o meio em que vive, visando a conservacao da natureza
e 0 combate a poluicao na busca do desenvolvimento sustentavel.

O marco na Legislacdo Nacional foi a criagdo do Cédigo das Aguas com o
Decreto 24.643 de 1934 e do Decreto-lei 852 de 1938, que foi um instrumento
obsoleto em alguns aspectos nos dias de hoje, mas bastante sintonizado com os
interesses da época. Neste Codigo das Aguas ndo houve uma grande preocupacio
com a agua enquanto recurso natural, passivel de protecdo contra a poluicdo. No
entanto, algumas normas de protecdo foram incluidas (Artigos 109 e 110),
considerando ilicita a conspurcacdo ou contaminagdo de aguas por pessoas que
nao a consomem, identificando uma regra de responsabilidade civil e criminal em
caso de poluicao hidrica. O cédigo definia ainda o direito de propriedade das aguas
pelo Estado, regulamentando o aproveitamento dos recursos hidricos e
estabelecendo, como prioritario, 0 abastamento publico, reforcando a necessidade
de manter-se a sua qualidade (SPERLING, 1998).

O Decreto Federal 50.877 de 1960 foi a primeira legislacao federal especifica
sobre poluicdo das aguas, o qual estabeleceu a exigéncia de tratamento dos
residuos liquidos, sélidos ou gasosos, domiciliares ou industriais, antes do seu
langcamento as aguas interiores ou litordneas. Previu também a classificacdo das
aguas de acordo com 0s seus usos preponderantes, com respectivas taxas de
poluigdo permissivel, a ser estabelecida em regulamentagéo posterior. Definiu ainda,
o termo “poluicao” aplicado as aguas (SPERLING, 1998).

A definicdo da Politica Nacional do Meio Ambiente ocorreu com a criagdo do
Sistema Nacional de Meio Ambiente — SISNAMA, e do Conselho Nacional do Meio
Ambiente — CONAMA, sendo um passo de grande importancia no processo de
consolidacdo da politica de gerenciamento dos recursos hidricos. Alguns
instrumentos foram estabelecidos, tais como o estabelecimento de padrdes de
qualidade ambiental, o zoneamento ambiental, a avaliacao de impactos ambientais e
o licenciamento ambiental de atividades poluidoras. Entre as atribuicbes do
CONAMA tem-se: baixar normas para implementacdo da Politica Nacional do Meio

Ambiente e estabelecer normas e critérios para licenciamento de atividades efetivas
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ou potencialmente poluidoras, incluindo a exigéncia de Estudos de Impacto
Ambiental — EIA, quando for o caso (SPERLING, 1998).

Atualmente, no Brasil, a Resolugdo n® 430 (BRASIL, 2011) é a vigente, e
dispde sobre condicoes, parametros, padroes e diretrizes para gestdo do
lancamento de efluentes em corpos de agua receptores, alterando parcialmente e
complementando a Resolucdo n° 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho
Nacional do Meio Ambiente.

Segundo o artigo 1°, paragrafo unico da Resolugao n® 430 (BRASIL, 2011):

o langamento indireto ' de efluentes no corpo receptor devera
observar o disposto nesta Resolugdo quando verificada a
inexisténcia de legislacdo ou normas especificas, disposicoes do
o6rgao ambiental competente, bem como diretrizes da operadora dos
sistemas de coleta e tratamento de esgoto sanitario.

Segundo o artigo 3°da Resolucao n? 430 (BRASIL, 2011):

os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
langados diretamente ° nos corpos receptores apés o devido
tratamento e desde que obedecam as condi¢cdes, padrdoes e
exigéncias dispostos nesta Resolugdo e em outras normas
aplicaveis.

A Tabela 2.6 apresenta os padrées de lancamento de efluentes de alguns
metais contidos nesta Resolugao.

Tabela 2.6 Padrdes de langcamento de efluentes conforme a Resolu¢ao 430/2011

Parametros inorgéanicos Valores maximos
Arsénio total 0,5 mg/L As
Cadmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb

Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu
Cromo hexavalente 0,1 mg/L Cr+6
Cromo trivalente 1,0 mg/L Cr+3
Mercurio total 0,01 mg/L Hg

Zinco total 5,0 mg/L Zn

Fonte: Brasil (2011).

! Segundo o Capitulo I, Das Defini¢cdes, artigo 4°, inciso X da Resolugdo n° 430 (BRASIL, 2011),
lancamento indireto é quando ocorre a condugédo do efluente, submetido ou néo a tratamento, por
meio de rede coletora que recebe outras contribui¢cdes antes de atingir o corpo receptor.

2 Segundo o Capitulo | “Das Definicdes”, artigo 4°, inciso IX da Resolugdo n° 430 (BRASIL, 2011),
lancamento direto é quando ocorre a condugao direta do efluente ao corpo receptor.
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Além dos padrdes de lancamento de efluentes algumas condicbes devem ser
resguardadas para langamento de fonte poluidora no corpo receptor, entre as quais
vale destacar (BRASIL, 2011):

-pHentre 5a9;

- temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variacado de temperatura do corpo
receptor ndo devera exceder a 3°C no limite da zona de mistura;

- regime de lancamento com vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazao média
do periodo de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela
autoridade competente.

2.3 TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES METALICOS

Para obedecer aos critérios estabelecidos na legislacdo de descarga de
efluentes no meio ambiente é necessario estabelecer industrialmente o tratamento
mais adequado que podera incluir uma sequéncia de procedimentos. Diferentes
técnicas de tratamento de efluentes contendo metal pesado tém sido desenvolvidas
nos recentes anos, tanto para diminuir a quantidade de efluente produzido e para
aumentar a qualidade do efluente tratado (KURNIAWAN et al., 2006). Estes métodos
consistem principalmente de tecnologias fisicas e quimicas (MACHADO, 2010).

Os tratamentos quimicos incluem a neutralizacao acido-base, a precipitacao
quimica, a oxidacao-reducgao e a utilizacao de resinas de troca i6nica. Os processos
fisicos, evaporacédo, osmose inversa e destilacao, sdo utilizados para concentrar os
agentes poluentes, permitindo uma separacao posterior (DAS e KARTHIKA, 2008;
FREITAS, 2007). Na Tabela 2.7 sao referidos alguns métodos convencionais para
remocao de metais de solucbes aquosas e as suas principais vantagens e
desvantagens.

A precipitagdo quimica é eficaz e, de longe, o processo mais utilizado na
industria (KU e JUNG, 2001), porque é relativamente simples e barato de operar
(PAVLOVIC et al.,, 2006). Em processos de precipitagdo, produtos quimicos, tal
como hidréxido de sodio, cal ou carbonato de sodio, reagem com ions de metais
pesados, para ajustar o pH do efluente formando precipitados insolaveis (PAVLOVIC
et al., 2006). O precipitado formado pode ser separado da agua por sedimentacao

ou filtracdo, e a agua tratada é submetida a um processo de decantacao e, em
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seguida, apropriadamente descarregada ou reutilizada (FU e WANG, 2011).

Entretanto, este método de tratamento de efluente é inadequado quando a

concentragdo de metal é baixa, na gama entre 1 e 100 mg I'' (SAY et al., 2001), e

resulta em elevado volume de lama, o qual € de dificil tratamento (DAS et al., 2008;
PAVLOVIC et al., 2006).

Tabela 2.7 Métodos convencionais para remogao de metais de solugbes aquosas e
principais vantagens e desvantagens

Método Desvantagem Vantagem
Precipitacao - Para concentragoes altas - Simples
quimica e - Produzlama - Baixo Custo
filtracdo

Oxidacao e

- Requer agentes quimicos (nao

- Mineralizacao

reducéo universal)
quimica - Alto custo energético e formacao
de subprodutos
Tratamento - Para altas concentracoes - Possibilita a recuperacao dos

eletroquimico

- Custo elevado
- Producao de lamas

metais

Osmose - Altas pressdes - Efluente puro
reversa - Custo elevado
Troca ibnica - Sensivel a presenca de particulas - Efetivo
- Resinas de custo elevado - Alta capacidade de tratamento
- Elevada eficiéncia de remogao
- Rapida cinética
- Possivel recuperagao do metal
Evaporagéo - Requer fonte de energia -Obtencéo do efluente puro
- Custo elevado
- Produz lamas
Adsorgéao - Nao efetivo para alguns metais - Sorventes  convencionais

(carvao ativado)
- Método eficaz e econémico
- Flexibilidade na concepcgao e

funcionamento

Fonte: Adaptado de Pino (2005).

Os processos de tratamento de oxidacdo e reducdo consistem em reacdes

nas quais as moléculas de um reagente perdem elétrons (oxidacao) enquanto as do
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outro ganham elétrons (redugédo). Para a realizagcdo do processo sao utilizados
equipamentos simples que visam misturar o efluente com o tratamento quimico,
sendo, contudo, um processo de dificil operagcdo e de alto custo operacional.
Algumas reacdes ocorrem de forma tdo rapida que podem ser conduzidas em
reatores tubulares, enquanto outras podem requerer muitas horas, sendo realizadas
em bateladas ou em reatores “CSTR” em série com agitacao constante (PAIVA DE
ALENCAR MOURA, 2001).

Em processos eletroquimicos um potencial elétrico € utilizado para
movimentar as particulas i6bnicas em solugcdo de um meio para outro, conforme a
Figura 2.1. Portanto, envolvem o revestimento dos ions metalicos na superficie do
catodo e podem recuperar os metais em seu estado elementar (FU e WANG, 2011).
Por variacdo do potencial elétrico, metais podem ser recuperados de forma seletiva
(NAJA e VOLESKY, 2009). Tecnologias eletroquimicas de aguas residuais envolvem
relativamente grande investimento de capital e o fornecimento de eletricidade. Por
isso, ndo tém sido amplamente aplicados. As tecnologias eletroquimicas incluem a
eletrocoagulacgéao, eletroflotacao e eletrodeposicao (FU e WANG, 2011).

O processo de osmose reversa baseia-se na separag¢ao do solvente a partir
do fluxo de residuos por uma pressao em excesso da pressao osmoética da solucao
(NAJA e VOLESKY, 2009). O processo é esquematizado na Figura 2.2. A osmose
reversa utiliza uma membrana semipermeavel, que permitem a passagem da agua
fazendo com que o fluido purificado passe por meio desta e os contaminantes sejam

rejeitados (FU e WANG, 2011). O solvente purificado é removido a partir do tubo

externo (NAJA e VOLESKY, 2009).
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Figura 2.1 Célula Eletroquimica. Direcao dos cations na solugao eletrolitica com aplicagao
de um potencial. Adaptado de Naja e Volesky (2009).
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Figura 2.2 Médulo de secao tubular de uma operagdo de osmose reversa. Adaptado de
Naja e Volesky (2009).

A osmose reversa € uma das técnicas capazes de remover uma grande
variedade de espécies dissolvidas a partir da agua e representa mais de 20 % da
capacidade mundial de dessalinizacdo. Este método é cada vez mais popular na
engenharia quimica e ambiental (FU e WANG, 2011). Entretanto, o método de
tratamento utilizando a osmose reversa envolve a sensiblidade da membrana (NAJA
e VOLESKY, 2009), requer altas pressdes e custo elevado de instalagcdo e
manutencao (FU e WANG, 2011).

O processo troca i6nica tem sido amplamente usado para remogao de metal
pesado de efluentes (KURNIAWAN et al., 2006) devido a muitas vantagens, como
alta capacidade de tratamento, elevada eficiéncia de remocédo e rapida cinética
(KANG et al., 2004 citado por FU e WANG, 2011). A troca ibnica € um processo em
que os ions difusiveis da resina, seja sintética ou natural, sdo trocados por ions, de
mesmo sinal, presentes originalmente na solucdo. Esta troca é reversivel e
estequiométrica (BORBA, 2009). Depois da separagdo a resina carregada com o
metal é recuperada, sendo o metal recuperado em uma forma mais concentrada
através de eluicdo com reagentes adequados (VENEU, 2010). Entre os materiais
utilizados no processo de troca idnica, resinas sintéticas sdo geralmente preferidas
porque sdo eficazes na remocdo (ALYUZ e VELI, 2009). Entretanto, conforme
verificamos anteriormente na Tabela 2.7, este método é sensivel a presenca de

particulas em solucdo e as resinas possuem custo elevado.
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O processo de evaporacao consiste na evaporacdo de aguas residuais
contendo ions metalicos, de modo a concentrar o metal, possibilitando a sua
recuperacao e reutilizacdo. Este processo é adequado para a grande maioria dos
sistemas que geram aguas residuais contaminadas, exceto para aquelas em que
ocorre deterioracdo quimica apds o seu uso. Nesta situagdo, em que todos os
constituintes da 4gua residual sdo retidos no produto concentrado, ha a
possibilidade de danificacdo dos evaporadores por corrosdo. Além disso, este
método requer fonte de energia para que 0 processo se complete e o custo
energético é elevado (VILAR, 2006).

A adsorcao é atualmente reconhecida como um método eficaz e econdmico
para o tratamento de metais pesados de aguas residuais. O processo de adsorcao
oferece flexibilidade na concepcdo e funcionamento e, em muitos casos produz
efluente tratado com alta qualidade. Além disso, porque a adsorcdo é por vezes
reversivel, os adsorventes podem ser regenerados (FU e WANG, 2011). Entretanto,
o alto custo do adsorvente convencional (carvao ativado) e sua perda durante a
regeneracao limitam este método (SUD et al., 2008).

Na escolha, desenvolvimento e implementacdo do tratamento de
remocao/recuperacao de metais (ou da sequencia de tratamentos), é essencial que
0 custo e a eficacia do processo sejam levados em considera¢do, melhorando a
competitividade do processamento industrial (VOLESKY e NAJA, 2007).

O tépico a seguir é referente a adsorcao, uma vez que é o método empregado
neste trabalho para o tratamento da solucéo sintética que contém os ions cadmio e
chumbo.

2.4 ADSORCAO

O fendmeno da adsorcao foi observado pela primeira vez no século XVIII, no
entanto, o desenvolvimento da tecnologia para a aplicacdo em processos industriais,
como a separagdo e purificagdo de produtos, é bastante recente. Este
desenvolvimento foi realizado baseado na utilizacdo de leitos fixo e fluidizado,
colocando o sélido adsorvente em contato com uma alimentagéo de gas ou liquido
(HOMEM, 2001).
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A adsorcao é um fendmeno que ocorre nas interfaces do fluido-sélido, tendo a
transferéncia de massa como fenémeno fisico e que consiste na retencéo de ions ou
moléculas do fluido na superficie sélida. O elemento que fica retido na parte sélida é
denominado de adsorvato, a superficie sélida que retém o adsorvato é denominada
de adsorvente e o solvente no qual o adsorvato se encontra dissolvido € chamada
de adsortivo.

Quando as fases fluida e solida entram em contato, o adsorvato se dissolve,
indo do seio da fase fluida para a superficie do adsorvente. A forca motriz desta
difusdo é a diferenca de concentragdo entre o seio da solucdo e a superficie do
material solido. Se o fluido for multicomponente, alguns dos componentes podem
ser adsorvidos mais intensamente do que os outros, o que torna possivel fracionar a
solucéo.

Quando o adsorvato atinge a superficie do material sélido sdo atraidos para a
zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas nao compensadas (forcas de
van der Waals, interagdes eletroestaticas, como polarizacao, dipolo), conhecidas
como sitios ativos (MONTEIRO, 2009). O tempo que o adsorvato fica ligado a
superficie do adsorvente depende, diretamente, da energia com que o ion é
aprisionado, ou seja, € uma relacao entre as forcas exercidas pela superficie sobre
esses ions e as forgas de campo dos outros ions vizinhos (HOMEM, 2001).

O soluto adsorvido néo se dissolve no solido, mas permanece na superficie
do sélido ou nos poros do soélido. O processo de adsorcao € muitas vezes reversivel,
de modo que a modificacdo da pressado, ou da temperatura pode provocar a facil
remocao do soluto adsorvido no sélido. No equilibrio, o soluto adsorvido tem uma
pressao parcial igual a existente na fase fluida em contato, e pela simples
modificagdo da temperatura, ou da presséo da operacao, o soluto pode ser removido
do solido (FOUST et al., 1982).

A quantidade total adsorvida normalmente varia entre 5 e 30% do peso do
sélido adsorvente, podendo chegar em certos casos até 50%. Uma vez que os
componentes se encontram adsorvidos na superficie do solido, quanto maior for esta
superficie por unidade de peso, mais favoravel sera a adsorcao (GOMIDE, 1988).

A grande vantagem que a adsor¢cdo possui quando comparada com outros
processos de separacgao, reside no fato desta apresentar uma elevada seletividade

molecular, permitindo a separacédo de varios componentes com um baixo consumo
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energético (RUTHVEN, 1984). Por esta razao, é muito utilizada industrialmente. A
seguir sdo apresentados alguns exemplos (GOMIDE, 1988): desumidificacdo de
gases, recuperacao de vapores de solventes valiosos, branqueamento das solucdes
de acucar, 6leos vegetais e minerais, recuperacao de vitaminas e de outros produtos
contidos em mostos de fermentagéo, separacdao de gases raros, desodorizacao de
esgotos, cozinhas e sanitarios, secagem de gases, remoc¢ao de contaminantes em
efluentes industriais, dentre muitas outras aplicagoes.

O processo global de adsorcao é uma série de etapas, as quais estao
descritas a seguir:

1. Transporte no seio da solugdo: envolve o movimento do material
(substancia) a ser adsorvido (adsorvato) através do seio da fase fluida para a
camada-limite existente ao redor da particula sélida do adsorvente;

2. Transporte por difusdo através da camada limite: corresponde ao
transporte do adsorvato por difusdo através da camada limite até a entrada dos
poros do adsorvente (difusdo externa);

3. Transporte através dos poros: envolve o transporte do adsorvato através
dos poros da particula por uma combinacao de (a) difusdo do ion através do liquido
contido no interior dos poros (macroporos € microporos) e (b) de difusdo ao longo da
superficie do adsorvente, difusdo interna;

4. Adsorcao: ligagcdo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente,
envolvendo varios mecanismos, tais como: adsorcao fisica, adsorcdo quimica, troca
ibnica, precipitacdo ou complexacao.

A dessorgcdo acontece no sentido inverso dessas etapas. A Figura 2.3 ilustra

as quatro etapas em um adsorvente qualquer.

Sitio de adsorcéao

Seio da Fase
fluida

Particula do Adsorvente

Filme Externo

Figura 2.3 Quatro etapas do processo de adsorgao. Adaptado de Borba (2009).
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Assim, no processo de adsorcao sobre adsorventes porosos a resisténcia a
transferéncia de massa pode ocorrer no filme liquido externo ao redor da particula
(difusdo externa), nos poros do adsorvente (difusdo nos poros) e na adsorcao,
propriamente dita, nos sitios ativos do adsorvente. E importante salientar que é
possivel considerar mais de uma etapa controladora do processo de transferéncia
de massa e que estas, sdo representadas por equacoes da taxa de adsorcdo. Dessa
forma, dependendo do sistema e de suas condi¢cdes, pode-se ter diferentes
equacOes da taxa para representar a transferéncia de massa em um sistema de
adsorcao (MARIN, 2013).

As etapas 1 e 4 geralmente sdo muito rapidas, portanto, a taxa global do
processo de adsorcao é determinado por difusdo no filme (etapa 2) e/ou difusao
intraparticular (etapa 3). Uma vez que a difusdo no filme e intraparticular acontecem
em série, 0 processo mais lento determina a taxa de adsorcdo total. Segundo
Ruthven (1984), a adsorcao de soluto em adsorventes porosos, frequentemente o
transporte no interior da rede de poros controla a taxa de adsorcao.

E interessante ressaltar os principais fatores de influéncia nas etapas 2 e 3, e
seu impacto sobre a taxa de difusdo. A diferenga basica entre estas etapas consiste
na dependéncia, da difusdo no filme, de condi¢cées hidrodindmicas, em particular,
velocidade de agitacdo em sistema fechado ou da velocidade do fluxo em leito fixo.
Essa diferenga permite a diferenciagcé&o entre os mecanismos de transporte e oferece
a oportunidade de influenciar o seu impacto relativo na taxa de adsorcao total. Um
aumento da velocidade de agitacdo ou de fluxo aumenta a taxa de difusao do filme
devido a reducgéo da espessura da camada limite. Um aumento da concentragédo de
adsorbato também pode acelerar a difusdo das moléculas da solucao para a
superficie do sélido. Em contraste, a difusdo intraparticula é independente da
agitacao ou da velocidade de fluxo. O didmetro das particulas influencia a difusao no
filme, bem como a difusao intraparticula devido a alteracdo da area da superficie e
dos caminhos de difuséo.

Contudo, para o desenvolvimento de um processo de separagao utilizando
adsorcao, o primeiro passo é, geralmente, a escolha do material adsorvente, ou até
mesmo, o desenvolvimento de um adsorvente adequado para a separagao

desejada.
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2.4.1 Material Adsorvente

O material adsorvente escolhido ou desenvolvido deve possuir: elevada
seletividade para possibilitar uma boa separacao, estabilidade térmica e quimica
para preservar a quantidade de sorvente e as suas propriedades, resisténcia
mecanica para prevenir 0 esmagamento e erosdo e elevada capacidade de
adsorcdo para promover a separacdo desejada e de maneira econOmica
(RUTHVEN, 1984).

Para aplicagcbes industriais, além destas caracteristicas, o adsorvente deve
apresentar um custo relativamente baixo. O custo é um importante parametro na
avaliagao de potencialidade de um material na remocéao de poluentes. Em geral, um
adsorvente pode ser dito de baixo custo se ele requer pouco processo, € abundante
na natureza, ou é um subproduto ou material de descarte de outra industria. E claro
que o melhoramento da capacidade de adsorcédo pode compensar o custo adicional
do processo (PIETROBELLI, 2007).

A quantidade de adsorvato que pode ser coletado por unidade de area
superficial é pequena. Assim, o0s adsorventes porosos com grande superficie
interfacial sdo selecionados para aplicacbes industriais (PIETROBELLI, 2007).
Existe um grande numero de adsorventes comerciais, entre os quais se incluem
adsorventes microporosos tradicionais (como silica gel, alumina ativada e carvao
ativado), os aluminossilicatos cristalinos (zeélitas), as argilas e diatomita. No entanto,
ha diferencas fundamentais entre estes materiais, levando a significativas diferencas
nas propriedades de adsorcdo (FONTES, 2010).

Uma vez que os componentes adsorvidos concentram-se sobre a superficie
do solido (externa ou interna), quanto maior for a superficie por unidade de peso de
sélido, tanto mais favoravel serd a adsorcédo. Por esta razao, os adsorventes séo
geralmente sélidos com particulas porosas (MENEZES, 2010). Entretanto, a criacdo
de uma grande area de superficie interna com um volume limitado inevitavelmente
da origem a um grande numero de pequenos poros (microporos) entre as superficies
de adsorcdo, que pode dificultar a acessibilidade das moléculas do adsorvato.
Portanto, além da superficie por unidade de peso, a distribuicdo de tamanho de
poros é outra propriedade importante para caracterizacdo da adsortividade de
adsorventes (SUZUKI, 1990).
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Nos adsorventes microporosos tradicionais ha uma distribuicdo do tamanho
dos poros, sendo que a média do didametro dos microporos e distribuicdo dos valores
dos didmetros ao redor da média sao controladas pelo processo de producdo. Ja
nas zeolitas, o tamanho dos microporos é controlado pela estrutura do cristal e nao
ha uma distribuicdo do tamanho dos poros. Isso resulta em diferencas significativas
nas propriedades adsortivas das zedlitas em relacdo a outros adsorventes
(RUTHVEN, 1984).

E evidente que cada material tem a suas proprias caracteristicas fisicas e
quimicas, tais como a porosidade, area superficial superficie e forga fisica, além de
ter vantagens e desvantagens para sua utilizacdo no processo de separacgao.

2.4.2 Tipos de Adsorcao

A adsorcao é classificada de acordo com os tipos de interagdes que ocorrem
durante o processo de atracdo entre o adsorbato e o adsorvente. Desta forma,
segundo Treybal (1981), podemos distinguir dois tipos de fendémeno: fisico e
quimico. A Tabela 2.8 apresenta, de forma resumida, as principais diferengas entre

estes fendmenos.

Tabela 2.8 Principais diferengas entre a fisiossor¢ao e a quimiossorgao
Fisiossorcao Quimiossorcao

N&o ha transferéncia de elétrons Pode haver transferéncia de elétrons

Energia de adsorcéo de 2 a 6 kcal mol™
Fenbmeno geral para qualquer espécie

A camada adsorvida pode ser removida
por aplicacao de vacuo a temperatura de
adsorcao

Formagéao de multicamadas abaixo da
temperatura critica

Acontece somente abaixo da temperatura

critica

Lenta ou rapida
Adsorvente quase nao é afetado

Calor de adsorgao de 10 a 200 kcal.mol™
Fenbmeno especifico e seletivo

A camada adsorvida s6 € removida por
aplicagao de vacuo e temperatura acima
a da adsorcao

Somente ha formacao de monocamadas

Acontece também a altas temperaturas
(precisa de ionizagao para liberacao de
calor)

Lenta

Adsorvente altamente modificado na
superficie

Fonte: Foust et al., 1982.
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A adsorcéo fisica (fisiossorcao) € resultado principalmente das forcas de van
der Waals e forcas eletrostaticas entre as moléculas do adsorbato e os atomos que
compdem a superficie do adsorvente (SUZUKI, 1990). E um fendmeno facilmente
reversivel e a substancia adsorvida nao penetra na rede cristalina do sélido e nao se
dissolve nela, mas permanece inteiramente na superficie. Se, no entanto, o sélido &
altamente poroso, contendo muitos capilares finos, a substancia adsorvida penetrara
nestes intersticios (TREYBAL, 1981).

Como a adsorcao fisica é decorrente de forgas intermoleculares na superficie
do adsorvente, ndao ha formacédo ou quebra de ligacbes sendo que a natureza
quimica do adsorbato ndo é alterada. Outro fato caracteristico deste tipo de
adsorcao é a possibilidade de haver varias camadas de moléculas adsorvidas
(GOMIDE, 1988).

Segundo Treybal (1981), a adsorcdo industrialmente aplicada deve ser
reversivel para a recuperacdo do adsorvente para reutilizacédo, para a recuperagao
da substancia adsorvida, ou para o fracionamento de misturas. Portanto, a adsorcao
fisica é a mais indicada.

A adsorcao quimica (quimiossorcdo) € o resultado da interacdo quimica entre
o sélido e da substancia adsorvida. O calor libertado durante a quimiossorcao €
geralmente elevado, da ordem de calor da reacao quimica. O processo €
freqlentemente irreversivel, e a substancia original, geralmente, sofreu alteracoes
quimicas. A mesma substancia que, sob condicdo de baixa temperatura, sera
submetida a apenas adsorcdo fisica, por vezes, apresentam quimiossor¢cao a
temperaturas superiores, e podem ocorrer os dois fendmenos ao mesmo tempo.
Quimiossorcdo é de particular importadncia na catalise, mas nao serdo aqui
consideradas (TREYBAL, 1981).

2.4.3 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcao descreve a velocidade com a qual os ions metalicos
sao adsorvidos pelo adsorvente por meio da relagdo entre a concentracao do soluto
(ou capacidade de sorcao) em funcao do tempo. Em um sistema fechado e batelada,
a concentracao do soluto decresce com o tempo até que o equilibrio seja alcangado,
além do qual ndo ocorre mais a remogao do soluto da solucdao. O tempo requerido
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para atingir esse estado é chamado de tempo de equilibrio e a quantidade de soluto
adsorvida nesse tempo reflete a quantidade maxima de adsorcédo do componente da
fase fluida pelo adsorvente sob condi¢cdes de operacao particulares.

O estudo da cinética produz informacdes sobre o possivel mecanismo de
adsorcao e os diferentes estados de transicao a formacao do produto final complexo
adsorvato-adsorvente e ajuda a desenvolver modelos matematicos apropriados para
descrever as interacées. Uma vez que as taxas de reagao e os fatores dependentes
sdo inequivocamente conhecidos, 0s mesmos podem ser utilizados no
desenvolvimento de materiais adsorventes para aplicacdo industrial e serdo uteis
para a compreensdo das dinamicas complexas do processo de adsorcdo (GUPTA e
BHATTACHARYYA, 2011).

A velocidade de adsorcao, segundo Foust (1982), depende de varios fatores,
tais como: (a) estrutura molecular ou natureza do adsorvente (&rea superficial,
distribuicdo do tamanho dos poros, densidade, grupos funcionais presentes na
superficie e hidrofobicidade do material); (b) natureza e a concentracdo do
adsorbato (da polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e acidez ou
basicidade); e (c) condicbes de adsorcao (temperatura, pH, velocidade de agitacao e
relacao sélido-fluido). Outro importante fator € a presenca de espécies diferentes do
adsorbato, que podem provocar competicdo por sitios de adsorcao.

A cinética de adsorcao € importante, pois controla a eficiéncia do processo,
existindo diferentes equagdes matematicas (modelos) nas quais se podem ajustar os
dados do processo de adsorcdao em relagdo ao tempo (FIORENTIN, 2009).

Os modelos abordados serdo o0s modelos pseudoprimeira ordem,
pseudosegunda ordem e o modelo de difusdo intraparticula. Estes modelos tém sido
amplamente desenvolvidos e empregados para descrever o processo cinético de
adsorcao, sendo os modelos empiricos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordens
os mais comuns (BANAT et al.,, 2003; SUN e YANG, 2003; PIETROBELLI, 2007;
HAMEED, 2008; FIORENTIN, 2009; LAVARDA, 2010).

2.4.3.1 Modelos Cinéticos

Como mencionado anteriormente, os modelos apresentados a seguir sdo de
pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem, os quais sdo classificados como
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modelos empiricos. Existem ainda, os modelos matematicos fenomenolodgicos, os
quais sdo baseados em principios fundamentais. Estes ndo serdo aplicados aos
dados cinéticos em virtude da necessidade de conhecimento de pardmetros como
porosidade da particula, densidade do adsorvente e area especifica de transferéncia

de massa.
2.4.3.1.1 Pseudoprimeira Ordem

O modelo de pseudoprimeira ordem foi proposto por Lagergren em 1898 e
apresentou uma equacao da taxa de primeira ordem para descrever 0 processo
cinético de adsorcao de acido oxalico e do acido malbnico sobre o carvao vegetal.
Acredita-se que este € 0 modelo mais antigo pertencente a taxa de adsor¢cdo com
base na capacidade de adsor¢cdo. Este modelo recebe a denominagdo de
pseudoprimeira ordem para que possa ser distinguido das taxas de primeira ordem
baseados na concentragcdo do soluto (QIU et al, 2009). A Equacdo da taxa
pseudoprimeira ordem proposta é (Equacgao 2.1):

% = kpi(Geq — 4t @1)

Em que:

deq: Capacidade de adsor¢cdo no equilibrio (mequiv.g™"); g,: capacidade de
adsorcdo no tempo t (mequiv.g™); t: tempo (min); k,;:constante da taxa do modelo
pseudoprimeira ordem (min™).

Integrando a Equacédo (2.1) com as condicdes inicial g, =0emt =0 e de

contorno q; = q; em t = t, produz (Equacéo 2.2):

2.2
ln( de >=kpl.t @.2)
Geq — 49t

Que pode ser rearranjada, resultando na Equacao (2.3):

qt = Gegq- (1 — exp(—kplt)) (2.3)

Segundo Qiu et al. (2009), em recentes anos a Equacdo Pseudoprimeira

ordem tem sido amplamente usada para descrever a adsorcdo de poluentes de
aguas residuais em diferentes areas.
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2.4.3.1.2 Pseudosegunda Ordem

A expressao de velocidade de pseudosegunda ordem foi usada para
descrever a quimissorcdo envolvendo forcas de valéncia através do
compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvido. A
vantagem da utilizagdo deste modelo € que n&o € necessario conhecer a
capacidade de equilibrio experimental, pois pode ser calculada a partir do modelo.

A taxa de adsorcao, segundo este modelo, depende da quantidade adsorvida
ao quadrado, conforme a Equacéo (2.4):

dq
d_tt = kps(Qeq - Qt)z

(2.4)
Em que: k,; € a constante da taxa do modelo de segunda ordem (g.mequiv.min™).
Separando as variaveis e aplicando as condi¢des limite g, =0emt=0 e

q: = q: em t = t, resulta (Equacgao 2.5):

I S A (2.5)
(Qeq - Qt) Geq ps

A Equacéo (2.5) pode ser rearranjada como (Equacgéao 2.6):

kps- qoqt (2.6)
@& = 1+ kps.qeg-t

Uma das vantagens da equacgado de pseudosegunda ordem para estimar os
valores de q.,, € sua pequena sensibilidade para a influéncia dos erros

experimentais aleatorios (GUPTA e BHATTACHARYYA, 2011).
2.4.3.2 Modelo de Difusao Intraparticula

Weber e Morris em 1963 estabeleceram que, se a difusao intraparticula é o
fator determinante da velocidade, a remocdo do adsorbato varia com a raiz
quadrada do tempo (GUPTA e BHATTACHARYYA, 2011; QIU et al., 2009). Assim, o
coeficiente de difusédo Intraparticula (k;4) pode ser determinado a partir da seguinte

equacéao (Equacao 2.9):

qe = kigNE+C (2.9)
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Em que: k;4: é a constante da difusdo Intraparticula (mequiv.g”'.min®°); C: é a
constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mequiv.g™)

O gréfico pode apresentar uma multi-linearidade, a qual caracteriza os
diferentes estagios na adsorcao: transferéncia de massa externa seguida por difusao
intraparticula no macroporo e difusdo no microporo. O valor de k;; pode ser obtido
da inclinagdo e o valor de C da interseccdo da curva do gréafico g, (mequiv.g™)
versus t%5 (min®®). Os valores de C estdo relacionados com a espessura da camada
limite, isto é, quanto maior for o valor de C maior sera o efeito da camada limite
(FIORENTIN et al., 2010).

2.4.4 Isoterma de adsorcao

Apo6s um tempo suficientemente longo de contato do adsorvente com um
fluido que possui uma determinada composicdo especifica, o sistema entra em
equilibrio de adsorcdo (SUZUKI, 1990). Quando o sistema atingiu o equilibrio, um
maior tempo de contato entre o material adsorvente e a espécie a ser adsorvido nao
resulta em variacdo na concentracdo das espécies presentes na solugao.

As isotermas de adsorcao expressam a relacdo entre a quantidade do metal
que € sorvido por unidade de massa do biossorvente (q.,) € a concentragdo do
metal em solugdo (C.,) quando o sistema atingiu o equilibrio a uma determinada
temperatura constante. O célculo da quantidade de metal capturado baseia-se em
um balanco de massa do sistema de sorcdo. Esta relacdo de equilibrio avalia
quantitativamente a adsorcéao (PINO, 2005), e é caracterizada por certas constantes
cujos valores expressam as propriedades de superficie e afinidade da biomassa
(SARI e TUZEN, 2009).

A isoterma de sorcao indica como o adsorvente efetivamente adsorvera os
solutos, se a purificacdo requerida pode ser obtida, fornece a estimativa da
quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera e informacbes que
determinam se o0 adsorvente pode ser economicamente viavel para a purificacdo do
liquido (MEZZARI, 2002).

O procedimento experimental para obter a isoterma € bastante simples: basta
colocar em contato a solugdo contendo o componente a ser adsorvido com

diferentes massas de adsorvente até atingir o equilibrio. Ap6s a filtragdo pode-se
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obter a concentracao de equilibrio em solucdo (C, em massa de adsorvato por
volume do fluido) e a quantidade de material adsorvido (g, em massa de
adsorvato/massa adsorvente).

As isotermas de adsorcdo sdo classificadas em cinco formas tipicas de
curvas, que caracterizam um processo especifico de adsorcdo, sendo elas
apresentadas na Figura 2.4. A isoterma linear passa pela origem e a quantidade
adsorvida é proporcional a concentragdo do fluido. Isotermas convexas sao
favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas
concentragbes de soluto. Isotermas cbncavas sao desfavoraveis, pois altas
concentracdes de fluido sdo necessarias para baixas concentracdes de adsorvato no
solido (McCABE et al., 2001).

Irreversivel

Favoravel

Extremamente

favoravel Linear

qe (Mg g-1)

Nao favoravel

Ce (mgg-1)

Figura 2.4 Algumas formas tipicas de isotermas. Fonte: Mccabe et al., 2001.

O formato da isoterma é funcao do tipo de porosidade do sélido, sendo que a
maioria das isotermas de adsorcao fisica pode ser agrupada em cinco tipos, que
foram originalmente propostas, em 1940, por S. Brunauer, L. Deming S., W. Deming
S. e E. Teller e é conhecida como a classificagdo BDDT (RUTHVEN, 1984).

| Il ] v v

Mols Adsorvidos

P/Ps
Figura 2.5 Classificagdo BDDT. Fonte: Ruthven (1984).

As isotermas para sélidos microporosos (microporos < 2 nm), nos quais o
tamanho do poro ndo é muito maior do que o didmetro da molécula do adsorbato,
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sdo normalmente representas pelo tipo |. Isto acontece porque com estes
adsorventes, existe uma saturacdo limite correspondendo ao enchimento completo
dos microporos. Ocasionalmente se os efeitos de atracdo intermolecular séo
grandes, a isoterma do tipo V é observada. Uma isoterma do tipo IV sugere a
formacao de duas camadas na superficie plana ou na parede do poro, este muito
maior do que o didametro molecular do adsorbato (mesoporos: 2 a 50 nm e
macroporos: > 50 nm). Isotermas do tipo Il e Ill sdo geralmente observadas em
adsorventes que apresentam uma grande faixa de tamanho de poros. Nestes
sistemas, existe uma progressdao continua com aumento das camadas levando a
uma adsorcao de multicamadas e depois para condensacao capilar. O aumento na
capacidade a altas concentragcbes acontece devido a condensacao capilar nos poros
de maior didmetro (PERRY et al., 1999; RUTHVEN,1984).

Outra classificagao mais detalhada das isotermas de adsorcao que vem sendo
utilizada é a de Giles et al. (1970). As isotermas sao divididas em quatro classes (S,
L, H e C) e quatro subgrupos (1, 2, 3 e 4). Esta classificacdo é baseada na
observacdo e nao revela a ligacao entre o processo e a forma da isoterma. As
isotermas de Giles et al. (1970) sdo mostradas na Figura 2.6.

5 L H &
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—
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Concentracée ern equilibrio
Figura 2.6 Isotermas de Giles. Fonte: Giles et al. (1970)
As isotermas do tipo S (sigmoidal) apresenta uma curvatura inicial voltada
para cima, pois as interagdes adsorvente-adsorbato sdo mais fracas que as
interacoes adsorbato-adsorbato.
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As isotermas do tipo L (de Langmuir) possuem curvatura inicial voltada para
baixo devido a diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos.

As isotermas do tipo H (“high affinity”) representam um caso especial de L e
aparecem quando o adsorbato tem grande afinidade pelo adsorvente. A quantidade
adsorvida inicial € alta e logo apéds o equilibrio é alcancado.

As isotermas do tipo C (“constant partition”) possuem um inicio linear
indiciando que o numero de sitios ativos é constante. As condi¢cdes que favorecem o
aparecimento deste tipo de curva sdo: o soluto apresenta maior afinidade pelo
adsorvente que o solvente; devido a alta afinidade do soluto pelo adsorvente ocorre
uma penetracdo mais forte, isto também € verificado por causa da geometria
molecular do adsorvente dentro de sua regiao cristalina.

Diversas isotermas de adsorcdo usadas originalmente para a adsorcédo da
fase gasosa sao disponiveis e adotadas prontamente para correlacionar equilibrios
da adsor¢éo na biossorcdo de metais pesados. Algumas sdo bem conhecidas como
a equacao de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. As mais amplamente
utilizadas entre elas sdo as equacdes de Langmuir e de Freundlich (FEBRIANTO et
al., 2009).

Neste trabalho, além das isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson e Sips, as isotermas de Temkin, Toth, Radke-Praunsnitz e BET séao
ajustadas aos dados de equilibrio monocomponente. Para sistema multi-
componente binario o modelo de Langmuir estendido modificado é aplicado para
descrever os dados do equilibrio binario. A Tabela 2.9 apresenta 0 numero e quais
sdo os parametros ajustaveis das isotermas em sistema monocomponente e multi-

componente.
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Tabela 2.9 Parametros ajustaveis das isotermas monocomponente e multicomponente

Isotermas Numero de Parametros Parametros ajustaveis
Monocomponente ajustaveis
Langmuir 2 b, Qmax
Freundlich 2 ng, kg
Temkin 2 a, by
Sips 3 ks, s, Gmax
Toth 3 btoth, Gmax> Nt
Radke-Praunsnitz 3 Qmax> Pradkes Mradke
Redlich-Peterson 3 agp, Krp, B
Estendida Modificada de 6 Gmaxt> PYs 1Y, Gmaxa, bk, nk

Langmuir

Para que se promova a adequacdo desses modelos a um comportamento
experimental especifico torna-se necessario utilizar programas de tratamento de
dados capazes de estimar os parametros pertencentes a cada modelo, de forma que

esse modelo se aproxime o maximo possivel do comportamento real.

2.4.4.1 Modelos Monocomponentes

Como dito anteriormente, os modelos monocomponentes aqui abordados séao
isoterma de Langmuir, Freundlich, Temkin, Sips, Toth, Radke-Praunsnitz, Redlich-
Peterson e BET.

2.4.4.1.1 Isoterma de Langmuir

Em 1916, Langmuir desenvolveu um modelo simples para tentar predizer o
grau de adsorcao de um gas sobre uma superficie como uma funcao da pressao do
fluido. O modelo de Langmuir considera o fendmeno de adsorcdo em superficie
homogénea com um numero fixo de posicdes de adsorcao disponiveis na superficie,
com formacdo de uma camada superficial monomolecular, e que as moléculas
adsorvidas ndo sofrem interacdo com o meio e nem entre si (RUTHVEN, 1984).

O modelo baseia-se nas seguintes hipoteses (LANGMUIR, 1918):

- O sistema ¢é ideal;
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- As moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios
definidos e localizados, com adsorcdo em monocamada em superficie homogénea;

- Cada sitio pode acomodar uma, e somente uma molécula adsorvida;

- A energia da espécie adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie
e nao depende da presenca ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos sitios

vizinhos, ou seja, apresenta interagdo desprezivel entre as moléculas adsorvidas.

A equacdo da isoterma de Langmuir é (Equacgéo 2.10):

_ Gmax-b.Ceq (2.10)
Tea = 11h.C,

Em que: C., € a concentragio do adsorvato na solugdo no equilibrio (mequiv.L™"); b
é a constante de afinidade de Langmuir (L.mequiv’'); e, € @ capacidade maxima
de adsorcdo do material (mequiv.g”') assumindo uma monocamada do adsorvato
sobre o adsorvente.

A Equagao (2.10) mostra que para baixos valores de C,,, 0 termo (b.C,,) NO
denominador sera relativamente pequeno comparado a unidade, e o soluto
adsorvido sera linearmente dependente da C.,. Para altas concentragbes de
equilibrio, o termo b.C.,no denominador da equagao sera relativamente grande
comparada com a unidade, e os sitios ativos do adsorvente estdao quase saturados.
Neste caso, q., se aproximara a qpqx-

Verifica-se que os desvios da idealidade do modelo de Langmuir s&o devidos
a heterogeneidade da superficie e/ou interacbes laterais, ou seja, a superficie
apresenta duas ou mais classes de sitios com diferentes afinidades. Ou entdo, a
medida que um sitio é ocupado por uma molécula, ha uma diminuicdo ou aumento
da probabilidade de que a molécula seguinte possa interagir com um sitio vizinho
(SILVA, 2010).

Uma anélise da equagao de Langmuir pode também ser feita com base no

parametro de equilibrio adimensional, R;, definido na Equagéao (2.11):

1 (2.11)

R, =———
L7 1+b.c,

Em que: C, é a concentracdo inicial do soluto (mequiv.L™).
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Segundo Ortiz (2000), o valor de R, é um parametro muito usado no modelo
de Langmuir, uma vez que seu valor corresponde ao grau de desenvolvimento do
processo de adsorcdo. Para R, > 1, o processo de adsorcao é nao favoravel, para

R, =1 élinear, para 0 < R, < 1 é favoravel e para R, = 0 € irreversivel.
2.4.4.1.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich é uma equacgao exponencial e, portanto,
assume que a concentracdo do adsorvato na superficie do adsorvente diminui com a
concentracdo do adsorvato. Teoricamente, uma quantidade infinita de adsorcéo
pode ocorrer (FREUNDLICH, 1906). O modelo de isoterma de Freundlich é
(Equagéo 2.12):

Geq = k- CoJ™" (2.12)

Em que: kr € a constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorcéao
(L.g"); e np é 0 expoente de Freundlich (adimensional).

Apesar da habilidade de representar bem em muitos casos, o significado
fisico do termo 1/n; ndo é claro em uma série de estudos. Entretanto, dependendo
do valor deste termo verifica-se a favorabilidade ou ndo, do processo de adsorcao.
Uma adsorcao favoravel tende a ter 1/n; entre 0,1 e 1. Valores de 1/n; menores
que 0,1 implicam em uma interacdo mais forte entre o metal pesado e o
biossorvente; igual a 1 indicam a adsorcao linear que conduz a energias idénticas
para todos os locais de adsorcao e valores mais elevados que a unidade sugerem a
presenca de isoterma de adsorcao desfavoravel (FEBRIANTO et al., 2009).

A isoterma de Freundlich tem a capacidade de se ajustar a quase todos os
dados de adsorcdo-dessorcao, e é excelente especialmente para ajuste dos dados a
partir de sorventes altamente heterogéneos (FEBRIANTO et al., 2009).

2.4.4.1.3 Isoterma de Temkin
A equacéao de Temkin foi primeiramente proposta para descrever a adsorgcao

de hidrogénio nos eletrodos de platina em solucdes acidas. A derivacao da isoterma
de Temkin baseia-se no pressuposto de que o declinio do calor de adsorcdo como
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funcdo da temperatura é linear em vez de logaritmico, como esta implicito na
equacao de Freundlich. A isoterma de Temkim tem a seguinte forma (FEBRIANTO
et al., 2009; FIORENTIN, 2010) (Equacéao 2.13):

R.T 2.13
Qeq = E . ln(kT. Ceq) ( )

Em que: k; é a constante de ligacdo de equilibrio (L.g™"), by é relacionada com o
calor de adsorgao (kJ/mol), R é a constante dos gases (8,314.10° kJ.K'.mol") e T é
a temperatura absoluta (K).

A Equacéao (2.13) pode ser reescrita como (Equacéao 2.14):

Geq = B.In(kr.C,y) (2.14)
Emque: B = %

A Equacao de Temkin, segundo Febrianto et al. (2009), & superior na
predicao de equilibrio de fases gas. Por outro lado, na adsorcdo em fase liquida,
especialmente na adsorcdo de metais pesados utilizando biossorvente, este modelo
nao representa adequadamente os dados de equilibrio. Isto deve-se ao fato que as
bases de derivacdo da equacao de Temkim s&o simples, ndo levando em
consideracao fatores como a presenca de moléculas do solvente, formacdo de
micelas de moléculas adsorvidas, pH, solubilidade do adsorbato no solvente,
temperatura e quimica da superficie do adsorvente que aumentam a complexidade
da adsorcdo em fase liquida. Como resultado, esta equacdo é frequentemente

inadequada para representacédo dos dados experimentais em sistemas complexos.
2.4.4.1.4 Isoterma de Sips

Este modelo é a combinagédo de isotermas do tipo Langmuir e Freundlich (SIPS,
1948). O modelo de Sips tem a seguinte equacao (Equacao 2.15):

_ max- (ks. Cog)™ (2.15)
o0 = T3 (s Cog)™s

Em que: k; € a constante de Sips relacionada com a constante de afinidade
(L.mequiv’); e ny é 0 expoente de Sips relacionada a heterogeneidade (0 < n, < 1)

(adimensional).
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Quando o expoente tende a um valor préximo de 0 (zero), o modelo indica a
heterogeneidade do sistema e quando o valor tende ao valor unitario, indica um

sistema homogéneo, este caracteristico do modelo de Langmuir.

2.4.4.1.5 Isoterma de Toth

Outra equacado empirica que €& popularmente utilizada é a equacao Toth
(FEBRIANTO et al., 2009). O modelo de Toth € uma modificacdo do modelo de
Langmuir com introducdo do parametro n;, o qual habilita a representagcdo de
solidos heterogéneos. A isoterma de Toth é expressa pela Equacao (2.16):

Amax- btoth- Ceq (2-1 6)
(1 + beotn- C:qT)l/nT

Qeq =

Em que: b;oe, € 0 parametro de Toth (L.mequiv’'); n; é a constante especifica
para o par de adsorbato-adsorvente (0 <n; <1). Quando n; é igual a 1 esta

isoterma se reduz a equacao de Langmuir.
2.4.4.1.6 Isoterma de Radke-Praunsnitz

Uma equacao empirica de trés parametros foi proposta por Radke-Prausnnitz
(1972) para descrever os dados de equilibrio em fase liquida para uma vasta gama
de concentragdes. A isoterma de Radke-Prausnnitz é uma modificagdo da equagao
de Langmuir com a introducéo de outro coeficiente para melhorar o ajuste dos dados
experimentais, sendo dada pela Equacao (2.17):

Amax- bradke- Ceq (21 7)
(1 + bradke- Ceq)nmdke

Qeq =

Em que: byqqxe € @ constante da isoterma de Radke-Praunsnitz (L.mequiv’'); 7, qaxe€
a constante da isoterma de Radke-Praunsnitz (adimensional).

Em baixas concentracdes de soluto, a Equacdo (2.17) é reduzida a isoterma
linear. Para altas concentraces de soluto, a isoterma € equivalente ao modelo de
Freundlich e, no caso especifico em que n,.4. =1, 0 modelo & equivalente a

isoterma de Langmuir.
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2.4.4.1.7 Isoterma de Redlich—Peterson

As caracteristicas das isotermas de Langmuir e Freundlich foram incorporadas
em uma Uunica equacao geral, descrita por Redlich e Peterson (1959), que
propuseram uma equacgao empirica denominada de equacéao de trés parametros. A
equacao de Redlich-Peterson é capaz de representar o equilibrio de adsorcéo sobre
uma ampla faixa de concentracées (FEBRIANTO et al, 2009) e tem a seguinte
forma (Equacéo 2.18):

kap. Cog (2.18)

1+ age.CE

Qeq

Em que: kgp, agp, B s@0 parametros de Redlich-Peterson (0 < g < 1), com
unidades de (L.g™"), (L.mequiv') e adimensional, respectivamente.

A Equacéo (2.18) pode ser reduzida para uma isoterma linear no caso de
baixa cobertura na superficie e para isoterma de Langmuir quando £ é igual a 1.

2.4.4.1.8 Isoterma BET

Anteriormente, no modelo de Langmuir, assumiu-se que a adsor¢ao ocorre
apenas nos locais de adsorcdo nao ocupadas. No modelo BET, essa restricao é
removida. Este modelo é baseado na hipétese simplificativa de cada molécula
adsorvida na primeira camada, serve como sitio de adsorcdo de uma molécula na
segunda camada, e assim sucessivamente. O mesmo conceito proposto por
Langmuir é aplicado a este processo de camadas mudltiplas, ou seja, que a taxa de
adsorcao sobre qualquer camada é igual a taxa de dessorcdo nesta camada
(FEBRIANTO et al., 2009). A forma simplificada da equacao BET pode ser escrita da

seguinte forma:

GmaxB-Ceq (2.19)
(Cs = Ceq) (1 +(B-1) (%—f))

Em que: C; é a concentragdo de saturacdo do soluto (mequiv.L™"); B é a constante

Qeq =

relacionada com a energia de adsor¢ao.
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2.4.4.2 Modelos Multicomponentes

Entre os modelos multicomponentes, destaca-se o modelo de Langmuir
estendido e modificado, o qual é representado pelas Equacdes (2.20) e (2.21) para
os componentes 1 e 2 do sistema binario, respectivamente (MODENES et al., 2012):

b} (2.20)
nL'Ceql
— 1
qeql - b{' bé’
1+n_i"Ceq1+n_é"Ceq2

Amax1-

bl (2.21)

—=.C
Amax1 n’z“ eq1

Qeq2 = b{“ bé“
1+—.C +—=.C
n% eq1 né eq2

Em que: g4 (mequiv.g”) é o componente de adsorcdo do metal i, Ceqi (mequiv.L™)
é a concentragdo de equilibrio para cada componente i, b* (L.mequiv’') € qmax i
(mequiv.g’') sdo os parametros de Langmuir a serem determinados, nt é o
parametro de correcao da espécie i, que é caracteristica de cada espécie e depende
da concentracao de todos o0s outros componentes em solugao.

2.5 BIOSSORCAO

As desvantagens dos métodos convencionais, juntamente com a necessidade
de métodos mais econémicos e eficazes para a recuperacdo de metais a partir de
aguas residuais resultou no desenvolvimento de tecnologias de separacao
alternativas, como a biossorgao.

A biossorcao € a utilizacao de materiais solidos de origem natural (biomassa)
para realizagdo da remocao de metais ou outras moléculas de um ambiente aquoso
(FREITAS, 2007). Pode-se dizer que o processo de biossor¢cao envolve uma fase
sélida (biossorvente) e uma fase liquida (solvente, normalmente a agua) contendo
uma espécie dissolvida a ser sorvida (sorbato, ions metalicos). Devido a maior
afinidade do sorvente a espécie sorbato, este é atraido e ligado ao sorvente por

diferentes mecanismos. Materiais disponiveis localmente em grande quantidade, tais
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como materiais naturais, residuos agricolas ou subprodutos industriais podem ser
utilizados como biossorvente com um reduzido processamento.

A biossorgcao se constitui em uma tecnologia de separacao alternativa que se
desenvolveu nos anos noventa (DAS e KARTHIKA, 2008; SUD et al., 2008), e que
permite a recuperacao e/ou descarte de poluentes em condigdes ambientalmente
aceitaveis. A maior vantagem da biossor¢cdo sobre métodos convencionais de
tratamento inclui:

- baixo custo de operacéo;

- alta eficiéncia na desintoxicacao de muitos efluentes diluidos;

- minimizacao de lodo quimico ou biolégico para ser descarregada;

- ndo exige adicional de nutrientes;

- regeneracgao de biossorventes; e

- possibilidade de recuperacao de metal.

A eficiéncia da biossor¢cdo no tratamento de efluente depende de muitos
fatores, incluindo a capacidade, afinidade e especificidade dos biossorventes e suas
condigbes fisicas e quimicas nos efluentes (AHLUWALIA E GOYAL, 2007).
Resultados, entretanto, tém sido convincentes e a capacidade de ligacdo de certas
biomassas € comparavel a de resinas comerciais de troca catiénica.

Algas, bactérias, fungos e leveduras tém-se revelado biossorventes metalicos
potenciais, devido as propriedades dos sequestrantes de metais e poder de diminuir
a concentracao de ions de metais pesados em solucao (DAS e KARTHIKA, 2008).
Além destes biomateriais citados, a atengéo foi desviada também para biomateriais
que sao subprodutos ou residuos de operacdes industriais e de materiais agricolas
(SUD et al., 2008).

A biomassa oferece varios grupos quimicos que atraem e retém os metais:
grupos acetamido de quitina, polissacarideos estruturais de fungos, grupos amino e
fosfato em acidos nucléicos, amido, amino, grupos sulfhidril e carboxil em proteinas,
hidroxilas em polissacarideos e principalmente, carboxil e sulfatos em
polissacarideos de algas marinhas que pertencem ao grupo de Feofitas, Rodéfitas e
Cloréfita. Contudo, ndo significa necessariamente que a presenca de alguns grupos
funcionais garante a biossorcdo, talvez devido a obstaculos estéricos,
conformacionais ou outro (AHALYA et al., 2003).
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Alguns biossorventes servem para uma ampla variedade de metais sem
nenhuma atividade especifica, enquanto outros sdo especificos para determinados
metais (AHALYA et al., 2003).

A capacidade da biomassa para concentrar e imobilizar estes metais depende
do(a): tipo da biomassa, mistura em solucao, tipo de preparacao da biomassa e
ambiente de processo quimico-fisico. E importante notar que, a concentragédo de um
metal especifico pode ser alcangada quer durante a adsorcdo por meio da
manipulacédo das propriedades de sorcao do biossorvente, ou na dessorcao durante
o ciclo de regeneracéao (VOLESKY, 2001).

Em suma, a biossorcdo, estd se tornando um componente importante em
métodos integrados para o tratamento de efluentes aquosos. No entanto, ha uma
necessidade de investigar e desenvolver mais bioprocessos a fim de perceber os
sistemas que sado flexiveis, confidveis e de baixo custo no tratamento de aguas
(VEGLIO e BEOLCHINI, 1997). A pesquisa significativa para biomateriais
adsorventes de metal seria muito acelerada se o fendmeno da biossorcao de metal
fosse melhor compreendido, pois com o atual estado da técnica, triagem
experimental de tipos selecionados de biomassa € a base para a descoberta de
novos biossorventes. Considerando o numero de biomassa disponivel e 0 niumero
de metal de interesse, multiplicado pelo numero de variaveis experimentais ou
parametros do processo, 0 Ambito da tarefa de prospeccao de novos biossorventes
de metais potencialmente viaveis € bastante grande (VOLESKY e HOLAN, 1995).

2.5.1 Mecanismo de Biossorcao

Devido a complexidade da estrutura dos organismos, 0s processos de
biossor¢cao/acumulacdo implicam na existéncia de muitos caminhos (mecanismos)
para as células capturarem o metal (VEGLIO e BEOLCHINI, 1997). O estado da
biomassa (viva ou morta), tipo de bio-material, propriedades da solu¢cdo quimica do
metal, condicbes ambiente/ambiental como o pH, influenciam o mecanismo de
biossorcao do metal (DAS e KARTHIKA, 2008).

De acordo com a dependéncia do metabolismo da biomassa, 0 mecanismo de
biossorcao pode ser classificado em dependente ou ndo dependente (VEGLIO e
BEOLCHINI, 1997). Como os processos dependentes envolvem o metabolismo
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celular, dependem de energia da biomassa que deve estar ativa (células vivas).
Neste tipo de processo ha o transporte do metal através da membrana celular que
resulta em acumulacao intracelular, e € muitas vezes associada a um sistema de
defesa ativa da biomassa, que reage na presenca de metais téxicos (AHALYA et al.,
2003). Obviamente, neste caso a biossorcdo nao é imediata, uma vez que requer o
tempo para a reacado da biomassa. Por sua vez, o processo independente, ndo é
afetado pelo metabolismo da biomassa, podendo ocorrer em biomassas vivas ou
mortas (FREITAS, 2007). Segundo Ahalya et al. (2003) durante este processo,
também chamado de biossorcao passiva, a sor¢do do metal é por interagao fisico-
quimica entre o metal e os grupos funcionais presentes na superficie da célula da
biomassa e se baseia em adsorgéo fisica, troca ibnica e adsor¢gdo quimica. Do
ponto de vista da terminologia, o termo bioacumulacado é normalmente aplicado para
processos que envolvem o metabolismo celular e biossorcédo para processo passivo
com células mortas.

A bioacumulagao se da em duas etapas. Na primeira, os ions metalicos sao
adsorvidos a superficie de células através de interacdes entre os metais e 0s grupos
funcionais da superficie das células. Este processo é independente do metabolismo
e prossegue rapidamente, por qualquer um dos mecanismos de ligacdo do metal:
complexacéo, troca iénica, adsorgao fisica ou microprecipitacédo (DAS e KARTHIKA,
2008). Devido a complexidade de biomateriais utilizados, é possivel que haja mais
de um mecanismo agindo simultaneamente em diferentes graus, dependendo do
biossorvente e do ambiente de solucdo (VOLESKY, 2001). A biossorcdo passiva €
um equilibrio dinamico reversivel de adsor¢do-dessorcdo (DAS e KARTHIKA, 2008).

Os ions metalicos, antes de chegarem a membrana e ao citoplasma celular,
se deparam com a parede celular, que é constituida por uma variedade de
polissacarideos e proteinas e, portanto, oferece sitios ativos para ligacdao do metal.
Diferencas na composicdo da parede celular entre os diferentes grupos de
microrganismos, algas, bactérias, fungos e cianobactérias, causam diferencas
significativas no tipo e quantidade de ion metélico ligado (DAS e KARTHIKA, 2008).

O segundo passo, devido a biossorcéo ativa, os ions metalicos penetram na
membrana celular e entram na célula (DAS e KARTHIKA, 2008). O mecanismo

exato é dificil de ser identificado, pois 0 metal é transportado através da membrana
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celular e pode sofrer o mesmo processo que 0s metais essenciais tais como o
potassio, magnésio e sédio.

Vantagens da utilizacdo da biomassa morta, em relagdo a biomassa viva: nao
ha necessidade do controle de toxicidade, nem a adicdo de nutrientes para
sobrevivéncia da biomassa, sendo a remoc¢do do metal, frequentemente, muito
eficiente. Além disso, pelo fato da biomassa morta comportar-se como um trocador
idbnico, o processo é muito rapido variando de alguns minutos a poucas horas. O
metal pode ser dessorvido prontamente e entdo recuperado se o valor e a
quantidade de metal recuperado forem significantes e se a biomassa for abundante.
A biomassa carregada de metal pode ser incinerada, desse modo eliminando um
tratamento adicional. As desvantagens sdo: quando ocorre a saturagcdo da
biomassa, é necessario que seja realizada a dessorcdao do metal antes de reutiliza-
la. O potencial para melhorias de processos bioldgicos é limitado porque nao ha
controle bioldgico sobre a caracteristica de biossorvente durante o seu crescimento
(AHLUWALIA e GOYAL, 2007).

2.5.2 Diferentes Tipos de Biomassa Utilizada na Biossorcao

Existem varios requisitos necessarios para conferir competitividade técnica e
econdmica ao processo de biossorcao, tais como (MARTINS, 2004):
a) A biomassa deve apresentar uma capacidade de acumulacao elevada;
b) A biomassa deve ser naturalmente abundante e apresentar baixo custo;
c) As etapas da biossorcdo devem ser rapidas e eficientes;
d)
)

e

A biomassa deve ser reutilizavel;
Deve ser facilmente adaptavel a diferentes tipos de reatores;
f) O metal retido pelo biossorvente deve ser de facil recuperacado a custo
reduzido.
Em seguida sera feita uma breve revisao dos principais tipos de biomassa
passiveis de ser usados em processos de biossorcao. Esta breve revisdo englobara
o grupo de algas, fungos e leveduras, residuos biolégicos e bactérias.



45

2.5.2.1 Algas

As algas compreendem varios grupos de seres vivos aquaticos e autotréficos,
ou seja, que produzem a energia necessaria ao seu metabolismo através da
fotossintese. A maior parte das espécies de algas é unicelular e, mesmo as mais
complexas — algumas com tecidos diferenciados — ndo possuem verdadeiras raizes,
caules ou folhas.

As algas oferecem diversas vantagens para biossorcdo em funcdo de sua
area de superficie. Esta caracteristica oferece uma conveniente base para a
producéo de particulas de biossorvente adequadas para o processo de sor¢céo. Elas
contém muitos polifuncionais sitios de ligacdo de metal, tanto para cations ou
anions, sendo a biossorcao geralmente atribuida a parede celular, composta de um
esqueleto fibrilar e de uma matriz amorfa. Sitios potenciais de ligagdo de metais
catibnicos em componentes da célula de algas incluem carboxila, amina, fosfato,
sulfato, sulfidrilo, hidroxila e grupos funcionais quimicos contidos em proteinas
celulares e acucares (ALLURI et al., 2007; DAS e KARTHIKA, 2008).

No entanto, deve notar-se que as algas ndao sdo consideradas residuo. Na
verdade, elas sdo a Unica fonte para a producdo de &gar, alginato e do
polissacarideo carragenina. Portanto, deve-se ter muito cuidado durante a selecao
de algas a biossorcao (VIJAYARAGHAVAN e YUN, 2008).

2.5.2.2 Fungos e Leveduras

Os fungos sdo um vasto grupo de organismos classificados como um reino
pertencente ao dominio Eukaryota, segundo a taxonomia de Lineu, desenvolvida por
Carolus Linnaeus, no século XVIII. Estdo incluidos neste grupo organismos de
dimensdes consideraveis, como o0s cogumelos, mas também muitas formas
microscépicas, como os bolores. Foram ja descritas umas 70.000 espécies, mas
muitas estdo ainda para serem identificadas e descritas.

Na natureza, o principal papel dos fungos é a decomposicdo de materiais
organicos, fazendo com que os nutrientes retornam ao ciclo biogeoquimico. Em
outros casos, pode ser visto como um ser patogénico, afetando animais e plantas e

como organismos deteriorantes de materiais sintéticos e naturais como madeira,
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tintas, couro, alimentos e tecidos. Além de serem usados em processos para
producédo de alimentos, antibidticos, polissacarideos, enzimas e vitaminas (GADD,
1993).

Embora os fungos sejam um grupo grande e diverso de microorganismos
eucariontes, dois grupos sao de interesse e muitas pesquisas sao relatadas e
analisadas no campo da biossor¢édo: bolores e leveduras. Os bolores sao fungos
filamentosos e as leveduras sao fungos unicelulares, sendo a maior parte delas
classificadas como Ascomycetes (WANG e CHEN, 2009).

A retencdo de metal pesado pelo fungo se da através dos grupos quimicos
funcionais das células e em especial da parede celular, a qual contém grandes
quantidades de polissacarideos e proteinas. Os grupos funcionais capazes de
sequestrar ions metdalicos sdo diversos, tais como carboxila, hidroxila, sulfatos,
fosfatos e grupos amina (QUINTELAS, 2007).

Os fungos crescem facilmente, produzem elevada quantidade de biomassa e
podem ser facilmente manipulados genética e morfologicamente. Estes fatores
aliados ao fato de alguns processos industriais produzirem, como subproduto,
elevadas quantidades de biomassa fungica e de varios autores sugerirem que esta
apresenta caracteristicas que a tornam capaz de remover metais pesados, torna a
biomassa fungica um biossorvente a ser levado em conta (WANG e CHEN, 2009).

A revisado na literatura sobre biossorcdo do metal mostra que muitos estudos
foram realizados utilizando biomassa fungica, tais como Rhizopus arrhizus,

Saccharomyces cerevisiae e Aspergillus niger (VEGLIO e BEOLCHINI, 1997).

2.5.2.3 Residuos Biolodgicos

Materiais biologicos, particularmente aqueles que contém celulose,
apresentam potencial capacidade de biossor¢cdo. Os componentes basicos da
biomassa de residuos agricolas incluem a hemicelulose, lignina, extrativos, lipidios,
proteinas, aclUcares simples, hidrocarbonetos com agua, amido contendo uma
variedade de grupos funcionais. Os grupos funcionais normalmente associados aos
residuos biolégicos incluem éalcoois, aldeidos, cetonas, grupos carboxilicos, fendlicos
e outros grupos (SUD et al., 2008). Estes grupos apresentam capacidade para

sequestrar/acumular metais pesados por substituicido de ions de hidrogénio por ions
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metélicos em solucédo ou por doacdo de um par de elétrons de maneira a formar
complexos com os ions metalicos presentes em solucdo (DEMIRBAS, 2008).

Residuos biolégicos sao econémicos devido sua composicdo quimica Unica,
abundante disponibilidade, sdo renovaveis, apresentam baixo custo e sao eficientes,
sendo portanto, uma opcao viavel para remediacao de metais pesados (SUD et al.,
2008).

2.5.2.4 Bactérias

As bactérias sdao as mais abundantes e versateis de microorganismos e
constituem uma parte significativa de toda a vida terrestre (WANG e CHEN, 2009).
Uma bactéria € um organismo unicelular, procarionte, que pode ser encontrado na
forma isolada ou em colénias e pertencente ao Reino Monera.

Bactérias sdo utilizadas como biossorventes devido ao pequeno tamanho,
ubiquidade, capacidade de crescer em condicdes controladas e capacidade de
resisténcia a uma vasta gama de condicoes ambientais (WAN e CHEN, 2009;
QUINTELAS, 2007). Espécies de bacteria como Bacillus, Pseudomonas,
Streptomyces, Escherichia, Micrococcus, etc., tém sido testadas para remocao de
metais ou organicos (WANG e CHEN, 2009)

As paredes celulares de bactérias sao principalmente compostas pelo
heteropolissacarideo peptido-glicano, o qual é formado pelo acido N-acetiimuramico
e a N-acetilglucosamina (DAS e KARTHIKA, 2008). Este polimero estrutural fornece
grupos funcionais acidicos como os carboxilicos, fosforilicos e grupos amino, que
sao diretamente responsaveis pela reatividade das células bacterianas (KULCZYCKI
et al., 2002 citado por QUINTELAS, 2007).

2.5.3 Aplicacao de Biossorventes nha Remocao de Contaminantes

Como destacado, uma grande variedade de materiais biolégicos podem ser
utilizados para a remocdo de metais pesados ou outras moléculas, baseada na
capacidade de captacdao das biomassas ou seus derivados, a um baixo custo. A
seguir, alguns trabalhos serdo referenciados, os quais se encontram resumidos na
Tabela 2.10.
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A biossorcdo dos ions Cd, Pb e Cu, presentes em aguas residuarias, pela
biomassa seca fungica Phanerochaete chryosporium na faixa de concentragées de 5
a 500 mg L-1 foi estudada por Say et al. (2001). A maxima adsorcao dos diferentes
ions metalicos na biomassa fungica foi obtida no pH 6,0 e o equilibrio foi atingido
depois de cerca de 6 h. Os dados experimentais da biossorcéo dos ions Cd (Il), Pb
(1) e Cu (Il) tiveram boa concordancia com os dados calculados pelo modelo de

Langmuir.

Tabela 2.10 Resumo dos trabalhos de biossorgao referenciados

Biomassa ions/molécula em Referéncia
estudo
Phanerochaete chryosporium  Cd (ll), Pb (ll) e Cu (Il) Say et al. (2001).
Chlamydomonas reinhardtii ~ Hg (), Cd (1) e Pb (Il) Tuzun et al. (2005)
Caule de uva Cd (ll) e Pb (Il Martinez et al. (2006)
Lama seca ativada Cd (ll) e Pb (Il Wang et al. (2006).
Cephalosporium aphidicola Pb (11) Tunali et al. (2006).
Casca de arroz, espigas de Pb (11) Abdel-Ghani et al. (2007)
milho e serragem
Egeria densa Cd (Il), Cu () e Zn (Il),  Pietrobelli (2007), Pietrobelli et al.

corante reativo azul 5G (2009), Modenes et al. (2009a),
Maodenes et al. (2009b), Mbdenes
et al. (2011b) e Mddenes et al.

(2012)
Sargassum filipendula Cu (Il) e Cd (1) Fagundes-Klen et al. (2007)
Resina de valonia de tanino Pb (11) Ozacar et al. (2008).
Residuo de pinhao Cr (VI) Vaghetti et al. (2008)
Laminaria hiperborea, Cd (), Zn (Il) e Pb (1) Freitas et al. (2008)
Bifurcaria bifurcata,
Sargassum muticum e Fucus
spiralis
Ceramium virgatum Cd () Sari e Tuzen (2008)
Amanita rubescens Pb (ll) e Cd (Il) Sari e Tuzen (2009).
Bagaco de laranja Pb (ll), Cu (Il), Zn (Il) e Montanher (2009)
Ni (I1)
Bagaco de laranja Corante reativo 5G Fiorentin et al. (2010)

continua
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Tabela 2.10 Resumo dos trabalhos de biossorcao referenciados
continuacao

Biomassa ions/molécula em Referéncia
estudo
Eichhornia crassipes Cu (), Cd (Il) e Zn (II) Lavarda (2010), M6denes et al.

(2011a), Mbdenes et al. (2011c¢),
Médenes et al. (2012)

Sargassum filipendula Cu (), Cd (Il) e Zn (I Fagundes-Klen et al. (2011)
Residuos de macadamia Cu (Il Boas et al. (2012)
Carvao ativado azul turquesa QG e Borba et al. (2012)

amarelo reativo 3R
Clinoptilolite e Erionite acido azul 25, basico Hernandez-Montoya et al. (2013)
azul 9, bésico violeta 3,
ions Pb**, Ni**, Zn** e
Cd2+

Tuzun et al. (2005) utilizaram a microalga Chlamydomonas reinhardtii para a
biossorcao dos ions Hg (1), Cd (ll) e Pb (ll). A adsorcdo maxima dos ions Hg (Il) e
Cd (ll) na biomassa Chlamydomonas reinhardtii foi observada em pH 6,0 e o valor
correspondente para o Pb (ll) foi de 5,0. A biossorcao de Hg (ll), Cd (ll) e Pb (ll) na
biomassa da microalgas aumentou quando a concentragdo inicial dos ions Hg (ll),
Cd (1) e Pb (ll) foi aumentada no meio. As capacidades maximas de biossorcédo da
microalga para Hg (ll), Cd (ll) e Pb (ll) foram de 72,2 + 0,67, 42,6 £ 0,54 e 96,3 *
0,86 mg.g' de biomassa seca, respectivamente. A ordem de afinidade para a
biomassa foi Pb (ll) > Hg (Il) > Cd (Il). O equilibrio de biossor¢ao foi atingido em
aproximadamente 60 min e foi bem descrito pela isoterma de Freundlich. A mudanca
de temperatura na faixa de 5 - 35 °C nao afetou a capacidade de biossorgao.

Martinez et al. (2006) investigaram o potencial de caule de uva gerado no
processo de produgdo de vinho na remogcdo do cadmio e chumbo a partir de
solugbes aquosa. Os efeitos do tempo de contato, pH da solucdo, meio idnico, a
concentragao inicial do metal, presenca de outros ions metalicos foram estudados
em sistema fechado e batelada a 20°C. Adsorcao maxima para ambos os metais
ocorreram em pH inicial em torno de 5,5. O processo de equilibrio foi bem descrito
pelo modelo de Langmuir, com maxima capacidade de sor¢cdo do caule de uva de
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0,241 e 0,248 mmol.g™' para o Pb (Il) e Cd (ll), respectivamente, com pH em torno de
5,5. Estudos cinéticos mostraram bom coeficiente de correlagdo para modelo
cinético de pseudosegunda ordem. A presenca de NaCl e NaClO, na solucao
causou a diminuicido de sorcdo de Pb e Cd, sendo a adsorcdo do ultimo mais
fortemente reduzida. A presenca de outros metais no processo de adsorcdo nao
afetou a remocgao de Pb, enquanto que a de Cd foi muito reduzida. Assim, para o Cd
parece ser um caso de concorréncia de sorcao, e portanto, os locais de ligacao do
sorvente nao sao especificos para cada ion de metal. Os resultados mostraram que
este biossorvente pode ser uma alternativa para materiais mais caros como o carvao
ativado no tratamento de residuos liquidos contendo metais.

A remocéo de ions de Cd (Il) e Pb (Il) a partir de solucdes aquosas, utilizando
lama seca ativada em sistema fechado e batelada tem sido investigada por Wang et
al. (2006). A lama ativada é um complexo de micro-organismos principalmente
contendo bactérias que foram derivadas de um sistema de tratamento biolégico de
tratamento de efluente municipal, que apds coleta foi centrifugada a 2000 rpm por 5
minutos, lavada duas vezes com agua deionizada para remocao de materiais em
suspensao, seca a 60°C até peso constante e em seguida, triturado até uma
consisténcia arenosa para produzir amostras granulares de biossorvente. O efeito do
pH da solucao, concentragdo inicial de ions metélicos, e temperatura sob a remocao
dos ions Cd (IlI) e Pb (Il) foram determinados. Os resultados dos estudos cinéticos
mostraram que o0s processos de absorcdo dos dois ions metalicos seguem a
expressdao de velocidade de pseudosegunda ordem. Os dados de equilibrio se
ajustam muito bem tanto para o modelo de Langmuir como de Freundlich. A analise
FT-IR mostraram que o principal mecanismo de biossorcao de Cd (Il) e Pb (Il) na
lama seca ativada era a sua ligagdo com o grupo amida primaria.

A biossorcao de Pb (ll) pela Cephalosporium aphidicola foi examinada por
Tunali et al. (2006). Os efeitos do pH, tempo de contato, concentracdo de
biossorvente e do chumbo (ll) e temperatura na biossor¢cdo foram avaliados. A
biossor¢ao do Pb (ll) foi rapida e o equilibrio foi atingido em 30 min. Verificou-se que
o0 processo global de biossorcdo foi melhor descrito pelo modelo cinético de
pseudosegunda ordem. Dados obtidos a partir de estudos em sistema fechado

batelada se ajustaram bem aos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
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Radushkevich (D-R). A capacidade maxima de adsor¢ao (qma..) do Pb(ll) na C.
aphidicola foi de 4,46.10* mol.g™".

Abdel-Ghani et al. (2007) avaliou a remog¢dao de chumbo (ll) de &aguas
residuais por diferentes adsorvente de baixo custo. Casca de arroz, espigas de milho
e serragem foram usadas em diferentes proporcées de adsorventes por quantidade
de ion. A influencia do pH, tempo de contato, concentragcdo de metal, concentracédo
do adsorvente em relagéo a seletividade e sensibilidade de remogéo foi investigado.
A eficiéncia de adsorcao é funcao do pH, e aumenta com o elevagéao do pH na faixa
de 2,5 a 6,5. O tempo de equilibrio foi atingido apdés 120 min e a porcentagem
maxima de remocao foi obtida a um peso de adsorvente de 1,5 g. As isotermas de
Langmuir, Freundlich e Temkin foram ajustadas aos dados do equilibrio, sendo o
modelo de Temkin o que melhor se ajustou.

Pietrobelli (2007) avaliou o potencial da macrofita aquatica, Egeria densa,
seca, na remocao dos ions metélicos Cd (II), Cu (ll) e Zn (Il). A pesquisadora
realizou testes para verificagdo da influéncia do pH, temperatura de secagem do
biossorvente, temperatura de biossorcdo e tamanho das particulas a serem
utilizados nos testes cinéticos e de equilibrio. No teste cinético, em pH 5, a autora
verificou um tempo de equilibrio de 45 min para o Cd (ll) e Zn (Il) e de 2 horas para o
ion Cu(ll), com taxa de remogao de 70%. O modelo cinético que melhor se ajustou
aos dados foi de pseudosegunda ordem para todos os ions metalicos. No estudo de
equilibrio da biossorcao dos ions metalicos, monocomponentes, a autora realizou
experimentos a temperatura controlada, sob agitacao constante e com pH ajustados
em 4, 5 e 6 e sem ajuste. Aos dados experimentais de equilibrio, 0 modelo que
melhor se ajustou foi o de Langmuir, com pH 6timo 5, cujos parametros gmax € b para
os fons de Cd, Cu e Zn foram: 1,28 mequiv.g” e 0,40 |.g"", 1,47 mequiv.g” e 3,73
L.g”", 0,922 mequiv.g’ e 0,829 L.g", respectivamente. Assim, pelos resultados
obtidos a pesquisadora conclui que a biomassa da macréfita aquatica Egeria densa
possui grande potencial para o tratamento de efluentes contendo metais pesados.

Fagundes-Klen et al. (2007) estudaram o processo de biossorcao dos ions
cobre-cadmio, em mistura binaria utilizando algas marinhas Sargassum filipendula.
Um conjunto de experimentos, em sistema fechado e batelada, foi feito para
obtencédo dos dados de equilibrio nas condicdes operacionais de 30°C e pH 5. A

interpretacéo dos dados de equilibrio foi baseada nas isotermas de adsorgao binaria
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nas formas de Langmuir e Freundlich. Para avaliar os parametros do modelo,
procedimento nao linear de identificacao foi utilizado baseado no método estatistico
dos minimos quadrados e otimizacao local SIMPLEX. Uma anadlise dos resultados
obtidos demonstrou, segundo os autores, que a alga marinha biomassa tem maior
afinidade para os ions cobre do que cadmio. A capacidade maxima de adsorcao
para o sistema binério foi aproximadamente 1,16 mequiv.g™.

A adsorg¢ao de chumbo em resina de valonia de tanino, em sistema fechado e
batelada, foi estudada por Ozacar et al. (2008). O objetivo do estudo foi
compreender 0s mecanismos que governam a remog¢ao do chumbo e de encontrar
uma isoterma de equilibrio e modelo cinético para a remoc¢édo do chumbo. Modelos
de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich foram aplicados para
descrever a isoterma de biossorcao do ion chumbo, sendo o modelo de Langmuir o
que melhor se ajustou aos dados experimentais. Aos dados experimentais cinéticos
foram ajustados por quatro modelos de adsorcdo: as equagdes pseudoprimeira e
segunda ordem, a equacao de Elovich e equacdo de difusdo intraparticula. Os
resultados mostram que a equacdo de pseudosegunda ordem fornece a melhor
correlacao para o processo de adsorcao.

Vaghetti et al. (2008) avaliaram a viabilidade do revestimento de frutas
brasileiras de pinho, o residuo do pinhdo, como biossorvente para remoc¢ao do metal
pesado cromo (VI) de solugdes aquosas. A biossorcéo foi realizada usando sistema
fechado e batelada, com estudo do efeito do pH, tempo de contato, dosagem de
biossorvente sobre a capacidade de adsorcdo. Os dados cinéticos de biossorcao
melhor se ajustaram ao modelo de quimissorcdo de Elovich, obtendo-se a taxa de
adsorcdo inicial de 284,9, 396,9 e 461,5 mg.g”.h™' utilizando como concentracédo
inicial de Cr(VI) de 500, 700 e 1000 mg.L", respectivamente. A capacidade maxima
de adsorcdo do biossorvente foi de 240 mg.g™', colocando este biossorvente como
um dos melhores adsorventes para a remocao do Cr (VI) a partir de efluentes
aquosos.

Segundo Freitas et al. (2008), espécies especificas de macro algas marinhas
Laminaria hiperborea, Bifurcaria bifurcata, Sargassum muticum e Fucus spiralis
mostraram-se eficazes para a remogao de metais toxicos Cd (ll), Zn (ll) e Pb (Il) a
partir de solugdo aquosa. As concentracdes inicial de metais em solucao foram entre
75 e 100 mg L. As capacidades de biossor¢do observados para os ions de zinco,
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cadmio e chumbo estavam na faixa de 23,9 - 39,5 mg.g™”, 18,6 - 32,0 mg.g" e 32,3 -
50,4 mg.g™', respectivamente. Estudos cinéticos mostraram que a taxa de adsorgdo
do metal é rapida, com reducao de 75% da quantidade total ocorrendo nos primeiros
10 minutos para todas as espécies de algas. Os dados experimentais cinéticos
foram bem ajustados por uma equacao de taxa de pseudosegunda ordem. A
contribuicdo do mecanismo de difusdo interna foi significativa apenas para a fase
inicial de biossorcao. Os resultados indicam que todas as espécies de macro algas
estudadas podem fornecer uma tecnologia eficiente e de custo eficaz para a
eliminacado de metais pesados a partir de efluentes industriais.

As caracteristicas de biossorcdo do Cd (ll) utilizando a alga vermelha
Ceramium virgatum foram investigadas por Sari e Tuzen (2008). Parametros
experimentais que afetam o processo de biossorcdo tais como pH, tempo de
contato, dosagem de biomassa e temperatura foram estudados. Langmuir,
Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) foram aplicados para descrever as
isotermas de biossor¢éo. A capacidade de biossorgédo de Cd (ll) pela C. virgatum foi
de 39,7 mg.g' e a avaliacdo dos dados experimentais em termos da cinética
demostraram que a biossorcdo do Cd (ll) se ajustaram bem a cinética de
pseudosegunda ordem.

As caracteristicas de biossorcao de Pb (Il) e Cd (Il) a partir de uma solugéo
aquosa de ions utilizando biomassa do macrofungo (Amanita rubescens) foram
investigadas por Sari e Tuzen (2009). Os pesquisadores avaliaram a biossorcdo em
funcédo do pH, dosagem de biomassa, tempo de contato e temperatura. Modelos de
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) foram aplicados para descrever
a isoterma de biossorcao dos ions metalicos pela biomassa A. rubescens. Os dados
se ajustaram melhor ao modelo de D-R, com coeficiente de correlagéo (R?) de 0,995
e 0,991 para o Pb (Il) e Cd (ll), respectivamente. A capacidade maxima de
biossorcdo do A. rubescens para o Pb (Il) e Cd (ll) foi de 38,4 e 27,3 mg.g”,
respectivamente, em condicdes 6timas de pH 5,0, tempo de contato 30 min,
dosagem de biomassa de 4 g.L”, e temperatura de 20°C. Os dados experimentais
foram também testados em termos da cinética de biossor¢ao utilizando os modelos
cinéticos pseudoprimeira ordem e de pseudosegunda ordem. Os resultados
mostraram que os processos de biossorcdo do Pb (II) e Cd (ll) seguem cinética de
pseudosegunda ordem. Baseado em todos os resultados, os autores concluem que
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o macrofungo A. rubescens pode ser utilizado como uma alternativa para o
tratamento de efluente contendo Pb (II) e Cd (Il), pois € de baixo custo e possui
elevada capacidade de biossor¢ao.

A biomassa de bagaco de laranja in natura e modificada com solugdo de
NaOH 0,10mol L™ foi avaliada por Montanher (2009) como biossorvente de ions Pb
(1), Cu (I, Zn (II) e Ni (ll) presentes em solu¢cdées aquosas. Parametros como pH,
forca ibnica, concentracdo da biomassa, concentragcdo dos ions metalicos e
temperatura foram avaliados em sistema fechado e batelada de modo a encontrar as
melhores condigbes para a sor¢cdo dos ions metélicos. As maiores eficiéncias de
sorcao foram alcangadas entre pH 4 e 7. A cinética de sorgéo é rapida (30min) e foi
melhor descrita pelo modelo de pseudosegunda ordem, que aponta para um
processo de sorcao quimica. O modelo de isoterma que se adequou melhor aos
dados experimentais foi o de Langmuir, que forneceu a constante de equilibrio do
processo de sor¢cdo e a capacidade maxima de cada ion metalico que pode ser
retido no sorvente. Com estes dados concluiu-se que o bagaco de laranja
modificado com solugdo de NaOH é mais eficiente na sor¢do dos ions metdlicos do
que o bagaco in natura.

Pietrobelli et al. (2009) estudaram o potencial de remocéao dos ions Cd, Cu, Zn
pela macréfita morta Egeria densa. A cinética e equilibrio de adsor¢do destes metais
na E. densa foram realizados em regime descontinuo com temperatura controlada e
agitacao constante. Segundo os autores, a taxa de adsorcdo de todos os metais
aumentou com a elevacao do pH. Para os testes cinéticos de adsor¢ao, o tempo de
equilibrio para todos os metais foi em torno de 45 a 60 min. Os dados de equilibrio
em pH 5 foi melhor descrito pela isoterma de Langmuir que de Freundlich, com taxa
de adsorcdo e capacidade maxima de adsorcéo de 0,43 L.g”' e 1,25 mequiv.g™' para
o Cd, 4,11 L.g" e 1,43 mequiv.g™ para Cu, e 0,83 L.g"' e 0,93 mequiv.g™ para Zn.
Estes parametros de adsorcao para E. densa sugerem que a macréfita E. densa tem
um bom potencial de remocao de metal para aplicacbes em tratamento de efluentes.

Méddenes et al. (2009a) estudaram a capacidade de biossorcao da macrofita
aquatica Egeria densa seca na remocao do ion zinco. Os testes cinético e de
equilibrio foram realizados em sistema fechado e batelada com temperatura,
agitacao e pH controlados. Os resultados obtidos na cinética de biossorcao
demonstram uma rapida remocao do zinco (Il), com tempo de equilibrio em torno de
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45 minutos e taxa de remocdo superior a 70%. O modelo cinético de
pseudosegunda ordem foi o que melhor representou os dados experimentais. No
estudo do equilibrio, verificou-se que o modelo de Langmuir ajustou-se melhor aos
dados experimentais, com capacidade maxima de sorcdo de 0,92 mequiv.g' e razdo
entre as taxas de sor¢do e dessorcdo de 0,829 L.g”' em pH 5. Os resultados obtidos,
segundo os autores, demonstram que a macréfita E. densa tem potencial para ser
utilizada em sistemas de tratamento de efluentes industriais.

Médenes et al. (2009b) estudaram o potencial de remocdo de Cd** pela
biomassa morta Egeria densa. A influéncia do pH da solugdo de metal, a secagem
da planta e a temperatura da solucdo de metal e tamanho da particula do
biossorvente foi previamente estudados em sistema fechado e batelada. A taxa de
adsorcao do cadmio aumentou com o aumento do pH. A remocéo do cadmio foi em
torno de 70% em temperatura de secagem e temperatura de solucdo de 30°C,
assumindo como melhores condigcdes de temperatura. O efeito do tamanho da
particula nao teve influéncia significativa na remocao do cadmio. Os dados cinéticos
de biossorcao foram melhor ajustados pelo modelo de pseudosegunda ordem. O
tempo de equilibrio nos experimentos foi ao redor de 45 minutos com remogao de
70% de cadmio. Os dados de equilibrio em pH 5 foram melhor descritos pela
isoterma de Langmuir que de Freundlich, com uma taxa de adsor¢édo e capacidade
maxima de sorcdo do metal de 0,40 L.g" e 1,28 mequiv.g™’, respectivamente. Os
valores dos parametros cinéticos foram préximos de outros biossorventes, indicando
que a macrofita E. densa pode ser utilizada como material biossorvente em sistema
de tratamento de efluente.

Fiorentin et al. (2010) utilizou o bagaco de laranja como uma alternativa para
remocao do corante reativo 5G de solucao aquosa. A influéncia do pH da solugao de
corante, a secagem biossorvente, a temperatura da solugdo de corante e tamanho
de grao biossorvente foi estudada em sistemas fechado e batelada, de modo a
melhorar a cinética de biossorcdo e as condicbes experimentais de equilibrio.
Experimentos cinéticos em sistema fechado e batelada foram realizados com
diferentes concentracbes de corante a duas temperaturas. Os dados cinéticos de
biossorcdao foram bem ajustados pelos modelos de pseudoprimeira ordem e
pseudosegunda ordem. Os dados de equilibrio de adsorcao foram interpretados por
meio da aplicagdo de um modelo agregado formado pelos modelos isotérmicos e
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modelo de BET, e os seus parametros ajustaveis foram determinados pelo método
do PSO. Os modelos de isotermas com comportamento em forma de “s”, tais como a
isoterma combinada de Langmuir-BET, descreveram satisfatoriamente os dados de
equilibrio, o que sugere que a remocao de corante baseia-se num processo de
adsorcao de multi-camadas para a bagaco de laranja.

Lavarda (2010) avaliou a capacidade da macréfita Eichhornia crassipes e
investigou o equilibrio e a cinética de adsorgao dos ions cobre, cadmio e zinco, em
sistemas monocomponentes, multicomponentes binario e ternario de sorcdo. Para
tanto, testes preliminares foram realizados a fim de determinar a temperatura de
secagem da planta (30 e 50°C), a temperatura de sorcao (25, 30, 40 e 45°C) e 0
tamanho dos granulos do biossorvente (0,147, 0,295 e 0,589 mm) étimos para a
realizacdo do teste cinético e teste de equilibrio. A temperatura de secagem da
macréfita que obteve um maior desempenho na remocao dos ions metalicos foi a de
30°C. Para as temperaturas de sorcao, a porcentagem mais elevada de remocéao
dos metais foi observada em 30°C. Por outro lado, os experimentos de sor¢do em
varias granulometrias ndo mostraram diferencas significativas na remocao dos ions
metalicos em relagdo a mistura delas ou entre as diferentes granulometrias testadas.

Os resultados dos testes cinéticos monocomponentes de Lavarda (2010)
mostraram que o tempo de equilibrio, em pH 5, foi alcangado em tornode 2 h, 1 he
45 min para Zn (ll), Cu (1) e Cd (Il), respectivamente. No entanto, no sistema binario
Zn (Il) — Cd (ll), os tempos de equilibrio foram de 1 e 2 h para o Zn (ll) e para o Cd
(), respectivamente. De maneira similar, tempos de equilibrio de 1 e 2 h também
foram alcancados para o Cu (ll) e para o Cd (Il), respectivamente, no sistema binario
Cu (Il) = Cd (Il) e de 45 min para ambos os ions Zn (Il) e Cu (llI) no sistema binario
Zn (I1) = Cu (IN).

Segundo Lavarda (2010), a partir do teste cinético ternario foi possivel
observar que o tempo de equilibrio para os ions Zn (ll) e Cd (ll) foram de 45 min,
enquanto que para o Cu (ll) o tempo de equilibrio foi de 1h. Os dados experimentais
da cinética em pH 5 foram, segundo o autor, melhor ajustados pelo modelo cinético
de pseudosegunda ordem de acordo com o valor do coeficiente de correlacéo
obtido. Os dados de equilibrio para os sistemas monocomponentes foram melhor
descritos pela isoterma de Langmuir em pH 5 para todos os ions metalicos, obtendo-
se os valores das capacidades maximas de sor¢ao (g,q,) €m torno de 0,6mequiv.g™
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para todos os metais. Os dados de sor¢ao para os sistemas binarios foram avaliados
por meio das isotermas de superficie de resposta pelo modelo de Langmuir e os
parametros ajustaveis foram determinados pelo método PSO (Particle Swarm
Optimization). A partir dos resultados obtidos na modelagem dos dados binarios as
capacidades maximas de sorcdo dos ions metalicos foram: 0,49 e 0,21 mequiv.g™
para o Zn (lI) e o Cu (ll), respectivamente, no sistema binario Zn (ll) — Cu (ll); 0,42 e
0,17 mequiv.g” para o Cu (Il) e o Cd (ll), respectivamente, no sistema Cu (Il) — Cd
(1) e 0,46 e 0,17 mequiv.g™ para o Zn (Il) e o Cd (Il), respectivamente, no sistema Zn
(1) = Cd (ll). Enquanto que, para o sistema ternario, as capacidades maximas de
sorcao foram de 0,27; 0,65 e 0,30 mequiv.g” para o Zn (ll), o Cu (ll) e o Cd (ll),
respectivamente. Segundo o pesquisador, os resultados obtidos na cinética de
adsorcao e de equilibrio sugerem que a biomassa da E. crassipes pode ser utilizada
com um baixo custo e é um biossorvente alternativo para o uso em sistemas de
tratamento de efluentes industriais.

Fagundes-Klen et al. (2011) estudaram a biossor¢do, em solucao
monocomponente, dos fons Cu®" Cd?** e Zn** pela alga marinha Sargassum
filipendula pré-tratada com CaCl, 0,5 M. Os experimentos foram realizados em
sistema fechado e batelada, em diferentes pHs fixos (3,0; 4,0; 5,0 e 6,0) e 30°C.
Todos os dados de equilibrio obtidos foram representados empregando dois
modelos de isotermas de adsorcdo dependentes do pH, baseados na isoterma de
Langmuir. Redes neurais artificiais também foram utilizadas para representar o efeito
do pH sobre o equilibrio da biossorcao, sendo as variaveis de entrada da rede a
concentragdo de equilibrio do metal e o respectivo pH e, como variavel de saida, a
quantidade adsorvida pela biomassa. Os resultados mostraram que a modelagem
utilizando as redes neurais artificiais foi mais eficiente do que a modelagem através
das isotermas de adsorcao.

Médenes et al. (2011a), estudaram a capacidade de sor¢do do cobre (ll) e
cadmio (Il) em sistema monocomponente e bicomponente pela Eichhornia crassipes.
Experimentos em sistema fechado e batelada em temperatura controlada, agitagao
constante e pH 5 foram realizados para obtencédo de dados cinéticos e de equilibrio
para a biomassa seca da planta Eichhornia crassipes. Um tempo de equilibrio de 60
min foi atingido para os ions Cu (Il) e Cd (ll) nos sistemas monocomponente e

multicomponente. Os autores verificaram que os dados experimentais cinéticos
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foram melhor descritos pelo modelo de pseudosegunda ordem. Aos dados de
equilibrio foram ajustados seis modelos de isoterma, sendo 0 modelo de Langmuir o
que melhor se ajustou. Para predizer a adsorcao do sistema binario, um modelo de
Langmuir expandido a multicomponente foi aplicado, e os parametros ajustaveis
foram estimados pelo método de PSO. Por fim, os resultados demonstraram que a
afinidade de cada ion de metal sobre a superficie do biossorvente E. crassipes é
influenciada pela presenca do outro.

Médenes et al. (2011b), avaliaram o potencial de biossor¢cdo da biomassa
seca da macrofita aquatica Egeria densa na remocao do corante reativo azul 5G
presente em efluentes de industrias téxteis. O teste cinético e de equilibrio foram
realizados em sistema fechado e batelada sob agitacdo constante, com pH e
temperatura controlados. Os resultados obtidos na cinética de biossorgao
demonstram uma rapida remocado do corante reativo azul 5G, com tempo de
equilibrio em torno de 120 minutos e taxa de remocao de aproximadamente 95%. O
modelo cinético de pseudosegunda ordem foi o que melhor representou os dados
experimentais. No estudo do equilibrio, verificou-se que o modelo de Langmuir foi o
que melhor se ajustou aos dados experimentais, apresentando capacidade méaxima
de biossorgdo de 29,12 mg g e razdo entre as taxas de sorcdo e dessorcdo de 0,13
L g'. Os resultados obtidos demonstram, segundo os autores, que a macréfita E.
densa tem potencial para ser utilizada em sistemas de tratamento de efluentes
industriais.

Médenes et al. (2011c) avaliaram a capacidade de sorcao dos ions zinco e
cadmio em sistema binario pela Eichornia crassipes em reator batelada. O efeito de
duas temperaturas de secagem do biossorvente (30 e 50°C), temperatura da
solucao (faixa de 25 a 45°C), tamanho de particula (0,147, 0,295 e 0,589 mm) e com
tamanho do biossorvente nao uniforme, e pH da solugéo (3 a 5) no desempenho do
processo de biossorcdo foram investigados em sistema monocomponente. Um
aumento na remocao de Zn (Il) e Cd (ll) foram atingidos em temperatura de 30°C e
com tamanhos de particula ndo uniformes. Tempo de equilibrio de 60 min foi
atingido para os ions Zn (Il) e Cd (Il). Além disso, verificou-se que os dados cinéticos
globais foram melhores descritos pelo modelo de pseudosegunda ordem. Isotermas
de adsorcao multicomponente classicas foram testadas bem como a isoterma

estendida de Langmuir, mostrando boa concordancia com os dados binarios de
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equilibrio. A capacidade maxima associada a E. crassipes foi em torno de 0,65
mequiv.g', e o biossorvente mostrou maior afinididade de adsorcdo para os fons
zinco do que para o cadmio em sistema binario.

Boas et al. (2012) analisaram a eficiéncia de residuos de macadamia
(mesocarpo e endocarpo) com e sem modificacdes quimicas na biossorcao de ions
cobre Il. As modificagbes quimicas no biossorvente foram realizadas com hidréxido
de sddio (NaOH) e com NaOH mais acido citrico e comprovadas por espectroscopia
na regiao do infravermelho, como também pela microscopia eletrénica de varredura
(MEV) observando-se aumento da rugosidade na superficie.

Borba et al. (2012) avaliaram o desempenho do carvao ativado na adsorgao
dos corantes azul turquesa QG e amarelo reativo 3R. Para tanto, foram obtidos
dados experimentais da cinética e do equilibrio de adsor¢do para cada corante
individualmente. Os experimentos foram conduzidos em sistema fechado e batelada
sob temperatura e agitacdo controlada. Para descrever o equilibrio de adsorcao foi
utilizado o modelo de isoterma de Langmuir. Para descrever a cinética de adsorgao
foram utilizados modelos matematicos baseados nos mecanismos de transferéncia
de massa que ocorrem no processo de adsorcao (difusdo no filme externo, adsorcéao
na superficie, difusdo nos poros). Os dados experimentais de equilibrio mostraram
que o processo de adsorcdo dos corantes pelo carvao ativado é favoravel, sendo
que a isoterma de Langmuir descreveu satisfatoriamente o equilibrio de adsorcéo
dos sistemas investigados. Os dados experimentais da cinética de adsorcao
mostraram que o tempo de equilibrio foi de 800 e 1200 min para os corantes azul e
amarelo, respectivamente. Na descricdo da cinética de adsor¢do, os trés modelos
testados representaram de forma eficiente o processo.

Méddenes et al. (2012) investigaram, em sistema fechado e batelada, a
adsorcao dos ions Zn (Il) e Cu (Il) em duas macréfitas secas: Egeria densa e
Eichhornia crassipes. Todos 0s experimentos em mono e bicomponente foram
realizados sob agitacdo constante, pH 5, com mistura de tamanho de particulas e
temperaturas de secagem e de sorcao de 30°C. Um tempo de equilibrio no intervalo
de 20 a 45 min foi obtido com a macréfita E. densa, enquanto que para a E.
crassipes tempo de 30 a 60 min. Constatou-se também que o conjunto de dados
cinéticos foi melhor descrito pelo modelo de pseudosegunda ordem, € que o0 modelo
de difusdo Intraparticula foi envolvido no processo de sorcdo. Finalmente, o modelo
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multicomponente estendido de Langmuir e os parametros de identificacdo baseados
no método PSO foram efetivamente usados na reproducao dos dados experimentais
e previsao da capacidade maxima de sorcao dos ions Zn (ll) e Cu (Il) em solucéo
binaria. Finalmente, os resultados tém mostrado que a capacidade maxima para
cada ion é um parametro dependente da outra espécie de uma mistura, sendo que a
soma da capacidade de adsorcao dos metais assume um valor constante.
Hernandez-Montoya et al. (2013) estudaram a adsorcao do acido azul 25,
basico azul 9, basico violeta 3, ions Pb?, Ni?*, Zn®** e Cd®** em solugdes Unicas e
binaria corante-metal utilizando dois materiais minerais: clinoptilolite (CL) e ER
(Erionite). Os dois materiais zedlitos foram caracterizados por espectroscopia FT-IR,
titulacdo potenciométrica e isoterma de adsorgcéao de nitrogénio em 77 K. Resultados
indicam que o ER tem um carater 4cido e alta superficie especifica (401 m?.g™") em
contrate com a zedlita CL (21 m%.g™"). A remocéo de corante foi muito similar para as
duas zedlitas e mostrou uma consideravel seletividade de corantes basicos em
comparacao com corantes acidos. No caso de metais pesados, ER foi mais efetiva
no processo de adsor¢do mostrando uma seletividade de Pb?* > Ni** > Zn?* > Cd*".
Em multicomponentes a adsorcédo teve um efeito antag6nico entre a remogéao de
corantes basicos e metais pesados. Particularmente, a quantidade adsorvida de
violeta basico 3 diminuiu mais significativamente quando o metal pesado estava

presente em contraste com o azul basico 9.

2.6 SOJA

A importancia do agroneg6cio na economia brasileira é indiscutivel. A
relevancia deste segmento esta representada por sua participacdo no produto
interno bruto de aproximadamente 22,5% em 2011 (CEPEA, 2011). O agronegdcio
se destaca ndo apenas por sua grande producdo ou geracdo de empregos, mas
também pela sua importancia na pauta de exportacdes e por sua contribuicdo para o
saldo comercial brasileiro. As exportagcdes brasileiras do agronegdécio de 2012
somaram o valor de US$ 95,81 bilhdes, incremento de 1% (US$ 846 milhdes) em
relacio a 2011, quando as exportacoes atingiram US$ 94,97 bilhdes. As

informacdes sdo da Secretaria de Relagdes Internacionais do Agronegécio, do
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Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (Mapa), a partir dos dados do
Ministérior do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior (Mdic)>.

No contexto do agronegdcio, o complexo soja representa a mais expressiva
cadeia produtiva nacional. Na safra de 2012/2013, a producdo de soja teve
crescimento de 25,7% em relacdo a safra anterior e producdo estimada em 83,42
milhdes de toneladas. Em relagdo a area cultivada, o aumento da soja foi de 10,4%,
passando de 25 para 27,6 milhdes de hectares*. Os estados brasileiros que se
destacam na producéo de soja sao o Mato Grosso e o Parana.

A cadeia produtiva da soja envolve as atividades de producdo agricola
propriamente dita (lavoura, pecuaria, extracdo de Oleo vegetal) e aquelas
relacionadas ao fornecimento de insumos. A partir das fazendas, a soja em grao
segue por ferrovias, rodovias ou hidrovias, com destino a armazenagem, para sofrer
algum tipo de processamento industrial (producdo de farelo para alimentacao de
aves e suinos, industria de alimentos ou industria de biodiesel) ou para ser
direcionada para exportacao (TAVARES, 2004).

2.6.1 Breve Histoérico do Cultivo de Soja no Brasil

Os primeiros registros do cultivo da soja no Brasil sdo do inicio do século XX,
nos Estados de Sao Paulo e Rio Grande do Sul. Até os anos 1940, a producao
concentrava-se no Sul e era destinada a alimentagcdo de suinos. Na década
seguinte, o governo elegeu a soja como cultura a ser rotacionada com o trigo, e seu
plantio cresceu. A partir dos anos 60, ela ganhou escala comercial com a
mecanizacao pesada e os agrotoxicos. A partir dai, a soja foi ganhando o espaco
que antes era de lavouras de subsisténcia e pequenas plantacdes voltadas para o
mercado interno de alimentos, reduzindo é&reas plantadas com feijdo, milho e
mandioca. A safra da soja saltou de uma média anual de 0,5 milhdo de toneladas na
década de 60 para 7,3 milhdes de toneladas na década seguinte (FOCUS, 2010).

% Informacdes obtidas no seguinte site: RuralBR agricultura. Postado em 10/01/2013. Disponivel em:
<http://agricultura.ruralbr.com.br/noticia/2013/01/exportacoes-do-agronegocio-atingem-novo-recorde-
em-2012-4006923.html> Acesso em: 22/04/2013 9:25 h.

* Informacdes obtidas no seguinte site: RuralBR agricultura. Postado em: 07/02/2013. Disponivel em:
<http://agricultura.ruralbr.com.br/noticia/2013/02/safra-de-graos-bate-novo-recorde-com-185-milhoes-
de-toneladas-aponta-conab-4037393.html> Acesso em: 22/04/2013 as 09:36 h
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Nos anos 1970, o cenario internacional contribuiu significativamente para a
ampliagdo da cultura em outras regides do Brasil. O crescimento da avicultura no
mundo provocou um aumento da demanda pelo farelo de soja, principalmente na
Europa e Japao. Ao mesmo tempo, fatores climaticos afetaram a producao de racao
animal a base do farelo de peixe e a solugcédo encontrada foi o estimulo a producéo
da soja em paises sul-americanos, em especial, no Brasil (FOCUS, 2010).

Entre 1970 e 1989, os investimentos em programas de melhoramento e
adaptacao das sementes da soja ao clima tropical e estimulos a mecanizacao da
agricultura do Cerrado influenciaram sua rapida expansdo, provocando um
crescimento de 1,72 para 8,77 milhées de hectares plantados. Em paralelo, a queda
do preco do café no mercado internacional fez com que o governo oferecesse
empréstimos a juros baixos, incentivando a erradicacdo dessa cultura e a sua
substituicdo pela soja (FOCUS, 2010).

A partir dos anos 1980, a soja ocupou o Centro-Oeste brasileiro, regido que
responde até hoje pela maior parte da producao do pais. A década de 1990 foi
marcada pela liberalizacdo dos mercados e a queda das barreiras as importagoes,
reforcando a importancia do setor nas exportacées brasileiras (FOCUS, 2010).

2.6.2 Casca de Soja como Subproduto da Producéo de Oleo de Soja

A Figura 2.7 apresenta um esquema simplificado de producao de 6leo de
soja, com enfoque a etapa de recebimento dos graos (subetapas de recepcao, pré-
limpeza, secagem e armazenagem); e subetapas de quebra e descasque da etapa
do preparo dos graos a extracdo do Oleo de soja, as quais sdo anteriores ao
subproduto casca de soja.

Os graos de soja, com composicdo média apresentada na Tabela 2.11,
colhidos nos campos de producdo ou armazenados nos centros de distribuicdo séao
transportados por via rodoviaria, ferrovidria ou hidrovidria até as industrias de
esmagamento. Visto que a colheita de grdos € sazonal, com época determinada
pelo clima da regiao produtora, todo o produto a ser trabalhado no ano é, durante
um curto periodo do ano, recebido e armazenado. Para que o produto nao sofra
deterioracdo é realizada a pré-limpeza e a secagem dos grdos até uma umidade
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pré-determinada (em torno de 14% a soja) a 38°C, para entao ser armazenada sob

condi¢des controladas.
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Figura 2.7 Esquema simplificado da produgédo de éleo de soja bruto e farelo de soja.
Adaptado de Mandarino e Roessing (2001).

Tabela 2.11 Composicdo média da soja em graos.

Componente Valor (g/100 g)
Umidade 11,0
Proteinas 38,0
Lipidios 19,0
Carboidratos 23,0
Fibra Alimentar Soluvel H,O 1,8
Fibra Alimentar Nao-Soluveis H,O 15,3
Fibra Alimentar* Total 17,1

*A fibra alimentar é constituida pelo teor das fibras propriamente ditas e pelo teor dos
carboidratos insoluveis.
Fonte: Adaptado de KAWAGA, 1995.

As condi¢cdes do armazenamento do grdo de soja incidem diretamente no
rendimento e na qualidade do produto final. Quando as sementes oleaginosas sao
armazenadas em mas condicdes, podem ocorrer problemas, tais como:
aquecimento da semente, chegando até a carbonizacao, caso esteja com umidade
acima da critica; aumento de acidez; escurecimento do déleo contido na semente,

tornando dificil a refinagéo e a clarificagao; modificagées organoléticas, influindo no
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sabor e no aroma dos farelos e 6leos produzidos, e modificagées estruturais, como a
diminuicdo do indice de iodo apdés armazenamento prolongado da semente de soja
(MANDARINO e ROESSING, 2001). Ap6s o armazenamento, os graos podem ser
novamente secos para que a umidade esteja em torno de 10,5%. As etapas
posteriores sdo quebra e descascamento dos graos de soja.

Os graos de soja, dos quais se deseja separar os cotilédones (polpas) dos
tegumentos (cascas), ndo devem sofrer compressao durante o descascamento, pois
nesse caso, parte do éleo passaria para a casca e se perderia. Os descascadores
sao maquinas relativamente simples, onde as cascas (Figura 2.8) sdo quebradas por
batedores ou facas giratérias, e sdo separadas dos cotilédones por peneiras
vibratérias e insuflacdo de ar (MANDARINO e ROESSING, 2001). Na sequéncia, a
casca € moida em moinho do tipo martelo e é expedida para posterior
reincorporacgéo ao farelo de soja ou como aditivo de fibras para paes e cereais.

Os graos de soja sdo recobertos em média com 7 a 8% de cascas. A
composicao quimica e energética da casca de soja apresenta variacao significativa,
pois ndo ha padrdao nas industrias de moagem de soja. Além disso, a presenca de
maior ou menor quantidade de vagem, de residuos de caule, de partes da planta e
de outros residuos pode contribuir para aumentar essas variacoes (MOREIRA et al.,
2009).

Figura 2.8 Casca de soja.’

A polpa, por conseguinte, € submetida as demais etapas de preparo
(condicionamento, trituracédo, laminacdo e cozimento); etapa de extragdo do 6leo de

5Imagem obtida no seguinte site: <http://www.farmpoint.com.br/radares-tecnicos/nutricao/por-que-
utilizar-a-casca-de-soja-na-alimentacao-do-rebanho-33654n.aspx> Acesso em: 05/05/2013 as 08:35 h
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soja, resultando em “flake” Umidos e 6dleo (ambos com solvente); etapa de
recuperacao do solvente e etapas de acabamento final para resultar em éleo bruto e
farelo de soja.

No ano de 2011, o Brasil processou 169 mil toneladas de soja®. A cada
tonelada de soja que entra para ser processada, cerca de 2% é transformada em
residuo, ou seja, casca do grao de soja (GERON, 2007).

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo avaliar o potencial da casca
de soja no processo de biossorcao em sistema fechado e batelada das espécies

metélicas cadmio (ll) e chumbo (ll) em solugdes monocomponente e bicomponente.

® Informacao disponivel no seguinte site:
<http://revistagloborural.globo.com/Revista/Common/0,,EMI324182-18077,00-
OCIOSIDADE+DA+INDUSTRIA+PROCESSADORA+DE+SOJA+E+DE+DIZ+ABIOVE.htmI>
Acessado em: 26/05/2013 as 19:09 h.



66

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Preparo dos Biossorventes

Neste topico, a metodologia utilizada no preparo da casca de soja, da fibra de
pseudocaule de bananeira, do carvéo ativado de osso e da Salvinia sp € descrita.

3.1.1.1 Casca de Soja

Neste trabalho, a casca de soja foi utilizada como biossorvente, oriunda de
uma industria de extracdo de éleo de soja na regido Oeste do Parana (Toledo-PR).
A casca de soja in natura foi moida com o auxilio de moinho de facas tipo Willye
modelo TE 648, e a quantidade obtida foi dividida em 4 (quatro) partes.

Uma das partes foi, diretamente, armazenada em embalagem plastica. Com a
segunda parte, foi realizada a distribuicdo granulométrica e selecionadas as fragdes
com diametro médio de particula de 0,600, 0,354 e 0,178 mm, as quais
apresentaram maior massa. Outra parte foi lavada em agua corrente e enxaguada
sucessivas vezes em agua destilada. Posteriormente, a amostra foi submetida a
secagem a 30, 50 e 70°C (tratamento térmico) em estufa Cienlab, por 24 horas,
tempo este suficiente para que o sistema atingisse o equilibrio. A seguir, foi
armazenada em embalagem plastica. A quarta parte, por sua vez, foi submetida ao
tratamento quimico. O tratamento quimico consistiu no aquecimento a 80°C, durante
30 minutos, da massa de adsorvente impregnada em solugéo de acido fosférico (1 M
e 2 M) ou hidréxido de s6dio (1 M e 2 M) em excesso. Em seguida, a amostra foi
submetida ao processo de desidratacdo a 110°C, em estufa Cienlab, até completa
evaporacao da massa liquida. Procedeu-se, a seguir, a lavagem do biossorvente
com agua destilada a 100°C a fim de retirar o excesso de reagente, a qual foi
realizada até que o pH da agua de lavagem atingisse o pH inicial da agua destilada.
E, por fim, a secagem do biossorvente em estufa Cienlab a 100°C para, na
sequéncia, ser armazenado em embalagem plastica.

A Figura 3.1 é um esquema simplificado das etapas de preparo da casca de
soja.
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Figura 3.1 Esquema simplificado das etapas de preparo da casca de soja

3.1.1.2 Fibra de Pseudocaule de Bananeira

O pseudocaule de bananeira adulta, ja com frutos maduros, foi colhido na
regiao oeste do Parana, e foi cortado em pedacos com aproximadamente 1 metro de
comprimento e separadas as capas. As capas, por sua vez, foram prensadas na
prensa TECNAL modelo TE-098, lavadas em &gua corrente e novamente
prensadas. A biomassa foi, em seguida, exposta a secagem ao ar livre (= 30°C) em
contato direto com a luz solar durante 4 dias. As fibras secas foram trituradas em

moinho Tecnal modelo TE 680 e armazenadas em saco plastico.

3.1.1.3 Carvao Ativado de Osso

O carvao ativado de osso de origem bovina apresenta as seguintes
especificacoes fornecidas pelo fabricante Bonechar — Carvao Ativado do Brasil:

Tabela 3.1 Especificacées do carvao ativado de osso fornecido pelo fabricante Bonechar —
Carvao Ativado do Brasil

Especificacao Valor
Granulometria 8 x 12 mesh Tyler
Umidade maxima 5%
Teor de fosfato de célcio 73%
Teor de carbonato de célcio 8%
Teor de carbono 8%
Teor de sulfato de calcio 0,3%
Teor de sulfato de calcio maximo 0,2%
Cinza soluvel em &cido 5% (maximo)
Ferro < 0,5%

O carvao de osso recebido do fabricante foi moido com auxilio de moinho de

facas tipo Willye modelo TE 648 para utilizacdo nos experimentos.
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3.1.1.4 Salvinia sp.

A macréfita Salvinia sp. foi coletada em tanques de peixes do Centro de
Pesquisas Avangadas em Aquicultura — CPAA, na cidade de Toledo — PR.

Inicialmente, lavou-se a macrofita em agua corrente e agua destilada. Em
seguida, a macréfita foi seca em estufa a 60°C, por um periodo de 24 horas, e
moida com auxilio de moinho de facas tipo Willye modelo TE 648. A metodologia
utilizada foi a mesma empregada por Cervelin (2010), que avaliou a remocao do

corante comercial reativo azul 5G utilizando macréfita Salvinia sp.
3.1.2 Preparo das Solucdes Sintéticas dos lons Metalicos

Para a realizacdo dos experimentos em sistema fechado e batelada foram
preparadas solucées de cadmio e chumbo (dissolucdo em agua milli-Q Plus®,
Milipore, 18,2 MQ.cm a 25°C) a partir dos sais de cloreto de cadmio (CdCl,. H-.O) e
cloreto de chumbo (PbCly). Os reagentes apresentavam grau analitico. O pH inicial
da solucao preparada foi ajustado com acido cloridrico (1 M) e hidroxido de sédio (1
M) por meio do pHmetro mPa — 210 versao 7.0 e as concentragbes iniciais de
cadmio e chumbo em solucdo foram expressas em termos de mequiv.L™

A partir de solugdes padrdes de Cd e Pb (100 e 1000 mg.L™, respectivamente,
Merck), foram preparadas solugdes para obtencdo da curva de calibracdo no
espectro de absorcao atbmica. A solucao padrao do ion Cd foi diluida na faixa de 0,1
a 5 mg.L™", enquanto que a solugdo padrdo de Pb, na faixa de concentragdo de 1 a
25 mg.L™", faixas de concentragdes estas de detecgdo do equipamento.

3.1.3 Analises no Espectrofotometro de Absorcao Atémica

Para a leitura das amostras no espectrofotometro de absorcdo atémica, foi
feita, primeiramente, a curva de calibracdo, a qual relaciona a concentracdo do
padrao (mg.L™") com o valor da leitura da absorbancia no comprimento de onda de
228,8 e 283,3 nm para o cadmio e chumbo, respectivamente. Para tanto, foram
utilizadas as solucdes preparadas anteriormente por meio da diluicdo das solucdes
padroes.
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O coeficiente de determinacéo (R?) de todas as curvas de calibracdo utilizadas
na leitura das amostras apresentaram valor maior ou igual a 0,990. Além disso, a
diferenca entre os valores da concentracdo medida e o esperado nao foi superior a
5%.

Uma representacdo de curva de calibracdo para os ions cadmio e chumbo é
apresentada na Figura 3.2, e os parametros do ajuste linear feito pelo software
WinVis® do espectro de absorcao atdbmica Perkinelmer® AAnalyst 700, para os ions

cadmio e chumbo, sao apresentados na Tabela 3.2, sendo o pardmetro “a” o

coeficiente linear e o parametro “b”, o coeficiente angular do ajuste.
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Figura 3.2 Curva Padrdo do Cadmio e Chumbo

Tabela 3.2 Valores dos parametros da curva padrdao do cadmio e chumbo

ion metalico Parametro
a b R?
Céadmio 0,01269 0,11062 0,997890
Chumbo 0,00127 0,00527 0,999646
3.2 METODOS

3.2.1 Testes Preliminares

Os testes preliminares consistem no(a): determinacédo do ponto de carga zero
do adsorvente, diagrama de especiacao, testes do tratamento no biossorvente, do
pH inicial da solucdo, da temperatura de biossorcdo, da granulometria do
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biossorvente, da velocidade de agitacdo durante a biossorcdo. Desta forma, foram
obtidas as melhores condi¢des experimentais para a biossor¢cdo dos ions cadmio e

chumbo pela casca de soja, as quais foram utilizadas no teste dos adsorventes.
3.2.1.1 Determinagéo do Ponto de Carga Zero do Adsorvente

Para a determinacdo do pHpcz do adsorvente, fez-se uma titulacédo
potenciométrica, seguindo-se a metodologia proposta por Davranche et al. (2003).
Para tanto, utilizou-se dois erlenmeyers contendo, cada um, inicialmente, 5 g de
adsorvente casca de soja e 100 mL de solucdo de NaNO; 0,1 mol L. Em seguida,
titulou-se a solucdo de um erlenmeyer com NaOH 0,1 mol L™ e do outro com HNO3
0,1 mol L. O valor do pH foi verificado antes e durante a titulagdo, anotando-se o
volume da solucéo titulante que foi adicionado para cada alteragédo do pH até que
este se mantivesse constante. A carga superficial total do adsorvente (c) é obtida
pela Equacéo 3.1:

c = Cicido — Cbase + [OH7] — [H'] (3.1)
CAds

[0H™] = 10-®H-14) (3.2)

[H*] = 10-(PH) (3.3)

Em que: Ci.go © Chase @S concentracdes de acido e base (mol LY,
respectivamente, [OH~] e [H*] as concentracdes de equilibrio dos ions bésicos e
acidos, respectivamente (mol L") e C,s a concentracdo do adsorvente na

suspensdo (g L™).

3.2.1.2 Diagrama de Especiacao

Visando determinar as diferentes espécies idbnicas em meio aquoso, foram
simulados diagramas de especiacdo para os elementos cadmio e chumbo em
funcéo do pH utilizando o software HYDRA (Hydrochemical Equilibrium-Constante
Database). Este software utiliza o modelo de Debye e Hulckel para o célculo do
coeficiente de atividade das espécies na solugdo. Os diagramas foram simulados
para cada mistura considerando a concentragdo de 4 mequiv.L™". A concentracdo de

4 mequiv.L" (2,0 mM) corresponde a maxima concentracdo de equilibrio das
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espécies em solucdo. A especiacao foi feita levando-se em conta as razdes
estequiométricas para o CdCl, e PbCl, e conforme as misturas descritas abaixo:
Sistema 1: Cd - ClI
Sistema 2: Pb — Cl
Sistema 3: Pb — Cd - Cl

3.2.1.3 Tratamentos na Biomassa

Foram testadas as biomassas: casca de soja in natura, casca tratada
termicamente (30°C, 50°C e 70°C) e casca tratada quimicamente (HsPO4 1 M e 2 M,
NaOH 1 M e 2 M). Para isto, foram colocados 300 mg de casca de soja tratada em
contato com 50 mL de solugdo em frasco erlenmeyer de 125 mL, nas concentragdes
de 3,947 e 3,940 mequiv.L! para os fons cadmio e chumbo, respectivamente e pH 4.
As amostras foram realizadas em duplicata e permaneceram no agitador orbital
(“shaker”) a 100 rpm e 30°C por um periodo de 4 horas, sem corre¢do de pH. Apés o
término, as solucdes foram filtradas em membrana com tamanho dos poros de 0,45
um, diluidas e analisadas em relacdo a concentracdo dos ions inicialmente
presentes na solucdo (cadmio ou chumbo) em espectrofotbmetro de absorcao
atdmica Perkinelmer® AAnalyst 700. Em seguida, a porcentagem de remog¢ao do ion

pelo biossorvente foi determinada por meio da Equacao (3.4):

C
%R = 100. (1 — %) (3.4)
0

Em que: %R é a porcentagem de remogéo do ion em estudo; C., € a concentragéo
final do fon em solugcdo (mequiv.L™); C,é a concentracdo inicial do fon em solugéo

(mequiv.L™).
3.2.1.4 Teste do pH Inicial da Solucao

Para verificar o efeito do pH inicial da solucdo de cadmio e chumbo, os pHs 1,
2, 3, 4 e 5 foram testados. Para isto, 300 mg do biossorvente in natura moido foram
colocadas em contato com 50 mL de solugdo em frasco erlenmeyer de 125 mL. A
concentracao inicial das solucdes sintéticas de cadmio e chumbo nos pHs testados
estdo apresentadas na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 Concentracao inicial das solucoes sintéticas de cadmio e chumbo

pH Concentracao inicial das solucoes sintéticas
(mequiv.L™)
Céadmio Chumbo
1 4,383 4,310
2 4,214 4,310
3 4,049 3,940
4 3,934 3,940
5 3,947 4,009

As amostras, realizadas em duplicata, permaneceram no agitador orbital
(“shaker”) a 100 rpm e 30°C por um periodo de 4 horas, sem correcéo de pH. Apés o
término, o pH foi medido, as solugdes foram filtradas em membrana com tamanho
dos poros de 0,45 um e analisadas em relacdo a concentragdo dos ions inicialmente
presentes na solucdo (cadmio ou chumbo) em espectrofotbmetro de absorcao
atébmica Perkinelmer® AAnalyst 700.

3.2.1.5 Teste da Temperatura de Biossor¢ao

Este teste consistiu na determinacdo da melhor temperatura de biossorgao
entre as temperaturas de 30, 40 e 50°C. A avaliacao foi realizada em erlenmeyers de
125 mL contendo 300 mg casca de soja in natura moida em contato com 50 mL de
solugdo sintética dos ions metalicos chumbo e cadmio em sistema
monocomponente. As concentragdes iniciais das solucdes sintéticas para esse teste
foram 3,947 e 3,940 mequiv.L™" para os ions cadmio e chumbo, respectivamente. O
pH inicial das solugdes foi ajustado em 4. As amostras, realizadas em duplicata,
permaneceram no agitador orbital (“shaker”) a 100 rpm por um periodo de 4 horas,
sem correcdo de pH, em temperatura de 30, 40 ou 50°C. Apds o término, as
solugdes foram filtradas em membrana com tamanho dos poros de 0,45 um, diluidas
e analisadas em relacdo a concentracdo dos ions originalmente presentes na
solucdo inicial (cadmio ou chumbo) em espectrofotometro de absorcdo atébmica
Perkinelmer® AAnalyst 700.
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3.2.1.6 Teste da Granulometria do Biossorvente

Para realizar o teste da influéncia da granulometria da casca de soja na
porcentagem de remocdo dos ions cadmio e chumbo (em sistema
monocomponente), foi testada como biossorvente a casca de soja in natura moida
com tamanho de particula de 0,600, 0,354 e 0,178 mm, bem como a mistura de
todas as granulometrias. Para isto, 300 mg da casca foi colocada em contato com 50
mL de solucdo sintética em erlenmeyers de 125 mL, com concentracdo de 3,947
mequiv.L" e 3,940 para os ions cadmio e chumbo, respectivamente e pH 4. As
amostras permaneceram sob agitacao orbital (“shaker”) de 100 rpm, a 30°C durante
4 horas, sem correcdo de pH. Apds o término, as solucbes foram filtradas em
membrana com tamanho dos poros de 0,45 um, diluidas e analisadas em relacéo a
concentracdo dos ions originalmente presentes na solucado inicial (cadmio ou
chumbo) em espectrofotdmetro de absorcao atémica Perkinelmer® AAnalyst 700. As

amostras foram realizadas em duplicata.
3.2.1.7 Teste da Velocidade de Rotagdo Durante a Biossorcéao

A fim de avaliar a influéncia da velocidade de agitacdo durante o processo de
biossorcao dos ions cadmio e chumbo pela casca de soja, 300 mg de casca de soja
in natura moida (mistura granulométrica) foi adicionada a 50 mL de solucéo sintética
dos ions metalicos cadmio e chumbo em erlenmeyers de 125 mL. As solugdes dos
fons em estudo apresentavam concentracgdo inicial de 3,947 e 3,940 mequiv.L ™ para
0s ions cadmio e chumbo, respectivamente, e pH 4. As amostras permaneceram sob
agitacao orbital (“shaker”) (50, 100 ou 150 rpm), a 30°C durante 4 horas, sem
correcdo de pH. Em seguida, as solucdes foram filtradas em membrana com
tamanho dos poros de 0,45 um, diluidas e analisadas em relagdo a concentragao
dos ions inicialmente presentes na solugcdo (cadmio ou chumbo) em
espectrofotobmetro de absorcdo atdbmica Perkinelmer® AAnalyst 700. As amostras

foram realizadas em duplicata.
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3.2.1.8 Teste dos Adsorventes

Este teste consiste na avaliacdo da porcentagem de remocéao dos ions cadmio
e chumbo pelo carvao ativado 0sso, pela Salvinia sp. e pela fibra de pseudocaule de
bananeira, utilizando as melhores condicbes dos testes realizados anteriormente
realizados. Para isto, 300 mg de biossorvente foi adicionada a 50 mL de solugao
sintética de caddmio e chumbo (em sistema monocomponente) em erlenmeyers de
125 mL. As solucbes dos ions em estudo apresentavam concentracado inicial de
4,069 mequiv.L’ e 4,000 mequiv.L!, para os fons cadmio e chumbo,
respectivamente e pH 4. As amostras permaneceram sob agitacdo orbital (“shaker”)
em 100 rpm, a 30°C durante 4 horas, sem correcao de pH. Ap6s o término, as
solugdes foram filtradas em membrana com tamanho dos poros de 0,45 um, diluidas
e analisadas em relagdo a concentracao dos ions inicialmente presentes na solucao
(cddmio ou chumbo) em espectrofotobmetro de absorcdo atbmica Perkinelmer®
AAnalyst 700 As amostras foram realizadas em duplicata.

3.2.2 Teste Cinético Monocomponente

Com os testes preliminares foram determinados o melhor tipo de tratamento
da casca de soja e as melhores condicbes de pH inicial da solugdo sintética,
temperatura de biossorcdo, granulometria do biossorvente e velocidade de rotacéo
durante a biossorcdo e por conseguinte, utilizados no teste cinético
monocomponente.

A avaliacdo da cinética de biossor¢dao dos ions cadmio e chumbo pela casca
de soja foi realizada em erlenmeyer de125 mL, contendo 50 mL da solugéo sintética
em estudo e 300 mg de biomassa. O teste cinético foi realizado na concentracao de
4,069 mequiv.L’ e 3,9254 mequiv.L" para os fons cadmio e chumbo,
respectivamente, e pH 4. O teste foi realizado em temperatura controlada de 30 °C,
sob agitacdo constante em agitador orbital (“shaker”) a 100 rpm. Em intervalos de
tempo pré-determinados (1 a 420 min) foram retiradas amostras, as quais foram
filtradas com membrana (0,45 um), diluidas e analisadas em relagéo a concentracéao
dos ions inicialmente presentes na solucdo em espectrofotbmetro de absorcéo
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atdbmica. Todos o0s ensaios foram realizados em duplicata. Em seguida, a
capacidade de sorcao (q) foi determinada, conforme a Equacgéao (3.5):

AT (3.5)
N m

Em que: V: volume de solugdo (L); Cy: concentracdo inicial do ion em solugédo
(mequiv.L™"); C: concentragdo do fon em solucdo (mequiv.L'); m: massa de

biossorvente (Q)
3.2.3 Teste de Equilibrio
3.2.3.1 Sistema Monocomponente

Para realizar o estudo de equilibrio da sor¢cdo monocomponente dos ions
cadmio e chumbo pela biomassa casca de soja in natura e moida foram realizadas
as seguintes etapas. Em uma série de frascos erlenmeyer de 125 mL foram
colocados em contato 50 a 1000 mg de biomassa com 50 mL de solucao metalica,
com concentragdo de 4,0690 mequiv.L™" e 4,0000 mequiv.L" para os fons cadmio e
chumbo, respectivamente em pH 3. Os frascos foram mantidos sob agitacdo
constante em agitador orbital (“shaker”) a 100 rpm, e temperatura controlada de
30°C. O tempo de duracdo dos ensaios de equilibrio foi de 2 e 3 horas para o
cadmio e chumbo, respectivamente. Ao final, a fase liquida foi separada do
biossorvente por meio de filtragdo em membrana (0,45 um). As concentracdes
iniciais e de equilibrio de cada ion metdlico foram determinadas por
espectrofotometria de absorcao atémica Perkinelmer® AAnalyst 700, e a capacidade
de sorcao calculada por meio da Equacéao (3.5). O procedimento descrito acima, foi
repetido utilizando valores de pH inicial de 4 e 5 para o cadmio e 4 para o chumbo.

3.2.3.2 Sistema Multicomponente

Para realizar o estudo de equilibrio da sorcdo binaria dos ions cadmio e
chumbo pela biomassa casca de soja foram feitos trés testes de equilibrio, conforme
a Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 Teste do equilibrio de sor¢cdo em sistema binario

Teste Concentragao do ion em Solugdo  Proporgao do ion em Solugao (%)
(mequiv.L™)
Céadmio Chumbo Cadmio Chumbo
1 4,0750 4,0690 50 50
1,0225 2,970 25 75
3,0768 1,0245 75 25

Em uma série de frascos erlenmeyer de 125 mL foram colocados em contato
50 a 1000 mg de biomassa com 50 mL de solucdo metalica com concentracédo de
4,0750 e 4,0690 mequiv.L" (teste 1) para os fons cadmio e chumbo,
respectivamente, em pH 4. Os frascos foram mantidos sob agitagcdo constante em
“shaker” a 100 rpm e temperatura controlada de 30°C. O tempo de duragao dos
ensaios de equilibrio foi de 3 horas. Ao final, a fase liquida foi separada do
biossorvente por meio de filtragio em membrana (0,45 um). As concentracdes
iniciais e de equilibrio de cada ion metdlico foram determinadas por
espectrofotometria de absorcao atémica Perkinelmer® AAnalyst 700, e a capacidade
de sorcao de cada ion metdlico calculada por meio da Equacao (3.5). A metodologia
foi repetida para as concentracdes inicial dos ions apresentadas na Tabela 3.3
referentes aos testes 2 e 3.

3.2.4 Estimacao de Parametros pelo Método de Enxame de Particulas - PSO

Neste trabalho, os parametros das equacdes dos modelos cinéticos e de
equilibrio foram estimados pelo método denominado PSO. O método de Otimizacao
por Enxame de Particulas (PSO) foi proposto por Kennedy e Eberhart em 1995. A
descricao do algoritmo PSO é basicamente a seguinte: cada particula individual a
partir de uma populacdo enxame estd associada com um vetor posicdo e de
velocidade no espaco de busca, com uma dimensao igual ao numero total de
parametros do sistema, resultando assim que o tamanho do enxame é igual ao
namero de particulas. A posicado da particula vetor se comporta sob a restricdo de
trés condicoes, que permitem delimitar um espago de busca de acordo com uma
combinacao vetorial geografica linear, trazendo a particula para assumir uma nova
particula vetor posicdo (TRIGUEROS et al., 2010a; TRIGUEROS et al., 2010b;
ESPINOZA-QUINONES et al., 2009).
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Além disso, os valores maximo e minimo dos parametros foram inicialmente
assumidos como sendo aqueles relatados na literatura relacionada a adsorcao e
foram escolhidos de modo a criar uma primeira restricdo fisica no espacgo de busca.
Partindo desse pressuposto, uma populacéo inicial de enxame foi gerada, evitando
assim resultados inferiores ou sem significado fisico. Comecgando pelo limite inferior
do enxame, cada trajetoria da particula é calculada de forma iterativa, para a
obtencdo de um novo vetor posicdo da particula (TRIGUEROS et al.,, 2010a;
TRIGUEROS et al., 2010b; ESPINOZA-QUINONES et al., 2009).

De acordo com Trigueros et al. (2010a) e Trigueros et al. (2010b), o
desempenho de cada particula esta relacionado com uma funcao objetivo (FO),
determinada pelo método estatistico dos minimos quadrados, como mostrada pela
Equacao (2.21):

FO = Z(qexp - Qpred)z (221)

Em que: q.np, € a quantidade de metal adsorvido no equilibrio obtida
experimentalmente (mequiv.g”); e dprea € @ quantidade de metal adsorvido no
equilibrio predita pelo modelo (mequiv.g™).

Quando um dado numero de iteracao € atingido existe um conjunto de valores
de parametros para o sistema modelado. Este conjunto de valores é utilizado como
uma nova restricdo para pesquisa de espaco no processo de minimizacao global,
mantendo sob controle os parametros de alta sensibilidade. Entre todas as posicoes
visitadas pelo enxame, a solucao para qual a fungédo objetivo tem um valor minimo
sobre todos os pressupostos € chamada a melhor posi¢ao visitada ou designada a
melhor posigéo global (TRIGUEROS et al., 2010a; TRIGUEROS et al., 2010b).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TESTES PRELIMINARES

4.1.1 Determinacao do Ponto de Carga Zero do Adsorvente

O pHpcz da casca de soja in natura foi obtido a partir de um grafico da carga
superficial da casca em funcdo do pH, como mostrado na Figura 4.1. A carga
superficial foi calculada pela Equacgéo (3.1), juntamente com Equacdes (3.2) e (3.3).
De acordo com o procedimento proposto por Davranche et al. (2003), o valor do
pHpcz corresponde a pH onde a curva intercepta o eixo das abscissas em ¢ = 0.
Baseado neste método, observa-se na Figura 4.1, que o pHpcz encontra-se

aproximadamente em 5,7.
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Figura 4.1 Ponto de carga zero do adsorvente

Pode-se observar pela Figura 4.1 que a carga total da superficie decresce
com o aumento do pH. Em uma faixa de pH menor que o pHpcz, a superficie da
casca de soja encontra-se positivamente carregada, favorecendo a adsorcdo de
anions, enquanto que em pH maior que o pHpcz, a superficie da casca encontra-se
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negativamente carregada, favorecendo a adsor¢céao de céations, como os ions cadmio
e chumbo.

4.1.2 Diagrama de Especiacao

Visando determinar as diferentes espécies idbnicas em meio aquoso, foram
simulados diagramas de especiacao para os elementos cadmio e chumbo utilizando
o software HYDRA (Hydrochemical Equilibrium-Constante Database). Os diagramas
consistem na relagao entre a fracao da espécie e o pH da solucdo aquosa, e foram
simulados considerando as seguintes misturas em meio aquoso:

Sistema 1: Cd - ClI

Sistema 2: Pb — Cl

Sistema 3: Pb — Cd - Cl

Na construcdo dos diagramas a concentragdo de 4 mequiv.L™" foi utilizada
para cada mistura. A especiacdo foi feita levando-se em conta as razdes
estequiométricas para o CdCl, e PbCl,. Os diagramas dos sistemas 1 e 2 sao

apresentados na Figura 4.2, enquanto que o sistema 3 € apresentado na Figura 4.3.
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Pela Figura 4.2 (a) verifica-se que até o pH 7 ha 75% do ion cadmio (Cd?**) e
25% de CdCI*, a partir do qual se inicia a precipitacdo com formagao do hidréxido de
cadmio Cd(OH).. Portanto, para se evitar precipitacdo durante experimentos de
sorcdo, uma vez que a distincdo entre sorcao e precipitacdo na remocao metalica
seria dificil, deve-se evitar pH maior que 7. Pela Figura 4.2 (b) verifica-se que até o
pH 5,5 ha aproximadamente 87% do fon Pb** e 13% de PbCI*, a partir do qual se
inicia a precipitacdo com formacao do hidréxido de chumbo Pb(OH).. Portanto, para
se evitar precipitacdo do chumbo durante experimentos de sorcao deve-se evitar pH
maior que 5,5. Pela Figura 4.3 (a) nota-se que até pH 7 ha aproximadamente 60%
do fon Cd** e aproximadamente 40% de CdCI* da fragdo de cadmio em solucéo.
Posteriormente a este pH inicia-se a formacao de hidréxido de cadmio. Pela Figura
4.3 (b) nota-se que ha aproximadamente 80% de Pb** e 20% de PbCl* da fracdo de
chumbo em solugéo até pH 5,5, a partir do qual inicia-se a formacao do hidréxido de
chumbo (Pb(OH),). Kleinlbing (2006), ao determinar o pH no qual ocorre a
precipitacdo dos metais cadmio e chumbo, obteve resultado semelhante.

De acordo com teste do ponto de carga zero do adsorvente, pHs superiores a
5,7 favoreceriam a adsorcao dos ions cadmio e chumbo pela casca de soja in
natura. Entretanto, verifica-se que, para o chumbo, esta faixa de pH se encontra na
faixa de formagéo do hidréxido de chumbo. Portanto, a faixa de estudo selecionada
foi de pH 1 a 5 para o chumbo, e a fim de padronizar esta condicdo, a mesma faixa
foi escolhida para o cadmio.

4.1.3 Tratamentos na Biomassa

Foram testadas as biomassas: casca de soja in natura, casca tratada
termicamente (30°C, 50°C e 70°C) e casca tratada quimicamente (HsPO4 1 M e 2 M,
NaOH 1 M e 2 M). A Tabela 4.1 apresenta a porcentagem de remocao dos ions

cadmio e chumbo pelas biomassas testadas.
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Tabela 4.1 Porcentagem de remog¢éo do cadmio e chumbo pelas biomassas testadas (pH 4,
temperatura de adsorcéo: 30°C, velocidade orbital: 100 rpm)

% de Remocao

Biomassa
Cadmio Chumbo

In natura 52,23 + 2,61 73,08 = 3,65
Tratada com hidréxido de sodio 1M 42,92 £ 2,14 52,82 + 2,64
Tratada com hidréxido de sodio 2M 28,74 £ 1,43 37,33 £ 1,86
Tratada com &cido fosférico 1M 39,76 £ 1,98 56,01 £ 2,80
Tratada com &cido fosférico 2M 17,62 £ 0,88 30,13 £1,50
Lavada e seca a 30°C 50,81 £ 2,54 57,88 £ 2,89
Lavada e seca a 50°C 52,19 £ 2,61 61,45 + 3,07
Lavada e seca a 70°C 54,08 £ 2,70 59,90 £ 2,99

As maiores porcentagens de remocao do ion cadmio, conforme a Tabela 4.1,
foram obtidas utilizando a casca de soja in natura e a casca lavada e seca a 30, 50 e
70°C. O valor da remocao, para ambas as biomassas, foi em torno de 53%. Assim,
para maior praticidade e a fim de evitar gastos energéticos na secagem, casca de
soja in natura deve ser utilizada nos testes subsequentes. Nota-se ainda, que a
porcentagem de remocao do Cd (ll) pela casca de soja tratada quimicamente com
hidréxido de sodio 1 M é superior que com a casca de soja tratada com hidroxido de
sédio 2 M, valores estes de 42,92 + 2,14 e 28,74 + 1,43 , respectivamente. A
porcentagem de remocdo do Cd(ll) pela casca de soja tratada quimicamente com
acido fosférico 1 M também foi superior que com a casca de soja tratada com acido
fosférico 2 M, valores estes iguais a 39,76 + 1,98 e 17,62 £ 0,88, respectivamente.

Para o ion chumbo, a maior porcentagem de remocao, em compara¢cao com
os demais tipos de tratamento, foi obtida utilizando a casca de soja in natura (73,08
t 3,65 %), e, portanto esta biomassa € a utilizada nos testes subsequentes, evitando
gastos com reagentes para tratamento quimico da casca e gastos energéticos para
realizacdo do tratamento térmico (secagem). A porcentagem de remocao do Pb (ll)
pela casca de soja tratada quimicamente com hidréxido de sédio 1 M é superior que
com a casca de soja tratada com hidréxido de sodio 2 M, valores estes de 52,82 +
2,64% e 37,33 = 1,86%, respectivamente. Além disso, a porcentagem de remocao
do Pb (Il) pela casca de soja tratada quimicamente com acido fosférico 1 M também
foi superior que com a casca de soja tratada com acido fosférico 2 M, valores estes
iguais a 56,01 = 2,80% e 30,13 = 1,50%, respectivamente. Verifica-se ainda, pela



82

Tabela 4.1, que ndo ha diferencas significativas entre as porcentagens de remocéao
do ion chumbo utilizando casca de soja lavada e seca a 30, 50 e 70°C, mantendo-se
em torno de 60%.

Resultados semelhantes foram obtidos por Modenes et al. (2011a) e Modenes
et al. (2011c), que estudaram o efeito da temperatura de secagem da macréfita
Eichhornia crassipes na porcentagem de remocao de ions metélicos. Mdédenes et al.
(2011a) avaliaram a remocéao dos ions metalicos Cu (ll) e Cd (ll), e Médenes et al.
(2011c), dos ions Cd (Il) e Zn (ll). Para tanto, duas temperaturas foram testadas: 30
e 50°C. Os resultados mostraram uma remo¢ao mais acentuada com a planta seca
na temperatura de 30°C, com valor de aproximadamente 52, 60 e 41% para 0s ions
cobre, zinco e cadmio, respectivamente.

Médenes et al. (2009a) e Mdbdenes et al. (2009b) estudaram o efeito da
temperatura de secagem da macrofita Egeria densa na remocao dos ions zinco e
cadmio, respectivamente, sendo testadas duas temperaturas: 30 e 50°C. Para o
metal zinco, a remogéao foi significativamente maior na temperatura de secagem de
30°C, enquanto para o cadmio constataram que a temperatura de secagem néo

interfere na remoc¢ao do metal.

4.1.4 Teste do pH Inicial da Solucao

O pH da solugdo tem uma influéncia pronunciada na adsorcdo de ions
metdlicos, especialmente de biossorventes oriundos de residuos industriais
(AHMARUZZAMAN, 2011). Este fato se da, em parte, devido o ion hidrogénio ser
um adsorbato capaz de competir com o metal (LEE et al., 1998 citado por PAIVA DE
ALENCAR MOURA, 2001). O pH afeta também a dissociacado de grupos funcionais
na superficie do adsorvente, que conduz a uma mudanca na cinética da reacao e
nas caracteristicas de equilibrio do processo de adsorgdo (SRIVASTAVA et al.,
2005).

A Tabela 4.2 apresenta a porcentagem de remocao dos ions metdlicos
cadmio e chumbo pela biomassa casca de soja in natura em funcdo do pH inicial da

solucéo.
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Tabela 4.2 Porcentagem de remoc¢ao do ion cadmio e chumbo pela casca de soja in natura
em funcado do pH (temperatura de adsorcao: 30°C, velocidade orbital: 100 rpm)

% de Remocao

pH
Cadmio Chumbo
1 11,18 £ 0,55 0,42 + 0,02
2 12,09 + 0,60 13,66 + 0,68
3 48,70 + 2,43 58,09 + 2,90
4 52,99 + 2,64 72,83 + 3,64
5’ 56,67 + 2,83 -

Para o ion cadmio nota-se, analisando a Tabela 4.2, que a porcentagem de
remocado em pH 1 é igual, dentro da margem de erro, que o valor obtido em pH 2,
com remogao de aproximadamente 12%. Verifica-se ainda, que a remogao do ion
cadmio é igual nos pHs inicial de 3, 4 e 5, apresentando valor em torno de 53%.

Para o ion chumbo verifica-se, pela Tabela 4.2, um aumento da porcentagem
de remocao com o aumento do pH inicial da solugdo. A menor porcentagem de
remocao foi de 0,42 + 0,02% para pH 1, e a maior porcentagem foi de 72,83 * 3,64%
para pH 4.

O pH 4 foi o utilizado em testes subsequentes para ambos os ions. Para a
biossorcao do ion chumbo, este foi o pH que apresentou a maior porcentagem de
remocao e no caso da sor¢ao do cadmio, foi o pH selecionado entre os pHs 3, 4 e 5,
a fim de padronizar a condicao operacional para os ions em estudo.

Resultados semelhantes foram obtidos por Mdédenes et al. (2011c), que
observaram uma elevacao da remocao dos ion zinco e cadmio pela Eichhornia
crassipes de 20 a 60% quando os valores de pH das solu¢des foram aumentadas de
3 a 5. Sarl e Tuzen (2009) estudando o efeito do pH na biossorcédo de Pb (IlI) e Cd
() pela A. rubescens verificaram um aumento da biossor¢ao de 40 a 80% para o ion
Pb (ll) e de 35 a 70% para o ion Cd (ll), quando o pH foi aumentado de 2 a 4.

Freitas et al. (2008) verificaram que a adsorcao dos metais Cd (Il), Zn (Il) e Pb
(Il) pela biomassa de algas (Laminaria hiperborea, Bifurcaria bifurcata, Sargassum
muticum e Fucus spiralis) aumentou com o pH (no intervalo de 4,0 — 5,0), devido a
competicdo dos protons e céations metalicos. O mesmo resultado foi obtido por

O resultado do pH 5 do chumbo foi omitido, pois o pH final da solugéo (5,4) se aproximou do pH de
precipitacao (5,5) e a distingao entre sorgao e precipitacdo na remogao metalica seria dificil.



84

Vasudevan et al. (2003) ao estudar a capacidade de adsorcdo do cadmio (ll) pela

levedura Saccharomyces cerevisiae pré-tratada.

4.1.5 Teste da Temperatura de Biossorcao

Para avaliar o efeito da temperatura de biossor¢cdo na remocdo dos ions
cadmio e chumbo pela casca de soja in natura foram realizados experimentos em
pH 4 e velocidade de agitagdo de 100 rpm nas temperaturas de 30, 40 e 50°C. A
Tabela 4.3 apresentam os valores de remocao dos ions em funcdo da temperatura

durante o processo de biossorgao.

Tabela 4.3 Porcentagem de remocao do ion cadmio e chumbo pela casca de soja in natura
em diferentes temperaturas de biossorcéo (pH 4, velocidade orbital: 100 rpm)

% de Remocao
Temperatura (°C)

Cadmio Chumbo
30 56,86 + 2,84 71,00 + 3,55
40 56,04 + 2,80 60,26 + 3,01
20 54,62 + 2,73 60,68 + 3,03

Para o ion cadmio, constata-se pela Tabela 4.3, que ndao é observada
diferenga significativa na remogao entre as trés temperaturas avaliadas, valor este
em torno de 56%. Para testes subsequentes optou-se por temperatura de 30°C, a
fim de reduzir gastos energéticos para aguecimento da solugcdo dos ions metalicos
contida nos reatores batelada.

Para o ion chumbo, constata-se, que utilizando a temperatura de adsor¢ao de
30°C h& maior porcentagem de remocao (em torno de 71,00%) em comparag¢ao com
a obtida nas temperaturas de 40 e 50°C (em torno de 60%). Portanto, é a
temperatura utilizada nos testes subsequententes.

Normalmente com a elevacao da temperatura ha uma reducédo na adsorcao
fisica, o que se deve, em parte, as moléculas adsorvidas terem maiores energias
vibracionais sendo, consequentemente, dessorvidas da superficie (PAIVA DE
ALENCAR MOURA, 2001). Sari e Tuzen (2009), ao estudarem a remog¢ao dos ions
Pb (ll) e Cd (ll) pela A. rubescens, constataram a natureza exotérmica do processo.

Mébdenes et al. (2009a) e Mddenes et al. (2009b) estudaram o efeito da

temperatura na eficiéncia de remocao dos ions zinco e cadmio, respectivamente,
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pela macroéfita Egeria densa. As temperaturas avaliadas, em ambos os trabalhos,
foram de 25 a 45°C com incremento de 5°C, e obtiveram maior percentual de
remocao de metal na temperatura de 30°C.

Médenes et al. (2011a) avaliaram o efeito da temperatura na remocao dos
ions Cu (ll) e Cd (ll) e M6denes et al. (2011c), dos ions Cd (Il) e Zn (ll), ambos pela
Eichhornia crassipes, e observaram um alto percentual de remo¢édo de metal em
30°C, com taxa de remocao de aproximadamente 49, 63 e 60% para os ions cobre,

cadmio e zinco.

4.1.6 Teste da Granulometria do Biossorvente

Para avaliar o efeito da granulometria do biossorvente na remocao dos ions
cadmio e chumbo pela casca de soja in natura foram realizados experimentos em
pH 4, velocidade de agitacdo de 100 rpm e temperatura de 30°C. A Tabela 4.4

apresenta os resultados obtidos no teste.

Tabela 4.4 Influéncia do tamanho das particulas do biossorvente na remogéao de cadmio e
chumbo (temperatura de adsorcao: 30°C, pH 4 e velocidade orbital: 100 rpm)

_ % de Remocao
Abertura da peneira (mm)

Cadmio Chumbo
0,600 58,72 £ 2,93 68,75 £ 3,43
0,354 55,80 £ 2,79 69,34 + 3,46
0,178 55,73 £ 2,78 67,18 £ 3,35
Mistura 57,22 + 2,86 73,13 £ 3,65

A capacidade de adsorcado de residuos depende da area de superficie do
adsorvente acessivel ao soluto. Desta forma, com a diminuicdo do tamanho da
particula ha aumento da area e espera-se que a capacidade também aumente
(AHMARUZZAMAN, 2011). Além disso, a reducao do tamanho de particula resulta
na reducdo do comprimento do caminho de difusdo interna, reduzindo assim a
resisténcia a transferéncia de massa Intraparticula.

Entretanto, pela Tabela 4.4, verifica-se que ndo houve diferencgas significativas
na porcentagem de remocao do ion cadmio e chumbo em fungdo do tamanho de
particula utilizado, porcentagem esta que se manteve em torno de 56,50% e
69,00%, respectivamente. Portanto, pela facilidade, eficiéncia e viabilidade numa
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futura aplicacdo industrial, os experimentos foram realizados utilizando a biomassa
sem ser peneirada (mistura).

Resultados semelhantes foram obtidos por Modenes et al. (2011a) e Modenes
et al. (2011c). Aqueles avaliaram a remocao dos ions Cu (Il) e Cd (ll) e estes, dos
ions Cd (Il) e Zn (Il), ambos os trabalhos utilizando tamanhos de particula de 0,147 a
0,589 mm da Eichhornia crassipes. Nao houve diferencas significativas na remocéao
dos ions utilizando os tamanhos testados em comparacdo com a obtida da mistura
granulométrica, mantendo-se em torno de 63, 44 e 52%, para 0s ions zinco, cobre e
cadmio, respectivamente.

Pietrobelli et al. (2009) ao avaliar a remogao dos ions Cd, Cu e Zn utilizando
trés tamanhos de particulas entre 0,1 e 0,6 mm da macrofita Egeria densa,
constataram que para fins praticos o efeito de tamanho de particula pode ser
considerado insignificante, uma vez que os resultados mostraram pequena diferenca
(menos de 5%) na remocdo quando os diferentes tamanhos de particulas foram

comparados. O valor da remocao de metal ficou, em média, 70%.

4.1.7 Teste da Velocidade de Rotacao Durante a Biossorcao

Para avaliar o efeito da velocidade de rotacdo durante a sor¢do dos ions
cadmio e chumbo pela casca de soja in natura foram realizados experimentos em
pH 4, temperatura da solucao de 30°C e velocidade de rotacao de 50, 100 e 150

rom. A Tabela 4.5 apresenta os resultados do teste.

Tabela 4.5 Teste da velocidade de rotagdo para adsor¢dao do ion cadmio e chumbo
(temperatura de adsorgéo: 30°C, pH 4)

, _ % de Remocao
Velocidade de rotagéo (rpm)

Cadmio Chumbo
50 44,36 + 2,21 76,33 + 3,81
100 56,65 + 2,83 73,72 £ 3,68
150 56,18 + 2,81 73,12 £ 3,65

Para o ion cadmio, verifica-se pela Tabela 4.5, que o aumento da velocidade
de rotagcdo de 50 a 100 rpm resultou em uma elevacédo na porcentagem de remocao,
possivelmente devido a eliminagdo do gradiente de concentracdo no seio da



87

solucdo. Por conseguinte, o aumento da velocidade de 100 a 150 rpm nao trouxe
mudancas significativas na remoc¢ao, que manteve-se em torno de 56%.

Para o ion chumbo, constata-se pela Tabela 4.5, que a velocidade de rotacao
nao resultou em mudancas significativas na porcentagem de remocdo, que se
manteve em torno de 74,2%.

A fim de padronizar as condi¢cdes de operacdao dos ions cadmio e chumbo
para futuros testes em sistema binario, a velocidade de rotagao selecionada foi 100

rpm.

4.1.8 Teste dos Adsorventes

Para comparar a eficiéncia de remocao de diferentes adsorventes com a
casca de soja, dados foram obtidos nas melhores condicées dos testes posteriores
(pH 4, temperatura de sorcao de 30°C, velocidade de rotacédo 100 rpm). A Figura 4.4

apresenta a porcentagem de remoc¢ao dos ions cadmio e chumbo.
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Figura 4.4 Teste dos adsorventes para solugdo do ion (a) cadmio (b) chumbo (pH 4,
temperatura de adsor¢éo: 30°C, velocidade orbital: 100 rpm)

Pela Figura 4.4, nota-se que a porcentagem de remocao do cadmio e do
chumbo utilizando casca in natura é semelhante a obtida utilizando carvao ativado
de 0ss0, 0 que é positivo, uma vez que se busca o substituto para o carvao ativado
que seja eficiente e economicamente viavel. Além disso, a casca de soja in natura
apresenta porcentagem de remoc¢ao do cadmio e chumbo superior a da Salvinia sp.,
e a fibra de pseudocaule de bananeira, evidenciando a eficiéncia da casca de soja

na remocao destes metais pesados.
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4.2 TESTE CINETICO MONOCOMPONENTE

Com a finalidade de avaliar a cinética de adsorcao dos ions cadmio e chumbo
pela casca de soja in natura, amostras foram obtidas em temperatura de 30°C,
agitacao orbital de 100 rpm e pH 4, as quais foram filtradas em intervalos de tempo
pré-determinados (1 a 420 min). Nas Tabelas 4.6 e 4.7, sdo apresentados 0s
resultados da cinética de biossorcdo dos ions cadmio e chumbo, respectivamente,
pela casca de soja.

Verifica-se, pela Tabela 4.6, que ha uma remocdo do ion cadmio de
aproximadamente 46% nos primeiros 15 minutos, diminuindo a concentracao até
que o equilibrio seja alcangcado em 120 minutos, com taxa de remocao de
aproximadamente 55%. E pela Tabela 4.7, verifica-se que ha uma remogao do ion
chumbo de aproximadamente 40% nos primeiros 30 minutos, diminuindo a
concentracao até que o equilibrio seja alcangado em torno de 180 minutos, com taxa
de remoc¢ao de aproximadamente 64%.

Tabela 4.6 Dados cinéticos da biossorgao do ion cddmio pela casca de soja in natura. (pH
4, Temperatura de adsorgdo: 30°C, velocidade orbital: 100 rpm)

. Concentragao (C;) ~ Capaci~dade de

Tempo (min) AN Remocéao (%) sor¢ao (q;)

(mequiv.L™) (Mequiv.g ™)

0 4,069 + 0,203 0 0

1 2,997 £ 0,150 26,34 + 1,317 0,178 + 0,009
2 2,925 0,146 28,11 £ 1,406 0,190 + 0,010
4 2,628 +0,131 35,41 £+ 1,771 0,240 £ 0,012
5 2,615+ 0,131 35,72 + 1,786 0,242 + 0,012
10 2,277 £0,114 44,03 + 2,202 0,298 + 0,015
15 2,167 £ 0,108 46,74 + 2,337 0,317 £ 0,016
30 1,946 + 0,097 52,16 + 2,608 0,353 £+ 0,018
45 1,924 + 0,096 52,70 £ 2,635 0,357 £ 0,018
60 1,830 + 0,092 55,01 £ 2,751 0,373+ 0,019
120 1,821 £ 0,091 55,23 + 2,762 0,374 £ 0,019
180 1,811 £ 0,091 55,48 + 2,774 0,376 £ 0,019
240 1,791 £ 0,090 55,98 + 2,799 0,379 £ 0,019
300 1,800 + 0,090 55,75+ 2,788 0,378 £ 0,019
360 1,810 £ 0,091 55,51 +2,776 0,376 £ 0,019
420 1,818 + 0,091 55,32 + 2,766 0,375+ 0,019




89

Tabela 4.7 Dados cinéticos da biossorgao do ion chumbo pela casca de soja in natura (pH
4, Temperatura de adsor¢ao: 30°C, velocidade orbital: 100 rpm)

Concentracao (C;)

Capacidade de

Tempo (min) (mequiv.L") Remocao (%) (?ﬁé%i?vfgﬂ))
0 3,925+ 0,196 0 0
1 3,130 £ 0,157 20,27 + 1,014 0,132 + 0,007
2 2,935 + 0,147 25,22 + 1,261 0,165 + 0,008
4 2,785+ 0,139 29,05 + 1,453 0,190 £ 0,010
5 2,832 + 0,142 27,85 + 1,393 0,182 + 0,009
10 2,742 + 0,137 30,13 + 1,507 0,220 + 0,011
15 2,532 + 0,127 35,49 + 1,775 0,216 + 0,011
30 2,336 + 0,117 40,49 + 2,025 0,295 + 0,015
45 2,173 +0,109 44,63 + 2,232 0,310 £ 0,016
60 1,948 + 0,097 50,37 £ 2,519 0,329 + 0,016
120 1,618 + 0,081 58,78 + 2,939 0,384 + 0,019
180 1,411 £ 0,071 64,06 + 3,203 0,419 + 0,021
240 1,415 + 0,071 63,95 + 3,198 0,418 + 0,021
300 1,410 £ 0,071 64,08 + 3,204 0,419 + 0,021
360 1,409 = 0,070 64,10 + 3,205 0,419 + 0,021
420 1,408 + 0,070 64,13 + 3,207 0,419 + 0,021

A biossorcao de cada metal, portanto, aumentou acentuadamente em um
curto tempo de contato e tornou-se gradualmente lenta até que o equilibrio foi
atingido. Segundo Mébdenes et al. (2011a), este tipo de comportamento nao
caracteriza reacao de troca de energia, e sim que a remocao do metal € governada
por interacéo puramente fisico-quimica entre o biossorvente e o metal.

Resultados semelhantes foram obtidos por Pietrobelli et al. (2009) que
estudaram a cinética de remocéao dos ions Cd, Cu, Zn pela macroéfita Egeria densa
em pH 5. Os autores obtiveram uma biossorcao rapida com tempo de equilibrio em
torno de 45 a 60 minutos, com remog¢ao de 70%. Médenes et al. (2011a), estudaram
a cinética de adsorcao do Cu (ll) e Cd (Il) pela Eichhornia crassipes em pH 5 e
temperatura de 30°C, e obtiveram uma biossor¢éao rapida, com tempo de equilibrio
de 60 min e taxa de remocao de 52 e 58% para os ions Cu e Cd, respectivamente.

Aos dados cinéticos foram ajustados os modelos de pseudoprimeira ordem e
pseudosegunda ordem, cuja estimativa dos parametros foi obtida utilizando o
método PSO, codificado no Software Maple® 11. Para a aplicagcao deste método, foi
usado um enxame de 500 particulas com 25 interagbes, os quais foram
considerados suficientes para atingir uma boa convergéncia durante a busca do
valor étimo do parametro. Os parametros estdo apresentados na Tabela 4.8.



Tabela 4.8 Parametros dos modelos cinéticos do cadmio e chumbo
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Modelos Parametro Céadmio Chumbo
(me(fji‘i, ) 0,36004 + 0,01053 0,36920 + 0,02117
Pseu:r%%r:nmeira (r:i’r’f-1) 0,30911 +0,04813 0,10669 + 0,02603
R? 0,96015 0,90218
FO 0,01471 0,05349
(me(fji‘i, ) 0,37503 + 0,00631 0,39660 + 0,01784
Pseud%segunda q meqﬁi@ minty  1+38071£0,17501 0,38919+ 0,10136
oraem . .
R? 0,98742 0,94428
FO 0,00431 0,02862

Conforme a Tabela 4.8, para a biossor¢cdo do cadmio e do chumbo, o modelo
cinético que melhor se ajustou aos dados foi 0 de pseudosegunda ordem, de acordo
com R? e FO, com valor da quantidade adsorvida no equilibrio (geq) de 0,37503 +
0,00631 e 0,39660 + 0,01784 mequiv.g™", para o cadmio e chumbo, respectivamente.
Os valores da quantidade adsorvida no equilibrio por meio do modelo é equivalente,
dentro da margem de erro, ao valor da quantidade adsorvido no equilibrio obtido
experimentalmente, este apresentando valor de 0,37461 + 0,01873 e 0,41934 *
0,020967 mequiv.g™' para o cadmio e chumbo, respectivamente.

Nas Figuras 4.5 e 4.6 sdo apresentados a capacidade de sor¢dao dos ions
cadmio e chumbo, respectivamente, pela casca de soja in natura em funcdo do
tempo, bem como o ajuste dos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda
ordem aos dados.
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Figura 4.5 Dados cinéticos da remocado de cadmio pela casca de soja in natura (pH 4,
temperatura da solug¢éo: 30°C, velocidade orbital: 100 rpm)
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Figura 4.6 Dados cinéticos da remocao de chumbo pela casca de soja in natura (pH 4,
temperatura da solugéo: 30°C, velocidade orbital: 100 rpm)

Médenes et al. (2009a) ajustaram aos dados cinéticos de sorcdo do Zn pela
Egeria densa os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem.
Obtiveram melhor ajuste pelo modelo de pseudosegunda ordem, com valores da
constante de velocidade (k,s) e da quantidade adsorvida no equilibrio (g.4) de 0,51 +
0,40 g mequiv'min™ e 0,64 * 0,04 mequiv.g', respectivamente.

Médenes et al. (2011a) ajustaram aos dados cinéticos de sorcédo dos ions Cu
e Cd pela Eichhornia crassipes os modelos de pseudoprimeira ordem e
pseudosegunda ordem. O modelo de pseudosegunda ordem foi o que melhor se
ajustou as dados. Para o sistema monocomponente do ion cadmio, a capacidade de
sorcdo no equilibrio e a constante da taxa de sorcdo foram respectivamente de,
0,507 + 0,005 (mequiv. g') e 0,717 + 0,132 (g mequiv_' min™").
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Para determinar se a difuséo intraparticula € o fator limitante na biossorcao

dos ions cadmio e chumbo pela casca de soja in natura, graficou-se a capacidade

de sorcao versus raiz quadrada do tempo, conforme as Figuras 4.7 e 4.8,

respectivamente.
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Figura 4.8 Capacidade de sorcao do ion chumbo pela casca de soja in natura versus raiz
quadrada do tempo

As Figuras 4.7 e 4.8 apresentam duas regides definidas, ndo sendo

observada a regido referente a difusdo do metal a superficie externa do adsorvente.

Foram tragadas, nas regibes, retas cuja inclinacao (coeficiente angular) corresponde

a taxa de adsorcéo da regiao (k;;), sendo apresentadas na Tabela 4.9.
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Tabela 4.9 Taxa de adsorcao para os ions cadmio e chumbo

Regiao Taxa de adsorcéao (k;q) Coeficiente de correlagido (R?)

(mequiv.g”.min%?)

Cadmio Chumbo Cadmio Chumbo
1 0,04404 + 0,00366 0,02437 + 0,00115 0,94352 0,9635
2 0,00137 £ 0,00118 0,00005 + 0,00397 0,59981 0,85995

A regido 1, das Figuras 4.7 e 4.8, é atribuida a difusdo macroporo, onde a
difusdo intraparticula é a taxa controladora na etapa de adsorcao, sendo o valor da
taxa de 0,04404 + 0,00366 e 0,00137 + 0,00118 mequiv.g'.min®® para os ions
cadmio e chumbo, respectivamente.

A regiao 2 é atribuida a difusdo no microporo, considerado um estagio de
equilibrio, em que a difusdo Intraparticula comeca a diminuir. Nesta regido, a
concentracdo de metal remanescente em solugdo € extremamente ou a adsorcéo

maxima foi atingida.

4.3 TESTE DE EQUILIBRIO

4.3.1 Sistema Monocomponente

Para avaliar o efeito do pH na remocao dos ions metalicos foram obtidos
dados de equilibrio da biossorcao dos ions cadmio (ll) e chumbo (Il) pela casca de
soja in natura, a 30°C, em diferentes pHs. Para a biossor¢cao do ion cadmio, os pHs
avaliados foram 3, 4 e 5, enquanto que para o ion chumbo, 3 e 4.

Aos dados de equilibrio foram ajustadas as isotermas de Langmuir,
Freundlich, Temkin, Sips, Toth, Radke-Praunsnitz, Redlich—Peterson e BET, sendo a
estimativa dos parametros realizada utilizando o método PSO, codificado no
Software Maple® 11. Para a aplicacdo deste método foi usado, para 0 modelo com
trés parametros ajustaveis, um enxame de 750 particulas e 25 iteracdes e, para
modelo com dois paradmetros ajustaveis, um enxame de 500 particulas e 25
iteracdes, numeros estes considerados suficientes para atingir uma boa
convergéncia durante a pesquisa do valor 6timo do parametro. As Tabelas 4.10 e
4.11 apresentam os valores dos parametros das oito isotermas ajustadas aos dados
de equilibrio de biossorcdo do cadmio e chumbo, respectivamente.
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Tabela 4.10 Parametros das isotermas ajustadas aos dados de equilibrio da biossor¢ao do

cadmio
. pH
Modelo Parametros
3 4 5
( V) 0,41699 0,48450 0,50910
mequlv. .
Langmuir max (MEGUIV-G +0,00612 +0,00582 +0,0054
.b.C 1,19266 1,27972 1,16236
Goq = Fmax-0-“eq b(L.mequiv’):
1+ b.Cq +0,05030 +0,04253 +0,03242
R?: 0,99756 0,99826 0,99870
FO 0,00066 0,00059 0,00050
B 0,22415 0,26238 0,26448
ke(L.g"):
+0,00312 +0,00312 +0,00325
Freundlich 2,87368 2,75915 2,61867
Ng.
Geq = kr. c;;"F F +0,14446 +0,14446 +0,10628
R?: 0,99202 0,99115 0,99392
FO 0,00251 0,00323 0,26448
» 11,21323 11,27818 10,21131
kr(L.mequiv'):
, +0,00306 +0,0023 +0,00233
Temkin
(RT /b5y n(kaay) by (kJimol 26,98016 22,79007 21,58298
eq = n mol):
Tea r e ! +1,06713 +0,67737 +0,53441
R?: 0,99300 0,99443 0,99755
FO: 0,00119 0,00115 0,00086
Sips e 0,41693 0,48451 0,50911
Gmax- (ks Cog)™ +0,03004 +0,00582 +0,00540
Q¢ = 7 7 e
T 1 (ks Ceg™ . 1,19309 1,27968 1,16228
ks (L.mequiv ):
+0,19043 +0,04253 +0,03242
1,00000 1,00000 1,00000
Ne.
s +0,14787 +0,05003 +0,05002
RZ: 0,99756 0,99826 0,99870
FO 0,00066 0,00059 0,00050
( ) 0,41702 0,48448 0,50910
mequlv. .
Imax (MEQUIV-G +0,0439 +0,00582 +0,0054
Toth » 1,19253 1,27990 1,16222
bioen: (L.mequiv’)
Gmax- Drotn- Ceq +0,10141 +0,04253 +0,03242
e 7
1 (1 + beopn- Cog )/mT 1,00000 1,00000 1,0000
n
’ +0,17866 +0,05002 +0,05001
R?: 0,99756 0,99826 0,99870
FO 0,00066 0,00059 0,00050

continua
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Tabela 4.10 Parametros das isotermas ajustadas aos dados de equilibrio da biossorgao do

cadmio
continuacéo
R pH
Modelo Parametros
3 4 5
iy 0,41702 0,48457 0,50915
+0,16152 +0,00582 +0,09179
Radke-Praunsnitz by adke 1,19226 1,27925 1,16214
Gmax- bradie- Ceq (L.mequiv’"): +0,50978 +0,04253 +0,26086
Qeq = T
I (1 + braake- Ceq)Tradke 1,00000 1,00000 1,00000
n, :
adke +0,18318 +0,04900 +0,08539
RZ: 0,99756 0,99826 0,99870
FO 0,00066 0,00059 0,00050
B 0,49733 0,61991 0,59256
krp (L.O7)
+0,05677 +0,01392 +0,03864
_ » 1,19260 1,27933 1,16523
Redlich—Peterson agp (L.mequiv’)
+0,25150 +0,04274 +0,14595
_ kRP' CEq
Qog = — . 1,00000 1,00000 1,00000
1+ agp.Cgq B:
+0,06130 +0,04800 +0,04013
RZ: 0,99756 0,99826 0,99870
FO: 0,00066 0,00059 0,00050
( ) 0,41375 0,44931 0,49030
mequlv. .
Imax (MEQUIV-9 +0,02068 +0,02917 +0,02451
900,18078 100,0866 168,22386
BET B
G- B. Cog +45 00903 +0,0495 +8,41119
Teq = Ceq o 745,40029 69,5273 137,15890
(CG—C)l1+(B-1 (ﬁ) Cs(mequiv.L™):
+37,27001 +3,58912 +6,85794
RZ: 0,99754 0,99653 0,99873
FO: 0,00067 0,00128 0,00052

Tabela 4.11 Parametros das isotermas ajustadas aos dados de equilibrio da biossor¢ao do

chumbo
A pH
Modelo Parametros
3 4
Langmuir Gmax (Mequiv.g™): 0,56573+0,02054 0,65773+0,02181
Gmax-b- Ceq b(L.mequiv’): 0,90889+0,07232 0,74735+0,09479
q =—
U 1+b.Cy RZ: 0,99759 0,99617
FO: 0,00243 0,00354

continua
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Tabela 4.11 Parametros das isotermas ajustadas aos dados de equilibrio da biossor¢ao do

chumbo
continuacéo
pH
Modelo Parametros
3 4

Freundlich kF(L.g'1): 0,26956+0,00710 0,27383+0,00913
Goq = kr. CLI™F N 2,53121+0,18211 2,10002+0,23852

R?: 0,99366 0,98775

FO: 0,00633 0,01071
Temkin kr (L.mequiv'1): 6,61338+0,70560 5,87885+1,13685
Geq = (RT/br) In(kyCey) br(kJ/mol): 17,94764%0,00661 15,79564+0,00828

R?: 0,98652 0,99420

FO: 0,00395 0,00416

Sips Gmax (Mequiv.g™): 0,56551+0,08355 0,65768+0,08757

_ Amax- (ks Ceq)ns
Tea = 14 (s Cog)s

Toth
Geq

Qmax- btoth- Ceq
(1 + beotn- C:qT)l/m

Radke-Praunsnitz

Geq

Imax- bradke- Ceq
(1 + bradke' Ceq)nmdk

Redlich—Peterson
kRP- C
Qoq = _RPrTeq

1+ agp.CL

BET

AmaxB.Ceq

Bea = (Cs—ceq)<1+(B—1)(CCisq))

ks (L.mequiv’):
ng:
R?:
FO:

Gmax (Mequiv.g™):
beoen: (L.mequiv’)
R?:

FO:

Gmax: (Mequiv.g™):

byqare (L.mequiv’):

Nradke*
R?:
FO:
krp (L.g-1):
agp (L.mequiv’):
B:
RZ:

FO:
Gmax(Mequiv.g”)
B:
Cs(mequiv.L™)
R?:

FO

0,90973+0,28883
1,00000+0,20626
0,99759
0,00243
0,56579+0,08130
0,90866+0,15258
1,00000+0,3665
0,99759
0,00243
0,56576+0,33090
0,90878+0,57551
1,00000+0,29117
0,99759
0,00243
0,51429+0,10073
0,90921+0,38064
1,00000+0,15767
0,99759
0,00243
0,56316+0,02815

1409,04214+70,45210
1539,70364+77,00514

0,99757
0,00245

0,74741+0,31199
1,00000+0,21832
0,99617
0,00354
0,65764+0,11131
0,74754+0,17856
1,00000+0,37991
0,99617
0,00354
0,65733+0,32623
0,74829+0,66056
1,00000+0,26387
0,99617
0,00354
0,49148+0,13206
0,74716+0,44370
1,00000+0,15622
0,99617
0,00354
0,62895+0,03144
110,79412+5,568152
139,88186+7,00578
0,99594

0,00380
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Para o cadmio, constata-se que o modelo de Langmuir se ajustou bem aos
dados de equilibrio nos pHs avaliados, de acordo com R? e FO expostos na Tabela
4.10. Nos trés pHs avaliados, os parametros ns, ny, nyqqke € B dos modelos de Sips,
Toth, Radke-Praunsnitz e Redlich-Peterson, respectivamente, sdo iguais a unidade,
sendo consequentemente reduzidos ao modelo de Langmuir, sugerindo que a
adsorcao do ion cadmio na casca de soja ocorre em monocamada.

Para o chumbo, constata-se que o modelo de Langmuir foi o que melhor se
ajustou aos dados de equilibrio nos pHs avaliados, de acordo R? e FO expostos na
Tabela 4.11. Nos dois pHs avaliados os parametros ng, ny, nyqeqxe € B dos modelos
de Sips, Toth, Radke-Praunsnitz e Redlich-Peterson, respectivamente, sao iguais a
unidade, sendo consequentemente reduzidos ao modelo de Langmuir, sugerindo
qgue a adsorcao do ion chumbo na casca de soja também ocorre em monocamada.

Nas Figuras 4.9 e 4.10 sdo apresentados os dados de equilibrio do cadmio e
do chumbo, respectivamente, bem como o ajuste dos modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin e BET aos dados. Os demais modelos nao foram apresentados

graficamente justamente porque se reduziram ao modelo de Langmuir.
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Figura 4.9 Dados de equilibrio do cadmio e ajuste das isotermas de Langmuir, Freundlich,
Temkin e BET para Cd (ll) pela casca de soja (a) pH 3 (b) pH 4, e (c) pH 5.
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Figura 4.10 Dados de equilibrio do chumbo e ajuste das isotermas de Langmuir, Freundlich
e Temkin para Pb (ll) pela casca de soja (a) pH 3 (b) pH 4

O acréscimo do pH resultou no aumento da capacidade de sorcao tanto do
ion cadmio como do chumbo, conforme as Figuras 4.9 e 4.10. Ao compararmos, em
pH 4, as capacidades de sor¢ao individuais dos ions cadmio e chumbo (Figuras 4.7b
e 4.8b), verifica-se que ha maior sor¢cao dos ions chumbo.

Resultados semelhantes foram obtidos por Pietrobelli et al. (2009), que
estudaram o equilibrio de sorcéo dos ions Cu, Cd e Zn pela Egeria densa nos pHs 4
e 5. Aos dados, ajustaram as isotermas de Langmuir e Freundlich, sendo a isoterma
de Langmuir a que melhor se ajustou. Para o ion cadmio, o valor do g, foi de 0,96
+ 0,05 e 1,25 + 0,05 mequiv g, para os pHs 4 e 5 respectivamente, e o valor do b
foi de 0,39 + 0,06 e 0,43 + 0,05 L.mequiv™', para os pHs 4 e 5, respectivamente.

Médenes et al. (2011a) ao estudarem o equilibrio de sor¢cao do ion cadmio
pela E. crassipes em pH 5 e temperatura de 30°C, ajustaram aos dados seis
modelos de isotermas, sendo a isoterma de Langmuir a que melhor se ajustou. O

valor da capacidade maxima de sorcdo foi de 0,667+ 0,036 mequiv. g~'.
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4.3.2 Sistema Multicomponente

Dados de equilibrio do sistema binario foram obtidos em pH 4, pela
combinacdo de diferentes massas de biossorvente, utilizando temperatura de
solucdo de 30°C e tempo de equilibrio de 180 min. As seguintes combinacbes de
concentragées de cadmio e chumbo foram utilizadas: 4 - 4 mequiv.L, 1 - 3
mequiv.L™"; e 3 - 1 mequiv.L™.

Como a isoterma de Langmuir foi a que melhor se ajustou aos dados
monocomponente, uma isoterma multi-componente baseada no modelo de
Langmuir, chamada de Langmuir estendida foi proposta para descrever a adsorgao
dos ions metalicos da solucao binaria na casca de soja. Porém, em muitos casos as
constantes de adsorcdo das isotermas individuais falham na descricdo das
interagGes entre os ions metalicos em sistema multi-metalicos. Por esta razdo, outro
pardmetro de correcdo para a equacdao de Langmuir estendida classica é
introduzido, e a equacao passa a ser chamada de equacao de Langmuir estendida
modificada (Equagéo 2.19 e 2.20) (MODENES et al., 2012).

A isoterma de equilibrio de Langmuir estendida modificada foi ajustada aos
dados de equilibrio utilizando o método PSO, codificado no software Maple® 11. Na
modelagem dos dados binarios, os valores da capacidade maxima de adsorcao
(qmax ;) € Parametro de afinidade (b}) para os ions Cd (Il) e Pb (ll) foram mantidos os
mesmos dos obtidos nos dados em sistema monocomponente para 0 modelo de
Langmuir. Quanto ao valor do parametro de corregdo da espécie i (nt), se o
biossorvente tem afinidades diferentes para os dois ions metalicos entao diferentes
nr devem ser previstos pelo modelo proposto. Os valores dos pardmetros qmax i
b} e n} juntamente com os parametros indicadores de qualidade do ajuste fungéo
objetivo (FO) e coeficiente de correlagdo (R?) sdo apresentados na Tabela 4.12.

Como pode ser visto pelos valores de FO e R? expostos na Tabela 4.12, a
isoterma de Langmuir estendida modificada exibiu boa reproducdo dos dados
experimentais para sistema binario em toda a faixa de concentragéo, e, portanto,
podem ser utilizadas na predicdo da capacidade de sorcdo em diferentes

porcentagens de concentracao do ion cadmio e do chumbo.
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Tabela 4.12 Parametros do ajuste da isoterma de Langmuir estendida modificada e
indicadores de qualidade do ajuste

Parametro Valor
FO 0,5875
Céadmio (max 1 (Mequiv.g™): 0,48450 + 0,00582
b¥(L.mequiv’): 1,27972 + 0,04253
nk 1,153 £+ 0,05
R? 0,9278
Chumbo Gmax2 (Mequiv.g™): 0,65773 +0,02181
b%(L.mequiv’): 0,74735 +0,09479
nk 0,915 + 0,04
R? 0,9585

Para melhor representacdo dos dados de adsorcao da mistura binaria foram
construidas superficies de adsorcao em 3D, nas quais a resposta da sorcao do
metal cadmio e chumbo é plotado no eixo z (Figuras 4.11 e 4.12, respectivamente) e

a concentracao do equilibrio dos ions cadmio e chumbo no eixo x e y.

0.3

0.2+

q.Cd (mEgg-1)

0.1

(K\’_\v\m\
0 ! : |

2 ! . 4 -
C.Cd(mEq.L-1p 4 1 l.Pb(ml:q.LJ)

'

Figura 4.11 Superficie de sor¢ao da isoterma de Langmuir ajustada aos dados de equilibrio
do cadmio no sistema binario (a) 100% Cd (Il) — 0 % Pb (ll) (b) 75% Cd(ll) — 25% Pb(ll) (c)
50% Cd(Il) — 50% Pb (Il) (d) 25% Cd (Il) — 75% Pb (Il) (e) 0% Cd (Il) — 100% Pb (Il) para
casca de soja em pH 4, 180 min e 30°C
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Figura 4.12 Superficie de sorgcao da isoterma de Langmuir ajustada aos dados de equilibrio
do chumbo no sistema binario (a) 0% Cd (II) — 100% Pb (ll) (b) 25% Cd (Il) — 75% Pb (II) (c)
50% Cd (Il) = 50% Pb (ll) (d) 75% Cd (ll) — 25% Pb (ll) (e) 100% Cd (Il) — 0% Pb (ll), para
casca de soja em pH 4, 180 min e 30°C

Nota-se pelas Figuras 4.11 e 4.12, que a presencga de outro metal em solugéo
afetou a forma da curva da isoterma, e ocorre, segundo Mddenes et al. (2012),
devido a alteracdes na afinidade de metal aparente para os sitios ativos.

Além disso, a capacidade de sorcao de um ion metalico € dependente da
outra espécie da mistura. Segundo Mbdenes et al. (2012), isto é esperado na
adsorcdo em sistema binario. Contudo, a capacidade total, que envolve todos os
sitios de adsorcao de metais disponiveis na superficie do biossorvente é dependente
principalmente do tipo de biossorvente, isto é, das suas propriedades fisico-
quimicas, sendo independente da mistura de metais com diferentes concentracoes.
Desta forma, se um plano de interseccéo for tracado na diagonal das Figuras 4.11 e
4.12, a média aritmética entre as capacidades de sorcao dos ions cadmio e chumbo
em sistema binario € igual a média aritmética entre as capacidades de sorcao destes
ions em sistema monocomponente.

Nos sistemas binarios com concentracbes de cadmio e chumbo de,
respectivamente, 4 — 4 mequiv.L" e 1 — 3 mequiv.L", a capacidade de sorcdo do
chumbo é superior a do cadmio. Isto provavelmente se deve a eletronegatividade, ou
seja, tendéncia de receber elétrons na ligacao do ion com o(s) grupo(s) funcional (is)
presentes na casca de soja, valores estes iguais a 2,33 e 1,70 para o chumbo e
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cadmio, respectivamente. O sistema binario 3 mequiv.L" Cd () — 1 mequiv.L™" Pb
(1) n&o foi conclusivo.

Say et al. (2001) estudaram a biossorcao competitiva dos ions Cd (II), Pb (1l)
e Cu (Il) na biomassa seca fungica Phanerochaete chryosporium, e relataram que a
capacidade de biossorcdo competitiva da biomassa para os ions metélicos foram
mais baixas que em condicdes nao-competitivas. A ordem de afinidade para
condigao competitiva foi a seguinte (baseado na acumulagédo em umol): Cu (ll) > Pb
(1) > Cd (Il), sendo a mesma que em condigdo ndo-competitiva. Para Tuzun et al.
(2005), a capacidade de sorcao da biomassa C. reinhardtii para cada ion metalico
(Hg (I1), Cd (Il) e Pb (ll)) em multicomponente também foi menor que em sistema
monocomponente. Para Freitas et al. (2008), a capacidade de sorcao de diferentes
espécies de algas (Laminaria hiperborea, Bifurcariabifurcata, Sargassum muticume
Fucusspiralis) varia com o ion metalico e segue a ordem Pb (ll) > Cd (Il) > Zn (ll).
Médenes et al. (2011a) obtiveram os dados de equilibrio do cobre (Il) e cadmio (ll)
em sistema binario pela Eichhornia crassipes, em temperatura de 30°C, pH 5 e
tempo de equilibrio de 120 min. Em concentracdo iso dos ions binarios, a
capacidade maxima de sorcdo do Cd (11) foi estimado em 0,207 mequiv. g~' e do Cu
(1) de 0,418 mequiv. g~".

Por meio dos resultados obtidos neste trabalho, verifica-se que a casca de
soja apresenta boas caracteristicas para a adsorcao dos metais cadmio e chumbo,
tais como pequeno tempo de equilibrio e alta capacidade de adsorcédo. Além disso,
se constitui em um material adsorvente com alta disponibilidade, baixo custo e sem
pré-processamento para utilizacdo. Portanto, € um material alternativo promissor a

implementacéao industrial na remediacao e recuperagao de metal.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliada a capacidade de remocdo de ions metalicos,
monocomponente e bicomponente, Cd (Il) e Pb (ll) em sistema fechado e batelada,
pela casca de soja.

O ponto de carga zero do adsorvente (pHpcz) encontra-se aproximadamente
em5,7.

Por meio dos diagramas de especiacdo, verifica-se que a formacdo dos
hidréxidos de cadmio e chumbo, inicia-se em pH 7 e 5,5, respectivamente.

Em relacdo aos demais testes preliminares, verificou-se, que as melhores
condicdes, ou condi¢des selecionadas para os ions cadmio e chumbo foram, casca
de soja in natura, pH 4, temperatura de adsorcao de 30°C, mistura granulométrica do
biossorvente e velocidade de agitacdo de 100 rpm.

O teste dos adsorventes demonstrou remocédo semelhante entre a casca de
soja in natura e o carvao ativado de osso. Este resultado evidenciou, portanto, a
eficiéncia da casca, sem a necessidade de pré-tratamento térmico ou quimico para
aumento da capacidade de sorcéo.

Na cinética de sorcao dos ions metalicos, constata-se uma biossorcao rapida
com tempo de equilibrio de 120 e 180 min para os ions cadmio e chumbo,
respectivamente. Na modelagem dos dados cinéticos, o modelo pseudosegunda
ordem foi o que melhor se ajustou.

No teste de equilibrio monocomponente, o acréscimo do pH resultou no
aumento da capacidade de sorcao tanto do ion cadmio como do chumbo. Os dados
de equilibrio dos ions cadmio e chumbo foram bem modelados pela isoterma de
Langmuir.

Os dados de equilibrio, bicomponente, foram representados graficamente por
meio da superficie de adsor¢cdo e modelados pelo modelo de Langmuir estendido
modificado, obtendo-se bom ajuste. Os resultados mostraram que a maxima
capacidade de cada espécie metalica é um parametro dependente de outra espécie

da mistura, enquanto que a capacidade de adsorcdo total assume um valor
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constante. Além disso, a presenca de outro metal em solucdo afetou a forma da
curva da isoterma.

Pode-se afirmar, por meio dos resultados obtidos neste estudo, que a casca
de soja possui grande potencial para o tratamento de efluentes contendo ions

cadmio e chumbo, sem necessidade de tratamento prévio no biossorvente.
5.2 SUGESTOES
Para complementacdo do trabalho, sugere-se uma caracterizacdo do

biossorvente. E em trabalhos futuros poderiam ser realizados ensaios utilizando

efluente real em batelada e/ou em coluna de adsorgéao.
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