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Ata da reunido da Comissdo Julgadora da Defesa de Dissertacdo da Quimica JULIANA
CASARIN. Aos vinte e um dias do més de fevereiro de 2014, as 13h30min, sob a
presidéncia do Prof. Dr. Affonso Celso Gongalves Jinior, em sessdo publica, reuniu-se a
Comissa@o Julgadora da Defesa da Dissertagdo da Quimica Juliana Casarin, discente do
Programa de Pés-Graduacgdo stricto sensu em Agronomia — Nivel Mestrado e Doutorado
com area de concentragdo em “"PRODUCAO VEGETAL”, visando a obtencgao do titulo de
“"MESTRA EM AGRONOMIA”, constituida pelos membros: Prof. Dr. César Ricardo
Teixeira Tarley (UEL), Prof. Dr. Douglas Cardoso Dragunski (Unioeste) e Prof. Dr. Affonso
Celso Gongalves Junior (Orientador).

Iniciados os trabalhos, a candidata apresentou semindrio referente aos resultados
obtidos e submeteu-se a defesa de sua Dissertagdo, intitulada: “Adsorcdo de ions
metalicos utilizando a casca da semente da Castanha do Brasil (Bertholletia
excelsa H.B.K.) como biossorvente”.

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

Prof. Dr. César RiCardo TeIXeIira Tar ey . cuuiuiuiuireieieieinsseseneraenseesssrsenennenennrnees Aprovado
Prof. Dr. Douglas Cardoso DragunsKi........eveeevvvesrreeernnns R, v JAprovado
Prof. Dr. Affonso Celso Gongalves JUnior (Qrientador)...ev.eeeeeenn... rerimreiaieiaaeaas Aprovado

Apurados os resultados, verificou-se que a candidata foi habilitada, fazendo jus,
portanto, ao titulo de “MESTRA EM AGRONOMIA”, area de concentracdo em
"PRODUGCAO VEGETAL”. Do que, para constar, lavrou-se a presente ata, que vai
assinada pelos senhores membros da Comissdo Julgadora.

Marechal Candido Rondon, 21 de fevereiro de 2014.
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CASARIN J. ADSORCAO DE IONS METALICOS UTILIZANDO A CASCA DA
SEMENTE DE CASTANHA DO BRASIL (Bertholletia excelsa H.B.K.) COMO
BIOSSORVENTE Marechal Céndido Rondon, 2014. 150 p. Dissertacdo de Mestrado
(Mestrado em Agronomia) — Universidade Estadual do Oeste do Parana.

RESUMO

O presente trabalho propde a utilizacdo da casca de Bertholletia excelsa HBK, um residuo do
beneficiamento da castanha do Brasil, como biossorvente na remocdo dos ions metalicos
cadmio (Cd), chumbo (Pb), cromo (Cr), cobre (Cu) e zinco (Zn) de aguas contaminadas,
como alternativa aos métodos convencionais de tratamento existentes. Assim, apds a
caracterizacdo do biossorvente por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia na regido do infravermelho (IV) e ponto de carga zero (pHpcz), foram
realizados testes de adsorcdo objetivando determinar as condicGes ideais de pH, massa de
adsorvente e tempo de contato para o processo de adsor¢do. A cinética de adsorcdo foi
avaliada pelos modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, Elovich e difusédo
intraparticula. A partir dos resultados obtidos, foram construidas as isotermas de adsorgdo
para cada metal, as quais foram linearizadas conforme os modelos matematicos de Langmuir,
Freundlich e Dubinin-Radusckevich. Visando comparar este biossorvente com um adsorvente
comercial, foram realizados estudos comparativos com o carvao ativado. Além disso, foram
avaliados a capacidade de eluigdo dos materiais e a influéncia da temperatura no processo de
adsorcdo dos metais em estudo pela casca de B. excelsa HBK. A caracterizacdo do
biossorvente por meio da MEV mostrou uma superficie rugosa, importantes caracteristicas de
adsorcdo. A partir do espectro de IV foi possivel identificar compostos como a lignina e
celulose, os quais favorecem o processo de adsorgdo. O pHpcz obtido foi de 4,4. Os testes de
massa demonstraram que 12 g L™ do biossorvente sdo suficientes para uma remocao eficiente
dos fons metélicos Cd, Pb e Cr em solucdo, e de 8 g L™ para os fons Cu e Zn. Com relacdo
aos valores de pH da solucdo, ndo houve diferenca entre eles, sendo que testes futuros foram
desenvolvidos em condicdo de pH 5,0. O tempo para que o sistema atingisse o equilibrio entre
0s metais estudados foi 60 min. O modelo cinético de pseudoprimeira ordem foi o que melhor
se ajustou ao processo cinético, sugerindo desta forma que o principal passo limitante para a
adsorcédo destes ions metalicos pode ser a adsorcao quimica. As isotermas de equilibrio foram
obtidas com base nas condi¢gdes Otimas pré-estabelecidas para cada metal e os ajustes
matematicos foram realizados por meio dos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e
Dubinin-Radushkevich (D-R). Os modelos matematicos que melhor se ajustaram para a
adsorcdo em casca de castanha do Brasil foram Dubinin-Radushkevich para o Cr e Cu,
Freundlich para Cr e Langmuir para todos os ions estudados, podendo assim estimar o
parametro capacidade maxima de adsorcdo (Qm) fornecido por este modelo, sendo Cr = 12,69
> Pb = 10,77 > Cd = 7,45, Zn = 4,86 e Cu = 3,92 mg g*. O valor negativo de variacdo de
energia livre (AG) obtido por meio dos estudos termodindmicos para a adsor¢do dos metais
Cd, Cr, Zn e Cu é uma indicacdo de um processo espontaneo e favoravel, no caso do Pb**, os
valores de AG demostraram que a reacdo ndo € espontanea. Os resultados mostraram que 0
biossorvente proveniente da casca de castanha do Brasil pode constituir uma alternativa
sustentavel de baixo custo, por ndo ter sofrido tratamento prévio e por se tratar de um
coproduto na remocéo dos ions metalicos presentes em aguas.

Palavras-chave: biossor¢édo, contaminacgéo hidrica, metais pesados, Bertholletia excelsa
H.B.K., sustentabilidade.



ABSTRACT

The present work proposes the use of the bark of Bertholletia excelsa HBK, a residue of the
beneficiation of Brazil nut, as biossorvente in removal of metal ions toxic cadmium (Cd), lead
(Pb), chromium (Cr), copper (Cu) and zinc (Zn) of contaminated water, as an alternative to
conventional methods of available treatments. The characterization of biosorbent was
performed by scanning electron microscopy (SEM), infrared spectroscopy (IR) and the point
of zero charge (pHpcz). After that, adsorption tests were performed aiming to determine the
ideal conditions of pH, mass of adsorbent and contact time for the adsorption process. The
adsorption kinetics was evaluated by the models of pseudo first model, pseudo second order,
Elovich and intraparticle diffusion. From the obtained results, isotherms of adsorption were
built for each metal, which were linearized as mathematical models of Langmuir, Freundlich
and Dubinin-Radushkevich. To compare the natural adsorbents with a commercial adsorbent
were performed comparative studies with the activated coal. In addition, we evaluated the
ability of desorption of the materials and the influence of temperature on adsorption process
of metals under study by bark of B. excelsa HBK. The characterization of biosorbent through
SEM showed a roughness surface, showing important characteristics of adsorption. From the
FT-IR was possible identify compounds such as lignin and cellulose, which favour the
adsorption process. The pHpcz obtained was 4.1. The tests of mass demonstrated that 12 g L™
of biossorvente are sufficient for an effective removal of metal ions Cd, Pb and Cr in solution,
and 8 g L™ for the ions Cu and Zn. With respect to the pH values of the solution, there was no
difference among them, being that the higher removed quantity obtained at pH 5.0. The time
for dynamic equilibrium was found at 60 minutes. The application of kinetic models suggests
the limiting factor for the adsorption of these metal ions may be the chemisorption. The
equilibrium isotherms were obtained based on pre-established optimal conditions for each
metal and the mathematical adjustments were performed by mathematical models of
Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich (D-R). The mathematical models that best
adjusted for adsorption in bark of Brazil nut was Dubinin-Radushkevich for Cr and Cu,
Freundlich and Langmuir for Cr for all the ions studied, and thus estimate the parameter
maximum capacity of adsorption (Qm) provided by this model, being Cr = 12.69; Pb = 10.77,;
Cd = 7.45, Zn = 4.86 and Cu = 3.92 mg g™. The negative value for variation of free energy
(AG) obtained by means of thermodynamic studies for adsorption of metals Cd, Cr, Cu and
Zn is an indication of a spontaneous process and favorable, in the case of Pb®*, the values of
AG reported that there was no absorption of energy for the formation of products, so that the
reaction is not spontaneous. The results showed that the biosorbent from bark of Brazil nut
may constitute a sustainable alternative for low cost, by not having suffered prior treatment
and because it is a dried grape byproduct in removal of metal ions present in waters.

Keywords: biosorption, water contamination, heavy metals, Bertholletia excelsa H.B.K.,
sustainability.



CAPITULO I - CONSIDERACOES GERAIS

1. INTRODUCAO

A remocédo dos contaminantes metalicos de fluxos de corpos hidricos é atualmente
uma das questfes ambientais mais importantes que estdo sendo investigadas. Ambientalistas
estdo preocupados principalmente com a presenca de metais, devido a sua alta toxicidade,
efeito carcinogénico ou mutagénicos, bioacumulacdo e posterior ampliacdo tornando-os
inevitaveis, mesmo em concentra¢cdes muito baixas (NAJA et al., 2010; GOLDFRANK,
2001).

Vérias tecnologias de tratamento foram desenvolvidas para remover ions metalicos a
partir de aguas residuais e outros efluentes industriais. Estes incluem o processamento da
filtracdo por membrana, precipitacdo quimica, a coagulacdo, a troca ibnica e a adsor¢do
(MADAENI e MANSOURPANAH de 2003; KADIRVELU e GOEL, 2007). No entanto,
estes métodos podem envolver custos operacionais elevados, alem de produzir grande volume
de lodo, que gera outro problema - de eliminacdo/destinacdo, dos residuos gerados na
precipitacdo quimica e coagulacdo. Neste contexto, o processo de adsorcao pode ser Util para
a remocao de ions metalicos tdxicos de corpos hidricos.

As principais vantagens da adsorcdo comparada a métodos de tratamentos
convencionais incluem: baixo custo, alta eficiéncia, minimizacdo do lodo quimico,
regeneracdo do biossorvente e possibilidade de recuperacdo de metal (WAN NGAH e
HANAFIAH, 2008; DEMIRBAS, 2008).

Recentemente, a atencdo foi desviada para os subprodutos ou residuos provenientes da
agricultura e industrias de alimento. Tais materiais constituem uma excelente alternativa para
a remediacdo quimica pela sua grande capacidade de adsorcdo, baixo custo e alta
disponibilidade (AHALYA et al., 2003; DEMIRBAS, 2008).

Diversos autores vém pesquisando biossorventes alternativos para remocdo de ions
metalicos pesados de solu¢Bes contaminadas, como por exemplo: cascas de banana e laranja
(ANNADURALI, et al.,, 2002), casca de cacau (MEUNIER, et al., 2003); casca de arroz
(MONTANHER, et al., 2005); massa seca de Eichhorniacrassipes (GONCALVES Jr. et al.,
2009); conchas de mexilhdo (PENA-RODRIGUEZ, et al., 2010), bagaco da cana-de-agtcar in
natura e modificado (DOS SANTOS, et al., 2011).
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O processo adsortivo € bem avaliado quantitativamente por meio das isotermas de
adsorcdo. Elas expressam a relacdo entre a quantidade do ion metalico que é adsorvido por
unidade de massa do biossorvente e a concentracdo do ion em solugdo no equilibrio a uma
determinada temperatura (SALEHIZADEH e SHOJAOSADATI, 2003).

Dentre as biomassas passiveis de se tornar um biossorvente, encontram-se os residuos
agroindustriais de castanhas do Brasil (Bertholletia excelsa HBK). Segundo dados do IBGE
(2011), a producdo de castanhas vem aumentando e isto pode ser devido ao incentivo da
coleta extrativista na regido amazonica (API1Z, 2008).

A Bertholletia excelsa HBK é uma arvore nativa da regido amazénica e seu fruto, o
ourigo, contém sementes que possuem no seu interior uma améndoa apreciada no mundo
inteiro (BARBEIRO, 2012). As améndoas da castanha do Brasil sdo muito nutritivas,
servindo de alimento a animais e ao homem, que coleta, comercializa e 0s consome.

Porém, pouco se conhece sobre o aproveitamento dos residuos da castanha do Brasil,
visto que este material contem em sua composic¢do quantidades significativas de silica, sendo
um material que ndo pode ser utilizado como matéria organica ou para fins energéticos.

Sendo assim, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar a utilizacdo de cascas de castanha do
Brasil como adsorvente natural, mediante o estudo de cinética, equilibrio e termodinamica de
adsorcdo dos fons metalicos (Cd**, Pb?*, Cr**, Cu** e zZn*") em solucdes fortificadas
monoelementares, buscando simular corpos hidricos contaminados com estes ions metalicos.

O efetivo aproveitamento de residuos dessa espécie nativa pode estimular a sua pre-
servacdo, contribuindo com a manutencao da biodiversidade e colaborando com a préatica do

manejo sustentavel.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Castanha do Brasil - Bertholletia excelsa H.B.K.

Uma das plantas mais importantes da Amazonia é a castanha do Brasil (Bertholletia
Excelsa HBK) (NYBG, 2013). As sementes comestiveis da espécie é frequentemente citada
como o0 mais importante produto de reservas extrativistas na Amazoénia, gerando sustento a
populacéo e, por ndo exigir o aniquilamento de suas matrizes, sustentabilidade a floresta.

A castanheira do Brasil (Figura 1) ¢ considerada a “rainha” da Floresta Amazonica
pela beleza e esplendor que apresenta, € uma arvore que pode atingir até 50 m. (BRASIL,
2002). De acordo com Wadt e Silva (2008), por ser uma espécie de vida longa, pode chegar
até 1.000 anos.

Figura 1. Castanha do Brasil
Fonte: APIZ, 2008.

Seu nome cientifico, Berthollethia excelsa H.B.K., vem da descricdo de Humboldt,
Bompland e Kunth, em 1808, quando denominaram a &rvore majestosa da floresta. A
castanha do Brasil € classificada taxonomicamente da seguinte forma: Angiospermae; Classe:
Dicotileddnea; Familia: Lecythidaceae; Género: Berthollethia; Espécie: excelsa (NYBG,
2013).
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A familia das Lecythidaceae Neotropicais abrangem 197 espécies descritas em 11
géneros, distribuidos desde o sul do México até o sul do Brasil. Entretanto a espécie mais
conhecida é a Bertholletia excelsa HBK (MORI E PRANCE, 1990). O parente mais proximo
da B. excelsa € comumente referidos no vernaculo como o grupo Jarana (MORI E PRANCE,
1990).

A castanheira do Brasil € uma planta semidecidua, heliéfila e é originaria
exclusivamente da Floresta Amazonica (EMBRAPA, 2009). As castanheiras do género
Bertholletia ocorrem em toda a regido amazonica, principalmente na Bolivia, Brasil e Peru,
ocupando uma area total estimada em 325 milhdes de hectares, no entanto, as formagdes mais
compactas ocorrem no Brasil (TONINI e ARCo — VERDE, 2004). A cultura da castanha é
uma das espécies mais importantes da exploracdo extrativista (LOURERO, et al., 1979;
SIMOES, 2004).

Bertholletia excelsa H.B.K. tem vérios nomes populares: castanha verdadeira,
castanheira, castanha do Para, castanha do Maranhdo, Brazil nut, Pard nut, (LOUREIRO,
1979; DONADIO, 2002; BONELI 2001). Porém, para efeito de comercializacdo, a castanha
do Paré foi classificada pelo Ministério da Agricultura e regulamentada pela portaria n® 5.975,
de 30 de novembro de 2006 como castanha do Brasil (BRASIL, 2006).

Segundo Pennacchio (2006), trata-se de uma espécie encontrada em solos pobres,
desestruturados, drenados e argilosos ou argilo arenosos. Aliado a este fato, esta esséncia ndo
é encontrada em areas com drenagem deficiente, nem em solos excessivamente compactados,
adaptando-se bem em terras firmes e altas. Cresce naturalmente em clima quente e imido, em
areas com precipitacdo média entre 1500 a 2800 mm/ano, areas com grande periodo sem
agua.

A castanheira, ao lado de outras de outras esséncias florestais, € uma excelente
alternativa para reflorestamento de areas degradadas de pastagens ou de cultivos anuais, tanto
para a producdo de frutos como para a extracdo de madeira (MULLER, 1995). Porém, a
madeira, apesar de muito boa para forros, paredes e soalhos, ndo tem uso constante devido a
seus frutos possuirem maior valor comercial (SILVA, et al., 1977), e em razdo de estar
protegida pela lei através da portaria n°® 5.975, de 30 de novembro de 2006 (BRASIL, 2006),
que dispde sobre a exploracéo das florestas primitivas e demais formas de vegetacao arborea
na Amazonia.

Serrano (2005) descreve o fruto da castanheira como um pixidio imperfeito, lenhoso,

vulgarmente denominado de ourico, extremamente duro constituido de células pétreas, parte
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superior com uma regido diferenciada, correspondendo a zona calicar. O liber da casca
fornece fibras para cordoaria, apds a retirada das sementes, é usado na confeccao de pegas de
artesanato (Figura 2) (BONELLI, et al., 2001).

,l,‘ , \‘
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N

Figura 2. Ourico (a) e castanhas da Bertholletia excelsa HBK (b).
FONTE: Barbeiro (2012).

A arvore pode produzir aproximadamente 300 a 1000 destas vagens de frutos,
dependendo da idade da castanheira (BONELLI et al. 2001).

Dentro de cada cépsula de frutas h4 12 a 25 castanhas com casca individual (Bonelli,
et al., 2001) e dentro das sementes as améndoas, principal produto da castanha do Brasil. Suas
améndoas sdo muito apreciadas internacionalmente devido ao seu alto valor nutritivo,
podendo ser consumidas in natura ou em mistura com outros alimentos, constituindo um dos

principais produtos de exportacdo da Amazoénia (WADT e SILVA, 2008).

2.1.2. Aspectos nutricionais das améndoas da castanha do Brasil

A Tabela 1 mostra os principais componentes nutricionais da améndoa da castanha do
Brasil.

Ao analisar os dados expostos na Tabela 1, é possivel constatar o elevado valor
caldrico dessa oleaginosa nas diversas pesquisas apresentadas, pelos respectivos autores, com
valores proximos a 700 Kcal, derivados da alta concentragédo lipidica dessa améndoa, em
torno de 65 gramas por 100 gramas de amostra.
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Tabela 1 - Composigéo nutricional da améndoa in natura de castanha do Brasil, resultados em
100 g de amostra integral.

Valor calorico Lipidios Proteinas Carboidratos Fibra Total Autores
(keal) (9) (9) () (9)
666,0 65,9 14,4 11,0 2,1 Almeida (1963)
- 66,8 13,6 10,3 - Andrade et al. (1999)
676,6 67,3 14,3 3,4 8,0 Souza e Menezes (2004)
- 66,7 29,9 0,7 - Venkatashalam e Sathe (2006)
- 66,8 13,6 10,3 - Moodley, et al. (2007)
695,7 65,3 18,2 8,7 4,9 Santos (2008)
680,2 61,0 15,6 17,1 7,8 Neto, el al. (2009

Rica em proteinas, vitaminas, minerais e calorias, a castanha do Brasil € considerada a
carne do reino vegetal. As nozes conttm de 12% a 17 % de proteina, com todos o0s
amino&cidos essenciais (BONELLI, et al., 2001). Em comparagdo, a carne bovina tem em
tono de 26 % a 31 % de proteina. A castanha do Brasil tem cerca de metade do teor de
proteina e o dobro de calorias da carne.

Ela contém minerais, tais como fosforo (P) e potassio (K) , e vitaminas A, B e C.
Além disso, 100 g de castanha do Brasil compreende 61 g de gordura , 2,8 mg de ferro (Fe),
180 mg de célcio (Ca) e 4,2 mg de zinco (Zn), sendo altamente energética, pois fornece 680
cal/100g (COSTA, 1991). Os seus principais acidos graxos sdo o palmitico, o oléico e o
linoleico (DONADIO, 2002).

As améndoas da castanha sdo ricas em bario, bromo, cobalto, césio, magnésio, niquel,
rubidio e, principalmente em selénio (MANJUSHA, et al., 2007; DUMONT, et al, 2006).

O selénio (Se), é um nutriente essencial para os seres humanos e outros animais, sendo
necessario para o bom funcionamento de enzimas envolvidas na defesa, apresenta papel como
um antioxidante para a prevencao de doencas relacionadas a idade, como céancer e doencas
cardiovasculares, auxilia 0 metabolismo do horménio da tir6ide, e controle das reacfes redox
intracelular (ATSDR, 2003). Este micromineral esta relacionado ao aminoacido metionina,
formando a seleniometionina, considerada por Kannamkumarath, et al. (2005) a sua forma

biodisponivel.

2.1.2. Producdo mundial de castanha do Brasil
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A producdo mundial de castanha estimada é apresentada na Figura 3, que mostra 0s
maiores produtores mundiais (FAOSTAT, 2011).

O Brasil € n° 2 no ranking mundial de producdo de castanha do Brasil, sendo
responsavel por 38,2 % da producdo mundial. O primeiro neste ranking é a Bolivia, com
45,85% de toda a producdo mundial.

Os principais paises importadores das sementes ou améndoas sdo Estados Unidos,
Alemanhd, Espanha e Franca (FAOSTAT, 2011).

Brasil - 40.357 t. (38,18%)

Costa do Marfim
16.570 t. (15,6%)

Peru - 315 t (15,6%)

Bolivia - 48.471 t. (45,85%)

Figura 3. Participacdo dos principais paises na produgdo mundial de castanha do
Brasil.
Fonte: FAOSTAT, 2011. Consultado em 27/11/2013.

Segundo Tonini (2007), as florestas com castanheiras cobrem uma superficie de
aproximadamente 325 milhdes de hectares na Amazo6nia, com a maior parte distribuida entre
o0 Brasil (300 milhdes), a Bolivia (10 milhdes) e o Peru (2,5 milhGes). A Bolivia domina o
mercado da castanha, ndo s6 em quantidade exportada, mas também em tecnologia, niveis

sanitarios e, principalmente, valor agregado (COSLOVSKY, 2005).

2.1.3. Producéo nacional de castanha do Brasil

No Brasil, castanheiras sdo encontradas em todos os estados da Amazonia Legal,

incluindo os estados de Acre, Amapa, Amazonas, Pard, Rondbnia, Roraima e Tocantins e
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parte do estado do Mato Grosso, sendo que os maiores produtores sdo os estados do Acre,
Amazonas e Para (Figura 4) (LORENZI, 2000; IBGE, 2012).

Amazonas
10.478 t. (27%) Roraima -112 t. (0,29%)

Paré - 10.449 t. (26,93%)

Amapd - 426 t. (1,1%)

Mato Grosso - 1.538 t.
(3,96%)

Acre - 14.088 t. (36,3%) Rondbnia - 1.714 t. (4,42%)

Figura 4. Participacdo dos principais estados na producdo nacional de castanha do
Brasil.
Fonte: IBGE, 2012. Consultado em 24/01/2014.

O periodo de safra da castanha do Brasil varia nos diversos estados da Amaz6nia: no
Acre, os frutos caem de dezembro a fevereiro; no Pard, entre janeiro e abril. No Amapa, a
safra compreende 0s meses de janeiro a maio; no Amazonas, de dezembro a abril; em Mato
Grosso, do més de outubro a margo (PINTO, et al. 2010).

2.1.4. Aspectos produtivos da castanha do Brasil

Apesar de a castanheira fornecer diversos produtos e subprodutos, as améndoas
apresentam maior valor econémico por ser utilizada de muitas maneiras, in natura, para
producéo de 6leos, leite, farinha de castanha, além de apresentar alto valor nutritivo, pela alta
qualidade de seus aminoacidos (SOUZA, 2003).

A castanha passou, entdo, a desempenhar um papel fundamental na economia de

varios estados, assumindo hoje o primeiro lugar na ordem dos produtos ndo-madeireiros
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explorados no Acre, sendo responsavel pela manutencdo de milhares de familias que vivem
do modelo extrativista (IBGE, 2012).

Segundo Homma (2004) a exploracdo de castanha do Brasil, tornou-se a principal
atividade econdmica na regido amazénica, desde o declinio da exploracdo de borracha. Esta
atividade vem sustentando milhares de extrativistas e toda uma oligarquia decorrente dessa
riqueza. A castanha se caracteriza como um produto com alta elasticidade na demanda; ou
seja, se 0s precos aumentam a tendéncia é de que o consumo caia, pois 0s consumidores
tendem a ndo compra-la ou a procurar substitutos no grupo das castanhas (PENNACHIO, et
al. 2004).

Segundo dados do IBGE, em 1990 o Brasil produzia 51.200 toneladas de castanha do
Brasil, enquanto que em 2012 foram produzidas 38.805 toneladas. Ja a exportacdo, que em
1997 foi de 14.600 toneladas, em 2012 foi de 10.400 toneladas. Segundo Pennachio, et al.
(2004) a queda nas exportacgdes, verificada nos Gltimos anos, é em virtude do fortalecimento
do mercado interno. Com uma politica brasileira de difusdo do consumo interno, passou-se a
exportar menos. O pais ja chegou a exportar, em 2008, 50% de sua producdo e atualmente
este numero caiu para 27% do total coletado. Grande parte do destino da castanha do Brasil
no mercado externo é para a composi¢do do chamado mix de castanhas.

O Para € o maior produtor brasileiro de castanha, seguido pelo Amazonas, que é o
segundo. A Regido Norte é responsavel por 96,03% da producdo nacional de castanha do
Brasil, o que representa cerca de R$ 30 milhGes na economia local, com impactos diretos na
vida de comunidades extrativistas, pequenos agricultores e populacGes indigenas (TONINI,
2007; IBGE, 2012).

Segundo Coslovsky (2005) o aumento no preco da castanha pode ser explicado pela
estabilidade econémica do Pais, que promoveu certo crescimento de renda interna nos ultimos
anos. A criacdo de barreiras sanitarias, que visam um maior controle de qualidade dos
produtos e 0 aumento no rigor para importacdo de castanha, por parte dos paises europeus e
Estados Unidos, exigiu um maior grau de organizacdo em todas as etapas da producdo da
castanha do Brasil (COSLOVSKY, 2005). Isso proporcionou uma melhor qualidade em toda
a cadeia produtiva e, deste modo, valorizou ainda mais o produto.

Além disso, 0s incentivos governamentais a produgdo e a sustentacdo de precos,
através de programas como a Companhia Nacional de Abastecimento — CONAB, Orgéo
ligado ao Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento, outro incentivo dado a

producdo de castanha do Brasil, foi através do Ministério do Meio Ambiente (MMA) que
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proporcionou apoio financeiro e técnico através do subprograma Projetos Demonstrativos
(PDA) do Programa Piloto para Protecédo das Florestas Tropicais do Brasil com recursos
doados pelos paises participantes do Grupo dos Sete - G7 (COMPAEB, 2002)

2.1.5. Cadeia produtiva da castanha do Brasil

Cada parte da castanheira pode originar diversos produtos e subprodutos, para isso
elas passam por diferentes tipos de beneficiamentos e/ou processamentos. O conjunto desses
“tratamentos” que transformam uma matéria-prima em um produto final forma a sua cadeia
produtiva, sendo que 0s consumidores sdo o publico-alvo de todos os subprodutos
industrializados e também de grande parte dos subprodutos de menor valor agregado (APIZ,
2008).

A Figura 5 apresenta 0s agentes e a cadeia de producgéo de produtos da castanheira.

Casca

al doméstico

w0 l'“ed‘cmnto primario)

(Processame

Fitoterapicos
(Processamento secundério)

Figura 5. Agentes e cadeia de producédo de produtos da castanheira
Fonte: APIZ (2008).

33



A cadeia de producdo sustentavel da castanha do Brasil é formada por varias etapas
que sdo apresentadas a seguir e agrupadas em trés diferentes momentos: a pre-colheita, a

colheita e a pés-colheita ou beneficiamento (API1Z, 2008).

2.1.5.1. Pré colheita

As etapas da pré-colheita da castanha estdo diretamente relacionadas ao planejamento
do manejo. O mapeamento é um primeiro levantamento das principais informac6es de uma
determinada area, como tamanho e localizacdo dos castanhais, quantidade de arvores de
castanha existentes, localizacdo das aldeias, dos barracfes de armazenamento, dos igarapés,
rios, estradas etc (API1Z, 2008).

O mapeamento pode ser bastante simples como um desenho manual ou pode contar
com apoio de instrumentos mais sofisticados como GPS, imagens de satélite ou fotografias
aéreas. Normalmente, os coletores transcrevem essas informacdes em mapas de localizacao
das castanhas, onde se baseiam para coletar as castanhas (Figura 6). Estas atividades de
mapeamento e inventario das arvores de interesse e de limpeza das areas irdo facilitar as

etapas seguintes de coleta e amontoamento dos frutos (ALECHANDRE, et al. 1998).

Figura 6. Coletores de castanha do Brasil analisando mapa de localizagdo das

castanheiras.
Fonte: AP1Z, 2008.
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2.1.5.2. Colheita

Os ouricos sdo abertos na floresta, no local em que foram amontoados, para reduzir o
peso a ser transportado (Figura 7). Ap6s a lavagem, as sementes deverdo secar naturalmente,

dispostas sobre mesas construidas para esse fim (Figura 8(c)) (PINTO et al., 2010).

Figura 7. Ouricos coletados e amontoados nas florestas.
Fonte: APIZ, 2008.

Quando secas, as castanhas sdo embaladas em sacos limpos e armazenadas em paiois

ou barracdes especificamente destinados a esse fim (Figura 8).

Figura 8. BarracOes para armazenamento das castanhas do Brasil (a, b e d) e mesas
para secagem das castanhas (c).
Fonte: APIZ, 2008.
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As castanhas ficam entdo armazenas até serem transportadas para agroinddstrias, onde
passardo por etapas adicionais de beneficiamento e/ou processamento ou até serem vendidas
em seu estado atual de beneficiamento (AP1Z, 2008; PINTO, et al. 2010)

2.1.5.3. PGs colheita ou beneficiamento agroindustrial

A castanha do Brasil é comercializada em grande escala dentro e fora do pais sob duas
formas principais: a castanha em casca, seca e polida, conhecida no mercado como castanha
dry, e a castanha sem casca, que é a améndoa. Ao chegar a unidade beneficiadora (usina,
agroindustria), independentemente do produto final a ser gerado, a castanha passara pela
recepcdo, limpeza e selecdo (MACHADO, 2008).

Na recepcdo o lote de castanha que chega a unidade beneficiadora passa
primeiramente por uma limpeza que visa remover restos de materiais (pedacos do ourico, etc.)
que ndo tenham sido removidos na(s) limpeza(s) realizada em campo; apds € feita uma
selecdo que consiste na eliminacdo de castanhas em condicdes inadequadas e/ou deterioradas
(mofadas, feridas, defeituosas etc.). ApoOs essa selecdo, as castanhas serdo preparadas para
serem vendidas com ou sem casca, seguindo etapas diferenciadas conforme o caso (APIZ,
2008; PINTO et al., 2010).

As castanhas que serdo comercializadas com casca passardo pela desidratacdo, para
reduzir a umidade das castanhas, polimento, que consiste na remocdo das arestas (quinas e
cristas) das castanhas, classificadas por tamanho (Figura 9), conforme definido pelo MAPA
(BRASIL, 1976), e empacotamento, onde em geral, as castanhas com casca sdo embaladas em
sacos de polipropileno, com capacidade para 60 quilos (VILHENA, 2004).

O processo de beneficiamento das castanhas comercializadas na forma de améndoa é
composto, no minimo, pelas etapas de autoclavagem, onde as castanhas sdo submetidas a
vapor d’agua sob pressdo, de modo que a améndoa se “descole” da casca, facilitando o

descascamento sem lhes causar danos (PINTO, et al. 2010).
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Figura 9. Classificador cilindrico rotativo para castanha com casca.

O método mais utilizado para a quebra das castanhas é o descascador manual
(Figura 10), de estrutura simplificada e de facil manuseio. Porém, j existem descascadores
mecanizados para tal processo (Figura 11 (a)). Apds passar descascadores mecanizados as
améndoas vao para uma esteira (Figura 11 (b)) onde é realizada uma selecéo a fim de retirar
pedacos e améndoas danificadas apds o descascamento, e depois de selecionadas as améndoas
seguem para a classificagdo por tamanho (Figura 11 (c)) (BRASIL, 1961; APIZ, 2008;
MACHADO, 2008; PINTO, et al. 2010).

Figura 10. Descascamento das castanhas utilizando descascadores manuais.
Fonte: Fabio Bebiano Pereira (2013).

Ap0s as améndoas sdo secadas em estufa, onde terdo sua umidade reduzida em torno de 4% a
uma temperatura de 60°C a 70°C. Apds secas, € realizada uma nova selecdo onde as améndoas

guebradas poderdo ser conduzidas até um triturador, sendo transformadas em farinha de
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castanha, ou, até prensas, para a fabricagdo de 6leo. As améndoas inteiras serdo classificadas e
embaladas (APIZ, 2008; PINTO, et al. 2010).
A figura 12 apresenta um carrinho com bandejas para transportar as améndoas até as

estufas onde serdo desidratadas.

Figura 11. Sistema mecanizado para o descascamento das castanhas do Brasil (a e b)

e selecionamento de refugos apos o descascamento (c).
Fonte: Fabio Bebiano Pereira (2013).

Figura 12. Carrinhos com bandejas para desidratacdo das améndoas.
Fonte: Fabio Bebiano Pereira (2013).
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Estima-se que a producdo dos residuos de castanha seja elevada, pois considera-se que
cada ourico tenha um peso médio de 2,4 kg, sendo aproximadamente 1,0 kg de castanhas

limpas e 1,4 kg de residuos (biomassa residual), incluindo as cascas da castanha bruta.

2.2 Coprodutos agricolas como biossorventes

A fim de ultrapassar a limitacdo que métodos convencionais de tratamentos imp&em
como custo elevado e alta geracdo de residuos, novos materiais, como 0s biossorventes, tém
sido o foco de pesquisas para a remogdo de contaminantes de aguas residuais. O processo de
biossorcdo refere-se a utilizacdo de sélidos de origem vegetal ou microorganismos para a
retencdo, remocao ou recuperacdo de metais pesados de um ambiente liquido
(MURALEEDHARAN, et al.,1991; PEHLIVAN, et al., 2009).

Materiais de origem bioldgica como 0s biosorventes possuem a capacidade de
adsorver ions metalicos dissolvidos, Oleos e corantes. Entre esses materiais estdo 0s
microorganismos (bactérias, microalgas e fungos) e vegetais macroscépicos (algas,
gramineas, plantas aquéticas), biomassas vegetais (casca, bagago, semente) também
apresentam a capacidade de acumular metais pesados (NACKE, et al., 2013; SCHWANTES,
etal., 2013; STREY et al., 2013).

A biomassa, no processo de adsor¢do, age como um permutador de ions de origem
biolégica. E particularmente a estrutura da parede celular da biomassa considerado
responsavel pelo fenémeno da adsor¢do (RAVIKUMAR, et al, 2005;. ALLEN, et al, 2005).

Processos, tais como: quimiossor¢do ou adsorcdo quimica, fisiossorcdo ou adsorcdo
fisica, quelacdo, complexacdo, adsorcdo-complexacdo nos poros, troca idnica,
microprecipitacdo, condensacdo de hidroxidos na superficie, ligacdo covalente e adsorcao na
superficie ocorrem durante a biossor¢do dos ions metéalicos (BRADY e DUNCAN, 1994;
DEMIRBAS, 2008).

As principais vantagens da biossor¢do sobre métodos de tratamento convencionais
incluem baixo custo, visto que na maioria das vezes o material ndo necessita de um
tratamento prévio, alta eficiéncia, eficacia em reduzir a concentragdo de ions de metais
pesados para niveis muito baixos, minimizacdo de lodos quimicos e regeneracdo do

biossorvente. Além disso, o metal pode ser dessorvido e, em seguida, recuperado e se a
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biomassa for abundante pode ser incinerada, eliminando assim a continuagdo do tratamento
(AHALYA, 2003; DAS et al., 2008; DEMIRBAS, 2008; REDDY et al., 2010).

Uma aproximacdo conceitual para remocdo de metais pesados por intermedio da
biossorcdo é apresentada na Figura 13. Esses metais, toxicos ao meio ambiente, tém origem
nos efluentes industriais.

Efluente liquido

contendo
metais pesados

N y
Biossorg3o pela biomassa
‘ Separacdo solido/liquido Efluente Tratado

i

‘ Biomassa carregada

:

Recuperagdo destrutiva

Recuperagdo nio
destrutiva

Biomassa
[ Regenerada ] [ Metal ] [ Metal ]

Figura 13. Esquema resumido da biossorcdo de metais pesados em solucBes aquosas

por biomassa.
Fonte: Benvindo da Luz et al., 2002.

Uma classe de biossorventes estudada atualmente objetivando a adsorgdo de ions
metalicos sdo 0s microorganismos como fungos e bactérias os quais, apds sua utilizacdo em
diversos processos industriais, como alimentos por fermentacéo latica, sdo descartados e estas
biomassas de baixo custo podem ser utilizadas na retencdo de contaminantes (SVECOVA et
al., 2006).

Outros materiais de grande interesse para o processo de adsorcdo sdo 0s residuos
agroindustriais, sendo celuldsico, sdo uma excelente fonte para a biossor¢do de metais. Eles
possuem diferentes grupos funcionais como hidroxilas, carboxilas, fendlicos, aminas,
acetamidas, etc que possuem afinidade com ions metalicos, de modo a formar quelatos de
metais ou complexos (KAUR et al., 2012).

Desta forma, alguns biossorventes como cascas de cacau (MEUNIER et al., 2003),
bagaco de cana-de-agucar in natura e modificada na remocao de Pb e Cu (DOS SANTOS et
al., 2010; DOS SANTOS et al., 2011), cascas de banana e laranja (ANNADURAI et al.,
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2002), farelo de arroz (MONTANHER et al., 2005), biomassa seca de aguapé
(Eichorniacrassipes) (GONCALVES Jr. et al., 2009), casca de améndoa (DEMIRBAS et al.,
2004), bagaco de cana (DOS SANTOS et al., 2011), casca de amendoim (EL-SHAFEY,
2007), fungos (GHOSHA et al., 2009) dentre muitos outros estdo sendo estudados.

Considerando as caracteristicas e vantagens atribuidas ao processo de biossor¢do, a
tentativa em encontrar novos materiais adsorventes que sejam tecnicamente e
economicamente viaveis torna-se fundamental (DOS SANTOS et al., 2010).

Além disso, esses produtos de facil acesso e custo reduzido podem minimizar a
poluicdo urbana e ambiental gerada pela disposicdo de produtos agroindustriais, bem como
diminuir os custos no tratamento de areas contaminadas (SOUSA et al., 2007).

O processamento da castanha do Brasil gera quantidades significativas de residuos que
ndo tem um destino adequado. Nos residuos solidos encontra-se basicamente a casca da
castanha. Ainda ndo existem trabalhos que tenham estudado a capacidade adsortiva da fracao
solida dos residuos da industrializacdo da castanha do Brasil no &mbito da sua utilizacdo

como biossorventes de corpos hidricos contaminados.

2.3  Contaminacao de recursos hidricos

Os ambientes aquaticos sdo utilizados em todo o mundo com distintas finalidades,
entre as quais se destacam o abastecimento de &gua, a geracdo de energia, a irrigacdo, a
navegacao, a aquicultura e a harmonia paisagistica (TUNDISI, 2008). No entanto, nas Gltimas
décadas, esse precioso recurso vem sendo ameacado pelas a¢6es indevidas do homem, o que
acaba resultando ameaca para a prépria sobrevivéncia da humanidade, visto que este recurso
estende-se a muitas plantas e animais (KAFI e BALENDARI, 2002)

A poluicdo aquética, uma das mais sérias, provoca mudancgas nas caracteristicas
fisicas, quimicas e biologicas das &guas, as quais interferem na sua qualidade,
impossibilitando o seu uso para o consumo humano (ABRASCO, 2012)

Segundo alguns pesquisadores, a crise por recursos hidricos é muito mais de
gerenciamento do que uma crise real de escassez (ROGERS et al., 2006), ou seja, € resultado
de um conjunto de problemas ambientais agravados com outros problemas relacionados a
economia e ao desenvolvimento social (GLEICK, 2000). Para Somlyody & Varis (2006), o

agravamento e a complexidade da crise da agua decorrem de problemas reais de gestdo ainda
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setorial e de resposta a crises e problemas sem atitude preditiva e abordagem sistémica, como
politicas publicas voltadas para a sua preservacao.

Analisando a historia de portarias que regulam os parametros de potabilidade da agua
brasileira é possivel observar um aumento dos parametros para serem monitorados, conforme
Tabela 2.

Tabela 2. Portarias que regulam os parametros de potabilidade da 4gua brasileira nos ultimos

anos.
Quantidade de produtos quimicos permitidos
- Produtos quimicos o Produtos quimicos
Norma de potabilidade o . . . Produtos quimicos . ] 3
) Agrotdxicos  inorganicos (metais . secundarios da desinfeccéo
da agua organicos (solventes) o
pesados) domiciliar
n® 56/MS/1977 12 10 0 0
n°® 36/MS/1990 13 11 7 2
n° 518/MS/2004 22 13 13 6
n°® 2.914/MS/2011 27 15 15 7

Fonte: Abrasco, 2012.

A ampliacdo do nimero de substancias quimicas listadas na Portaria que define os
critérios de qualidade da dgua para o consumo humano reflete, ao longo do tempo, a crescente
poluicdo do processo produtivo industrial que utiliza metais pesados e solventes, do processo
agricola que usa dezenas de agrotdxicos e fertilizantes quimicos e da poluicdo residencial que
utiliza muitos produtos na desinfecgdo doméstica. Esta ampliacdo pode levar a uma cultura de
naturalizacdo e consequente banalizagcdo da contaminacdo, como se esta grave forma de
poluicdo fosse legalizada.

Entende-se que as necessidades de salde da populacdo estdo ligadas, por exemplo, a
precariedade do sistema de agua e de esgotos sanitarios e industriais; 0 uso abusivo de
defensivos agricolas; erosdo e desprotecdo dos mananciais; e 0s niveis de poluicdo e
contaminac&o hidrica, atmosférica, do solo, do subsolo e alimentar.

Segundo Tundisi (2008) esses problemas apresentam dimensdes em ambito local,
regional, continental e planetario e contribuem para o aumento e exacerbagdo das fontes de
contaminagéo, alteragdo das fontes de recursos hidricos — mananciais — com escassez e
diminuicdo da disponibilidade; aumento da vulnerabilidade da populacdo humana em razéo de

contaminac&o e dificuldade de acesso a &gua de boa qualidade (potavel e tratada).

42



Existem vérias formas de contaminagdo dos recursos hidricos, como por exemplo, a
contaminacdo por efluentes industriais, decorrente das matérias-primas e dos processos
industriais utilizados, podendo ser complexa, devido a natureza, concentracdo e volume dos
residuos produzidos (NAJA et al., 2010; GOLDFRANK, 2001) e a contaminag&o por residuos
agricolas, que gera a degradagdo dos mananciais, principalmente, devido ao aumento do uso
de fertilizantes e agroquimicos contendo metais (GONCALVES Jr. et al, 2009).

Mesmo em concentracdes reduzidas, os cations de metais pesados, uma vez lancados
num corpo receptor, como por exemplo, em rios, mares e lagoas, ao atingirem as dguas de um
estuario sofrem o efeito denominado de Amplificacdo Biologica (ARAYA, et al. 2009). Este
efeito ocorre em virtude desses compostos ndo integrarem o ciclo metabdlico dos organismos
vivos, sendo neles armazenados e, em consequéncia, sua concentracao € extraordinariamente
ampliada nos tecidos dos seres vivos que integram a cadeia alimentar do ecossistema.

Os metais pesados estdo presentes naturalmente no meio ambiente, mesmo que nao
haja acdo antrépica 0 aumento em sua concentracdo pode ocorrer tanto por processos naturais
guanto por atividades humanas (ALLEONI et al., 2005). O intemperismo e a lixiviacdo do
solo sdo exemplos de processos naturais que geram o aparecimento de metais pesados na
agua, todavia a extracdo e o beneficiamento de metais, rejeitos industriais, efluentes
domeésticos, insumos agricolas, descarte de produtos comerciais, queima de combustiveis
fosseis e descarte de lodo de esgoto sdo atividades antropicas associadas a contaminacdo do
meio ambiente por tais metais (GUILHERME et al., 2005).

Os corpos de agua sdo grandes sitios de depésitos de metais pesados devido ao fato de
rios e cdrregos atravessarem areas agricolas onde pesticidas e fungicidas sdo usados (OKOYE
et al., 2010). Esses produtos agricolas possuem em sua composi¢do, além dos elementos
desejaveis, também, em geral, metais como Cd, Pb e Cr (GONCALVES Jr e PESSOA, 2002),
qgue podem ser provenientes de descarte indiscriminado de lixo industrial comercializado,
como fertilizantes contendo micronutrientes, o que é um fato preocupante, ja que esses
elementos persistem no solo, sendo fonte de contaminagdo de metal pesado para 0 meio
ambiente (GONCALVES Jr. et al., 2011; GONGCALVES Jr. et al., 2000). Além disso, corpos
d’agua recebem metais pesados por meio de despejos industriais e descarga direta de efluentes
(OKOYE et al., 2010).

Diante disto, pode-se observar que a qualidade das aguas vem sendo degradada de

uma maneira alarmante e esse processo pode logo ser irreversivel, sobretudo nas areas mais
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densamente povoadas dos paises emergentes, como o Brasil (SCHWARZENBACH et al.,
2006).

2.3.1 Legislacdo

O surgimento de conflitos em torno da disponibilidade e qualidade dos mananciais
hidricos levou a sociedade a cobrar novos arranjos legais, tanto na esfera federal como
estadual, para melhor gerenciamento desses recursos (SANTOS e OLIVEIRA, 2007).

Na década de 1980 surgem legislacdes para estabelecer os padrdes de qualidade da
agua nos recursos hidricos, sendo que nas décadas passadas as legislagdes ambientais
aplicavam preferencialmente aspectos de classificacéo, utilizacdo e discussdes sobre a gestao
da &gua.

Somente em dezembro de 2000, por meio da Portaria n® 1.469 (BRASIL, 2000), o
Ministério da Saude (M.S.) estipulou uma legislacdo para o controle da qualidade da agua
para o consumo humano, mas. A partir desta portaria, advém outra, a Portaria n°® 518/2004 do
M.S., que estabelece os procedimentos e responsabilidades relativas ao controle e vigilancia
da qualidade da 4gua para o consumo humano e seu padréo de potabilidade (BRASIL, 2004).

No ano de 2005 a Resolugdo CONAMA n° 357, de 17/03/2005, veio revogar a
Resolugdo n° 20, de 1986 (BRASIL, 1986) que dispunha sobre a classificacdo dos corpos de
agua, diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento e estabelecia condi¢cbes e padrbes de
lancamentos de efluentes, para dispor sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para 0 seu enquadramento, bem como estabelecer as condi¢des e padrdes de
lancamentos de efluentes (BRASIL, 2005).

Porém, no dia 14 de dezembro de 2011 o M.S. publicou no Diéario Oficial da Unido a
Portaria n® 2.914 de 12/12/2011, que revoga e substitui integralmente a Portaria n® 518 do
M.S., contudo, a Portaria n° 2.914 ndo altera os VMP para os metais em estudo (BRASIL,
2011b). Uma nova Resolucdo do CONAMA, n° 430 de 13 de maio de 2011, também foi
estabelecida, visando alterar parcialmente e complementar a Resolugdo n° 357 do CONAMA.
A Resolucdo do CONAMA n° 430 ndo substitui os padres de potabilidade para aguas de
classe 3 (BRASIL, 2011a).

Estas resolucBes objetivam melhorias para o avango da legislacdo ambiental,

contribuindo para conservacao dos recursos naturais de todo o territorio brasileiro.
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Ambas as legislacGes atribuem limites para a presenca de diversas substancias toxicas
nos recursos hidricos brasileiros, dentre eles 0s metais pesados toxicos.

Na Tabela 3, pode-se comparar os valores maximos permitidos (VMP) de Cd, Pb, Cr,
Cu e Zn tanto para Resolugdo n° 357 de 2005 do CONAMA quanto para a Portaria n° 2.914
M.S. em &guas de Classe 3, que sdo aquelas destinadas ao abastecimento para 0 consumo

humano.

Tabela 3. Valores méximos permitidos de Cd, Pb, Cr, Cu e Zn em &guas segundo a Resolucao
n° 357 do CONAMA (Classe 3), Portaria n°® 2.914 do Ministério da Saude (M.S.) e
Resolucdo n° 430 do CONAMA.

CONAMA n° 357 Portaria n® 2.914 M.S. CONAMA n° 430
Metais (2005) (2011) (2011)
Pesados (mg L™ (mg L™ (mg L™
Toxicos Aguas Doces Padrdo Potabilidade Padroeczis de langamentos
e efluentes
Cd 0,01 0,005 0,2
Pb 0,033 0,01 0,5
Cr il - - 1,0
CrVi - - 0,01
Cr total 0,05 0,05 -
Cu 0,013 2 1,0
Zn 5 5 5,0

Apesar de existir o conhecimento das legislacbes mencionadas acima, as diretrizes
precisam estar inseridas nas varias etapas dos procedimentos de outorga do direito de uso das
aguas, na elaboracdo dos Planos de Recursos Hidricos e na efetivacdo do sistema de cobranca
pelo uso das aguas, para serem colocadas em préatica e ndo serem excluidas do cotidiano do
gerenciamento hidrico (MACHADO, 2002).

Porém, sabe-se que somente a exigéncia formal da legislacdo brasileira ndo é
suficiente para que essas Leis sejam cumpridas. Varios recursos hidricos certamente ja foram
usados para fins de despejo de residuos que contém metais pesados tdxicos, por isso ha a
necessidade de elaboracdo de pesquisas e trabalhos que visam remediar e descontaminar a
agua independente de seus diversos fluxos.

Os ions metalicos mais comumente encontrados nos efluentes s&o: Cr, Ni, Mn, Hg,
Cd, Pb, Cu e Zn (AYYAPPAN et al., 2005). A introducdo desses elementos na agua promove
a desapropriagdo desse recurso para o consumo em fungdo da alta toxicidade e nédo

biodegradabilidade destas espécies, mesmo em baixas concentracfes, ocasionando Sérios
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transtornos a salde humana e ao meio ambiente (IBRAHIM et al., 2010; PEHLIVAN et al.,
2008).

2.4  Metais pesados

Os metais pesados sdo 0s elementos quimicos que tem massa especifica maior que 5 g
cm™ ou que possuem nimero atémico maior que 20 (KABATA-PENDIAS & PENDIAS,
2000). Segundo Duffus, (2002) sdo também denominados elementos tragco, quando em
menores concentragcdes no ambiente ou Nos Seres Vivos.

Os metais pesados podem ser classificados como essenciais (Cu, Fe, Mn, Mo, Zn, Mn,
Cr®* e Co) por serem necessarios para o funcionamento de algumas rotas metabélicas, sendo
indispensaveis para o desenvolvimento das plantas (GONCALVES Jr. et al, 2009); benéficos
(Co, Ni e V), que colaboram com o desenvolvimento das plantas, sendo que sua falta ndo é
considerada um fator limitante, e os metais ndo essenciais ou toxicos (Cd, Cr®*, Hg, Pb e As)
gue ndo tém importancia nutricional, ao contrario, sdo extremamente toxicos, carcinogénicos
ou mutagénicos, até em baixas concentraces, (GONCALVES Jr. et al., 2000; KAZEMIAN e
MALLAH, 2008; PICARDO et al, 2009). Vale ressaltar que mesmo sendo essenciais ou
benéficos, quando em concentracBes acima da necessaria podem tornar-se tdxicos, ou

exercerem efeitos sobre a salude, conforme Figura 14.

Faixa aceitavel
de ingestao oral

Efeitos

Deficiéncia Toxicidade

Concentracao
Figura 14. Curva genérica de deficiéncia, toxicidade e faixa aceitavel de ingestdo oral

para um elemento essencial ou benéfico.
Fonte: Araya, et al. 2009.
Os metais pesados estdo presentes naturalmente no meio ambiente, mesmo que nao

haja acdo antropica 0 aumento em sua concentracdo pode ocorrer tanto por processos naturais
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quanto por atividades humanas (MUNIZ, 2006). O intemperismo das rochas, a lixiviacdo de
solos e atividade vulcanica sdo exemplos de processos naturais que geram o aparecimento de
metais pesados na dgua e no solo (ALLEONI et al., 2005; GUILHERME et al., 2005).

No entanto, os seres humanos, contribuem para a introducdo de metais no ambiente
devido a uma variedade de atividades na qual estes metais séo utilizados, como para a
extracdo e o beneficiamento de metais, rejeitos industriais, efluentes domésticos, insumos
agricolas, descarte de produtos comerciais, queima de combustiveis fosseis e descarte de lodo
de esgoto (NAJA et al., 2010; GOLDFRANK, 2001)

Outra atividade antropica associada a contaminacdo do meio ambiente por metais, e
que vem sendo observado nos ultimos anos, € um aumento expressivo na utilizacdo de
fertilizantes em éareas agricolas (ABRASCO, 2012). Estes produtos podem vir a possuir uma
composicdo além da desejavel: elementos metalicos como Cd, Pb e Cr (GONCALVES Jr. e
PESSOA, 2002), os quais podem ser provenientes do descarte indiscriminado de lixo
industrial comercializado como fertilizante contendo micronutrientes, o que é preocupante, ja
gue esses elementos persistem no solo, sendo fonte de contaminacdo de metais pesados para o
meio ambiente (GONCALVES Jr. et al., 2011; GONCALVES Jr. et al., 2000).

Tais residuos podem ser absorvidos por vegetais e animais, causando intoxicacdes
cronicas em todos os niveis dacadeia alimentar (GOLDFRANK, 2001;). Ap6s uma
intoxicacdo crénica, alta exposi¢cdo a produtos toxicos, o paciente dificilmente podera voltar

as suas condi¢des normais de vida (FLORA, et al, 2007).

2.4.1. Cadmio (Cd)

O Cd é considerado um metal pesado por apresentar numero atémico 48 e densidade
8,642 g cm™ (DIAS et al., 2001). E um dos mais nocivos & satde em virtude de sua alta
toxicidade, mesmo em doses relativamente baixas (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2011).

O cadmio (Cd) a temperatura ambiente (25°C) se apresenta no estado soélido, possui
numero atbmico 48 e massa atdbmica 112,411g. Este elemento pertence ao grupo dos metais
de coloracédo cinza prateada metalica e estd disponivel em diversas formas incluindo folha,
granulo, pellet, pd, bastdo, fio, dentre outras. E um metal macio, altamente toxico, que pode

ser facilmente cortado com uma faca, sendo em sua maior parte produzido como subproduto
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da extracdo de zinco (Zn), cobre (Cu) e chumbo (Pb) (BRADY & HUMISTON, 1986;
WEBELEMENTS, 2005).

O Cd é amplamente utilizado em revestimento de materiais, pigmento de tintas e na
industria plastica (DIAS et al. 2001). Em vista disso 0s paises que se destacam entre 0s
maiores consumidores deste metal (cerca de 80% da utilizacdo mundial) estdo os paises
industrializados, como os Estados Unidos, o Japdo, a Bélgica, a Alemanha, a Grd-Bretanha e a
Franca (TENORIO E ESPINOSA, 2011).

Em 1991, a producdo mundial era 21.000t, em 2004 se reduziu a 16.000t e atualmente,
com a entrada na China e india no cenario mundial, a produgdo mundial se mantém
equilibrada na ordem de 20.000 t, principalmente, produzindo baterias de Ni-Cd (VULCAN,
2009).

Segundo a lista de prioridades de Substancias Perigosas, anunciadas pela Agéncia de
Substancias Tdxicas e Registro de Doengas, 0 Cd € um dos 10 principais metais toxicos
(ATSDR, 2007). No ser humano pode afetar os sistemas de 6rgdos cardiovasculares, sistema
digestivo, sistema nervoso, sistema reprodutivo e respiratorio (MATES, et al. 2012).

Em plantas niveis toxicos deste elemento podem levar a desnhaturacdo de proteinas e
ao estresse oxidativo, resultando em danos as membranas, reducdo na atividade enzimética e
fotossintese, clorose, dentre varias outras mudancas metabélicas (GUIMARAES, et al. 2008).

Os alimentos contaminados se tornaram uma das fontes de exposi¢cdo ao Cd para
humanos, pois é facilmente absorvido pelas raizes e transportado para outras partes da planta,
incluindo os grdos (CLEMENS, et al. 2013).

Para se retirar o0 Cd do meio ambiente, a fim de se evitar a intoxicacdo por este metal,
muitas técnicas de remediagdo tém sido utilizadas. Para se garantir uma maior eficiéncia na
retirada do Cd, algumas caracteristicas deste metal devem ser levadas em considera¢do, como
a mobilidade do mesmo no meio e a sua capacidade de solubilizacdo. Estas caracteristicas sao
definidas principalmente pelo pH que possibilita uma maior mobilidade do Cd (quando se
encontra entre 4,5 e 5,5) e a formacdo de complexos insolUveis por parte dos metais (que ira
definir quanto do metal estd disponivel no meio) (BRADY & HUMISTON, 1986;
MULLIGAN et al., 2001; WEBELEMENTS, 2005).

A solubilidade do Cd em relacéo ao pH pode ser observada no diagrama de especiacao
na Figura 15. Observa-se na Figura 15, que para faixas de pH superiores a 8,0 ocorre
predominancia de hidroxidos de Cd, e para faixas de pH abaixo deste valor ocorre

predominancia do cation Cd*".
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Figura 15. Diagrama de equilibrio quimico para Cd Software Hydra/Medusa.
(PUIGDOMENECH, 1., 2004).

2.4.2. Chumbo (Pb)

O Pb é considerado um metal pesado, pois seu numero atdbmico é 82 e sua massa
atbmico 207,21 (CORDEIRO; LIMA FILHO, 1995). Suas fontes naturais incluem as
emissdes vulcanicas e o “intemperismo” geoquimico, ocorrendo assim naturalmente em
pequenas quantidades na crosta da Terra. Entretanto, devido a intensa utilizacdo do metal
pelos homens nos ultimos séculos, a mensuracdo do contetdo de chumbo proveniente de
fontes naturais tornou-se dificil (QUITERIO, 2001).

Por ser bastante versatil, o Pb é muito empregado em produtos industriais, sendo que
pode ser endurecido por meio da adicdo de outros metais e ser utilizado como liga metélica
produzindo componentes, soldas e outros materiais, além de ser capaz de formar varios
compostos empregados na indudstria quimica (KREUSH, 2005).

Segundo o Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM), os principais
setores consumidores de Pb sdo: acumuladores (baterias) 80%, que representam cerca de 88
mil toneladas de metal; os 0xidos, 12% equivalendo a 13 mil toneladas; e eletrénicos (ligas,

soldas e diversos), 8%, com 9 mil toneladas.
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Dentre os metais pesados, 0 Pb tem-se destacado como um dos maiores poluentes do
meio, o que pode ser atribuido, principalmente, ao seu largo uso industrial (inddstria extrativa,
petrolifera, de acumuladores, tintas e corantes, etc.) (KABATA-PENDIAS & PENDIAS,
2000). A contaminacgdo do solo com Pb pode resultar numa série de problemas ambientais,
incluindo perda de vegetacdo, contaminacdo de aguas superficiais e de aquiferos, além de
toxidez direta para microrganismos, animais e humanos (HUANG & CUNNINGHAM, 1996;
KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2000).

Excesso de Pb causa varios sintomas de toxicidade em plantas, por exemplo: reducgéo
de crescimento, clorose e escurecimento do sistema radicular. O Pb inibe a fotossintese, altera
a nutricdo mineral e o balango hidrico, modifica o estado hormonal e afeta a estrutura e
permeabilidade da membrana (Pallavi et al. 2005).

Nos humanos o principal alvo para a toxicidade do chumbo é o sistema nervoso, tanto
em adultos como em criangas. A exposi¢do ao chumbo, mesmo pequena, provoca também
aumenta na pressao arterial, especialmente em pessoas de meia-idade e idosos e pode causar
anemia. A exposicdo a niveis elevados de chumbo pode danificar gravemente o cérebro e 0s
rins, podendo até levar a morte (ATSDR, 2007; CDC, 2012).

O pH é um dos fatores que afeta mais diretamente na disponibilidade do Pb para o
meio onde este se encontra, seja o solo, a dgua ou algum organismo vivo. A solubilidade do
Pb em relacdo ao pH pode ser observada no diagrama de especiagdo na Figura 16.

I=0.001 M
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Figura 16. Diagrama de equilibrio quimico para Pb Software Hydra/Medusa.
(PUIGDOMENECH, 2004).
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Pode-se observar que para faixas de pH superiores a 6,0 outras formas de Pb tornam-

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

2.4.3. Cromo (Cr)

O Cr é um elemento metalico que possui nimero atdémico 24 e densidade 7,14 g cm™e
ocorre naturalmente na crosta da Terra. As formas mais comuns de cromo no meio ambiente
e, consequentemente, 0s que estdo mais presentes em efluentes aquéticos sdo os ions de Cr
trivalente (Cr**) e hexavalente (Cr®*) (WHO, 1988; ATSDR, 2012).

Alguns autores consideram a presenca de Cr®* essencial na dieta de animais e
humano, pois esta relacionada com o metabolismo de carboidratos, lipideos e proteinas, além
disso, sua deficiéncia pode causar riscos associados com a diabetes e doengas
cardiovasculares (STOEKER, 1999; ATDSR, 2000). Porém pesquisas mais recentes
relacionam o excesso de Cr* a efeitos toxicos em algumas espécies de plantas e em seres
humanos pode diminuir a atividade do sistema imunoldgico, além de afetar as funcGes de
canais idnicos, receptores e enzimas imersas na porcao lipidica de membranas celulares
(SUWALSKY et al. 2008; SPERANZA et al. 2007).

O Cr®" ocorre naturalmente no meio ambiente a partir da erosdo dos depdsitos de
cromo naturais, porém, é geralmente produzido por processos industriais. Ha casos
demonstrados de cromo sendo liberados para o meio ambiente pelo vazamento, mau
armazenamento ou praticas inadequadas de eliminacdo de residuos industriais. Esse ion é
considerado toxico, carcinogénico e mutagénico para animais e humanos (MATOS et al.,
2008).

A grande capacidade do Cr®" em penetrar nas células é um dos fatores que contribui
para esta elevada toxicidade, pois este existe como anion cromato tetraédrico em pH
fisiolégico e assemelha-se a outros anions naturais como sulfato e fosfato, permeaveis através
dos canais da membrana celular, ja o Cr®* forma complexos octaédricos e ndo pode penetrar
facilmente atraves dos canais (ATSDR, 2000).

O amplo uso do cromo tem transformado esse metal em um sério poluente do ar, solo
e agua (BAYRAMOGLU e ARICA, 2011), sendo que a maior liberacdo ocorre a partir de

despejos industriais de instalagbes de curtumes, producdo de cromato, soldagem de aco
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inoxidavel, ferro-cromo e producdo de pigmentos de cromo (ATSDR, 2012) (CERVANTES
etal., 2001).

Um dos fatores que mais afeta o estado de oxidacdo do Cr e sua disponibilidade no
meio é o pH, como pode ser observado na Figura 17, enquanto que para faixas de pH mais
4cido predominam formas soltveis como Cr** e hidréxidos de Cr, em faixas mais alcalinas

predominam complexos insolveis e &nions de Cr.

I=0.004 M

L.og Conc.

PH t= 25°C

Figura 17. Diagrama de equilibrio quimico para Cr Software Hydra/Medusa.
(PUIGDOMENECH, 2004).

2.4.4. Zinco (Zn)

O Zn é um elemento comum na crosta terrestre, encontrando-se no ar, no solo e na
agua, estando também presente em quase todos os alimentos, (ATSDR, 2013). Seu numero
atdbmico é 30 e massa atdmica 65.

E um elemento essencial, pois atua em enzimas que conduzem o CO, desde 0s tecidos
até os pulmdes, € por esta razdo que € um elemento fundamental para a vida dos seres
humanos (LENNTECH, 2013).

O Zn é um metal brilhante branco-azulado, que tem muitas aplicacbes comerciais
como revestimento para prevenir a corrosao, em baterias e misturado com outros metais para
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fabricar ligas como latdo e bronze. Alguns compostos comuns de zinco que se encontram em
depdsitos de rejeitos perigosos, incluem o cloreto, o 6xido, o sulfeto e o sulfato de zinco. Os
compostos de zinco sdo utilizados na inddstria para fabricar pinturas, borracha, tintas, etc
(LENNTECH, 2013).

Pode ser liberado no ambiente por processos naturais, porém, a maior parte deste
metal é liberada por atividades humanas como a mineracgdo, a producdo de aco, a queima de
derivados do petrdleo e a incineracdo de residuos, sendo assim, estdo entre 0s metais mais
utilizados mundialmente, na escala de: Fe > Al > Cu > Zn > Pb (ILZSG, 2011).

O metal Zn adere-se ao solo, sedimentos e particulas de pé no ar. Dependendo do tipo
de solo alguns compostos de zinco podem mobilizar-se para aguas subterréneas, lagoas e rios
(ATSDR, 2013; LENNTECH, 2013).

Os efeitos ndo favoraveis a satide humana se dao pela exposicdo em altas quantidades
do metal, que pode causar dor de estdmago, enjéo, vomitos e irritacdo na pele. Quando ocorre
a exposicdo a grandes quantidades por periodos prolongados, pode haver a ocorréncia de
anemia e esterilidade (ATSDR, 2013).

A solubilidade do Zn em relacdo ao pH pode ser observada no diagrama de especiacao

na Figura 18.
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Figura 18. Diagrama de equilibrio quimico para Zn. Software Hydra/Medusa.
(PUIGDOMENECH, 2004).
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Observa-se que para faixas de pH mais acido predominam formas sollveis como Zn®* e

hidréxidos de Zn, em faixas mais alcalinas predominam complexos insolUveis e anions de Zn.

2.4.5. Cobre (Cu)

O Cu possui numero atdmico 29 e peso atdmico 63,57. Ndo € magnético e pode ser
utilizado puro ou em ligas com outros metais que lhe conferem excelentes propriedades
quimicas e fisicas e € encontrado em minas a céu aberto e subterraneo, cuja extracéo se realiza
por meio de processos especificos (PROCOBREBRASIL, 2009).

O Cu é um elemento essencial, sendo necessario para manter as funcdes vitais dos
seres vivos. Por isso 0 homem deve buscar no meio ambiente sua absorgéo, principalmente
por meio dos alimentos e da &gua. Os principais problemas relacionados a deficiéncia de
cobre sdo a anemia, a diminuicdo de glébulos brancos e a osteoporose.

Ja os efeitos agudos do cobre estdo relacionados principalmente com o consumo de
cobre pela agua, causando nauseas e enjoos (PIZARRO, et al. 2001). Além disso, uma doenca
autossdémica caracterizada por uma acumulacdo excessiva de cobre € a doenca de Wilson
(WD). WD ¢ atribuida a um defeito do gene ATP7B (no cromossoma 13), que leva a
acumulacdo de cobre, principalmente no figado e, posteriormente, no cérebro (ZIMBREAN,
P. C.; SCHILSKY, 2014).

Este metal tem papel importante nas inddstrias do transporte, da eletronica, da
construcdo, da agricultura, da energia, da saide e das novas tecnologias e ¢ um fator
fundamental na mineracdo, na producdo de ligas, na fabricacdo de utensilios de cozinha,
equipamentos quimicos e farmacéuticos, moedas e dispositivos anticoncepcionais
intrauterinos, entre muitas outras aplicacdes (PROCOBREBRASIL, 2009).

O instituto Europeu de cobre realizou uma pesquisa em alguns solos europeus, e
constatou que a concentragdo de cobre em solos agricolas é 34,9 mg Kg™, representando 25%
a mais do que a quantidade de Cu encontrada em solos naturais, 27,4 mg Kg™, este fato pode
ser devido aos adubos adicionados para tornar o solo agricola mais produtivo. Os solos
industriais e solos de areas de mineracdo apresentaram concentragdes bastante altas de cobre
em comparacao a solos naturais (49 a 72,5 mg Kg™) (ARAYA, et al. 2009).

O pH ¢é um dos fatores que afeta na disponibilidade do Cu para o meio onde este se
encontra. A solubilidade do Cu em relacdo ao pH pode ser observada no diagrama de

especiacdo na Figura 19, enquanto que para faixas de pH mais acido predominam formas
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solGveis como Cu®* e hidréxidos de Cu, em faixas acimas de 6,5 predominam complexos

insolUveis e anions de Zn.
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Figura 19. Diagrama de equilibrio quimico para Cu Software Hydra/Medusa.
(PUIGDOMENECH, 2004).

Tratamentos convencionais para remediacdo dos recursos hidricos contaminados

por metais

O tratamento eficiente de efluentes é, hoje em dia, um dos principais objetivos

relacionados as industrias, principalmente os que contém metais pesados, ja que estes

elementos demandam métodos especificos para serem removidos e devem apresentar como

principais caracteristicas o baixo custo e alta eficiéncia, pois geralmente é necessario tratar

grandes volumes de efluentes (PINO, 2005).

Diferentes tecnologias, tais como precipitacdo quimica, tratamento eletroquimico, troca

ionica, a flotagdo, os processos com membranas, oxidacdo ou reducdo e os processos de

adsorcdo vém sendo aplicados no tratamento de efluentes contendo metais pesados. Estes

processos tém suas vantagens e desvantagens, como indicado na Tabela 4.
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Tabela 4. Vantagens e desvantagens das diferentes tecnologias de tratamento para a

biossorgéo de metais pesados de sistemas aquosos.

Método Vantagem Desvantagem Referencia
. « . Néo adequado para efluentes
Baixa geracéo de residuos ~
s6lidos: com conc:antragoes elevadas de
y ions metalicos;
nGi(\e/rea:gasgg :f::c(l')l;?(;]stzsec:smécies Taxas de fluxo limitados. Madaeni e
. « e &SP Valido em temperatura Mansourpanah
Filtracdo por metdalicas; Recuperacao dos S _
L ambiente; de 2003;
Membranas fons; .
. Em temperatura elevada Kadirvelu e
Baixo consumo de produtos : x ) :
L deterioracdo membrana; Goel, 2007;
quimicos; o
Requisito de espaco pequeno: Custo de capital inicial
" elevado;
Alto custo de manutencao;
Alto custo de capital inicial,
manutencao e operacao;
Aplicéavel para o tratamento de  Necessita de continuo
residuos muito téxicos; fornecimento de energia Qin et al. 2002;
Tratamento x . i .
eletroquimico Recuperagao dos ions eletrlca,_ _ Zoubolis et al.,
metalicos; Aplicabilidade somente para 2004
altas concentragdes do metal;
Sofre a interferéncia de certos
compostos quando presentes
Flotagdo seletiva Remocéo de particulas Alto custo de capital inicial,
do metal pequenas; manutencao;
Processo simples; Grande volume de lodo ;ugg)ogt_
- Altas vazdes de efluentes; formado; . '
Precipitacao = . 0 . . Ahluwaliae
S Aplicével para altas Disposicao de residuo gerado; )
quimica ~ . e ~ Goyal, 2007;
concentragdes de ions Ineficiente para concentracGes
. 1 Aksu e Isoglu,
metalicos menores que 100 mg L
2005.
Troca idnica Alta capacidade de regeneracdo Alto CUStO~ d.e capital inicial e Rubio et
manutencao; al.,2002

Absorcdo em
carvao ativado

Grande variedade de poluentes
alvo;

Alta capacidade e cinética
rapida;

Necessidades de modificacdo
guimica para melhorar a sua
capacidade de sorcao;

Demirbas, 2008

Oxidacéo ou
reducéo

O método possui como
desvantagem a necessidade de
utilizacdo de agentes quimicos
como: 0zdnio, perdxido de
hidrogénio, cloro e didxido de
cloro.

Zoubolis et al.,
2004;

A remocéo dos metais contaminantes geralmente é realizada por precipitagdo quimica.

Embora este método seja relativamente simples e econémico, gera um grande volume de lodo

e pode apresentar concentracOes residuais de metais acima das normas de langamento

vigentes, sendo necessaria a aplicacdo de um processo complementar para o polimento final

do efluente, além disso, alguns destes apresentam-se restritos por inviabilidade técnica ou
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econdmica, especialmente quando os metais estdo dissolvidos em grandes volumes de agua e
em concentragdes relativamente baixas (VOLESKY, 2004; RODRIGUES et al., 2006).

Um material adsorvente amplamente utilizado é o carvao ativado, que é bastante
eficiente no tratamento de efluentes visto que apresenta boa capacidade de retencdo de
compostos organicos e inorganicos presentes nas fases liquidas ou gasosas (MONTANHER,
2009).

Este material possui como principais caracteristicas a grande area superficial, alta
porosidade e reatividade de superficie (RAMOS et al., 2002; BABEL et al., 2003), e é obtido
mediante a queima controlada com baixo teor de oxigénio de certas madeiras e outros
residuos organicos, a uma temperatura de 800 °C a 1000 °C, tomando-se o cuidado de evitar
gue ocorra a queima total do material de forma a manter sua porosidade.

Uma das principais desvantagens de trabalhar com carvdo ativado se deve ao
incremento nos custos devido ao pré-tratamento que o carvdo ativado deve sofrer para
melhorar a captacdo de ions metalicos (MONSER & ADHOUM, 2002).

A longa lista de pontos negativos contra cada processo (Tabela 4) leva a busca de

novas tecnologias de baixo custo e alta eficacia, que direciona para processo de biossorcao.

2.6 Adsorcgao

Segundo Dabrowski (2000), a utilizacdo de praticas relacionadas a adsor¢ao tiveram
inicio em meados de 1550 a.C., quando os egipcios utilizavam o carvao para fins medicinais,
como, por exemplo, na adsorcdo de vapores emitidos por tecidos biolégicos em estado de
putrefacdo e o primeiro registro na literatura sobre a assimilacdo de gases por carvéo e argilas
de diferentes fontes foi proposto por Scheele em 1773.

Com o desenvolvimento e a descoberta de outros materiais, 0 processo de adsorcao
continua expandindo-se pelo surgimento de novas técnicas e o aperfeicoamento daquelas ja
existentes (BRANDAO, 2006).

2.6.1. Processo de adsorcao
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Segundo Butt et al. (2006), a adsor¢do refere-se, de forma geral, ao acimulo de uma
substancia em uma dada interface. Considerando o sistema sélido-liquido e sélido-gas, a
adsorcéo pode ser definida como um processo de separagdo em que componentes de uma fase
fluida sdo transferidos para a superficie de um solido com caracteristicas adsorventes podendo
assim, reter uma ou mais espécies de moléculas ou ions presentes (McCABE et al., 2001; XU
et al., 2002). O adsorvato é a substancia no estado adsorvido enquanto que o material sobre o
qual a adsorcdo ocorre é chamado de adsorvente (BUTT et al., 2006).

Geralmente, o processo de adsorcdo de um sistema sélido-liquido pode ser descrito
por quatro etapas limitantes: (a) transporte do adsorvato da fase aquosa para o filme que
envolve a particula do adsorvente; (b) transporte do adsorvato através do filme até a superficie
das particulas do adsorvente (difusdo externa); (c) transferéncia do adsorvato da superficie
para o interior das particulas do adsorvente, por difusdo através dos poros (difusdo
intraparticula); (d) retencdo dos ions nos sitios ativos do material adsorvente, por meio do
processo de adsor¢do (AKSU e ISOGLU, 2005; XIANGLIANG et al., 2005;
KALAVANTHY et al., 2005; MONTANHER et al., 2007). Estas etapas estdo ilustradas
conforme a Figura 20.

De acordo com Schwanke (2003), a atracdo entre as moléculas a serem adsorvidas e 0
adsorvente tem sua origem relacionada ao desequilibrio das forgas superficiais que existem no
solido, as quais formam um campo de forca ao redor da superficie e, consequentemente,

atraem as moléculas de adsorvatos.
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Figura 20. Etapas do processo de adsorcao.
Fonte: Montanher et al. (2007)
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A Figura 21 mostra 0s componentes envolvidos no processo de adsorcao.

Particula do sorvanta

pora do
sorvente

adsorgSo

particula do
sorvato

Figura 21. llustracdo dos componentes do processo de adsorcao.
Fonte: Montanher et al. (2007)

2.6.2. Tipos de adsorgao

O processo de adsorcdo pode ser classificado como adsorcdo quimica e adsorcao
fisica, dependendo da natureza das forgas superficiais (NUNES, 2008). A posicdo dos grupos
funcionais sobre a superficie do adsorvente determina o tipo de interacdo que ocorre entre
adsorvato/adsorvente e, portanto, define se o processo é adsorcdo fisica ou quimica (HO
&MCcKAY, 1999). Contudo, a diferenciacdo entre as duas formas ndo é considerada simples,
ja que em certos casos, 0s dois tipos podem ocorrer simultaneamente e também existe a
possibilidade da existéncia de situagdes intermediarias (VOLESKY, 1990).

A adsorcdo fisica ocorre quando as moléculas de uma substancia sdo retidas na
superficie de um sélido adsorvente devido a existéncia de forcas de Van der Walls (do tipo
ion-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo induzido-dipolo induzido), sem a ocorréncia de uma reagédo
quimica e apresenta calor de adsorcdo relativamente baixo em relagdo a quimiossorcéo,
possuindo carater reversivel. Na fisiosorcdo, a superficie do adsorvente é coberta por uma
camada de adsorvato e além desta, outras podem ser depositadas. E um fendémeno rapido e
permite a recuperacdo do adsorvato por meio do processo inverso, denominado eluicdo
(ADAMSON e GAST, 1997).

Na adsor¢do quimica ou quimiossor¢do ocorre efetiva troca de elétrons entre o sélido

(adsorvente) e a molécula adsorvida (adsorvato). Isto faz com que o adsorvato se ligue mais
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fortemente a superficie do so6lido por meio de interacbes fortes e geralmente irreversiveis

(ligacOes idnicas ou covalentes polares) (MELO, 2009).

2.6.3. Fatores que influenciam o processo de adsorcéo

Quando had a utilizagdo de materiais adsorventes no processo de remocgdo de
contaminantes de solucdes aquosas, algumas caracteristicas devem ser observadas para a
obtencdo de resultados satisfatérios, como: alta capacidade de adsorcdo para reduzir a
quantidade de adsorvente utilizada, grande area superficial externa e interna para aumentar a
capacidade de adsorcdo, alta seletividade para realizar uma separacdo adequada, cinética
favoravel entre o adsorvente e o adsorvato, estabilidade térmica e quimica e baixa
solubilidade para preservar as caracteristicas da adsorcdo e do adsorvente, dureza e forga
mecanica para evitar danos aos poros e custo relativamente baixo (SEADER e HENLEY,
1998; WITEK-KROWIAK et al., 2011).

Como ja citado anteriormente, o processo de adsorcdo é uma ferramenta atrativa no
tratamento de matrizes aquosas contendo metais pesados. Apesar da sua aplicacdo continua e
crescente utilizando diversos tipos de materiais na remogdo de contaminantes em solugéo,
alguns fatores do processo devem ser observados e otimizados para que possam ser atingidas
as melhores condicBes no tratamento, dentre as quais pode-se citar: pH da solucdo, quantidade
de adsorvente, agitacdo do sistema, natureza do adsorvato, concentracdo da espécie de
interesse, temperatura do sistema e tempo de contato (VOLESKY, 1990; XIAO, 2005).

2.6.3.1. pH da solucéo

O pH da solucdo pode ser relacionado como um dos parametros mais importantes no
processo de adsorcdo de ions metélicos, pois interfere diretamente nos sitios ativos do
material adsorvente e na especiagdo dos ions em solucdo, uma vez que a hidrolise,
complexacdo por ligantes organicos e inorganicos, reacfes redox e de precipitacdo sao
fendmenos que sdo fortemente influenciados pelo pH e que consequentemente afetam a
disponibilidade dos ions para a adsorcdo (OZER et al., 2004; NURCHI e VILLAESCUSA,
2008).
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2.6.3.2. Quantidade de material adsorvente

De maneira geral, é possivel afirmar que com o aumento da massa de adsorvente,
consequentemente haverd uma maior quantidade adsorvida de ions metalicos na superficie do
mesmo, em funcdo do aumento do numero de sitios ativos disponiveis (MONTANHER,
2009).

No entanto, em alguns casos nem todos os sitios sdo efetivamente utilizados para o
processo de sor¢do, visto que, a quantidade de ions pode ser menor que a presenca de sitios
ativos disponiveis. Além desse fator, com quantidades muito elevadas de material adsorvente
em um meio ocorre a formacdo de agregados, os quais diminuem a area superficial do

adsorvente e diminuem o nimero de sitios ativos.

2.6.3.3. Caracteristicas do adsorvato

Algumas caracteristicas do adsorvato podem influenciar no processo de adsorcao,
sendo que as principais sdo: eletronegatividade, raio idnico e potencial de hidrdlise (pKhidrstise)
(MIMURA et al., 2010).

Conforme Sag et al. (2002), quanto maior a eletronegatividade, maior sera a interacao
para o processo de adsorcao. J& os compostos com raio idnico menor, muitas vezes, tém maior
acessibilidade a superficie e aos poros do adsorvente, resultando em uma maior capacidade de
adsorcdo (SRIVASTAVA et al., 2008).

Visto que em efluentes sdo encontrados diversos metais simultaneamente, a tendéncia
de sofrer hidrélise também pode ser considerada um importante parametro nos processos de
adsorcdo quando se trata de solugbes multielementares (BAYRAMOGLU e ARICA, 2009;
LESMANA et al., 2009), sendo que quanto maior 0 pKpigrsiise (tendéncia em sofrer hidrélise),

menor serd a interagdo e consequentemente menor a adsorgéo.

2.6.3.4. Concentracdo inicial da solugéo
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Ao aumentar a concentracdo inicial (Co) do ion metélico, o equilibrio é deslocado
favorecendo a retengdo do mesmo no adsorvente e, portanto, o valor de Qeq aumenta. No
entanto, em determinado valor de Coy, ndo haverd sitios ativos suficientes no material
adsorvente para a adsorcdo de mais ions metalicos e, quando esta condi¢cdo é atingida, o
adsorvente torna-se o reagente limitante e os valores de Qeq tendem a permanecerem
inalterados com o aumento da concentracdo do ion em solugdo (MONTANHER, 2009).

Assim, pode-se dizer que a eficiéncia de remocdo dos ions pelo biossorvente é
reduzida quando aumenta-se a presenca dos ions metalicos, uma vez que, utilizando a mesma
quantidade de adsorvente para 0 processo, 0s sitios ativos ficam saturados mais rapidamente
do que em concentraces menores (VOLESKY, 1990; SEKHAR et al., 2003).

2.6.3.5. Temperatura

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

A determinacdo dos parametros termodinamicos auxilia na caracterizagdo do processo
de adsor¢do de forma que, a variacdo de energia livre de Gibbs (AG) esta relacionada a
espontaneidade do processo, e as rea¢des sdo consideradas espontaneas em sistemas nos quais
houve a formagdo de produtos e, portanto o valor de AG ¢ negativo. Quando o AG > 0, houve
absorcdo de energia para a formagdo de produtos, de forma que as reagfes ndo sao
espontaneas e quando AG = 0 a quantidade de produtos formados é igual & de reagentes
(MONTEIRO, 2009).

A variagdo de entalpia (AH) indica se o processo de adsor¢do ¢ endotérmico ou
exotérmico e a variagao da entropia (AS) estd relacionada a ordem do sistema apds o processo
de adsorcdo (AKSU E ISOGLU, 2005). Estes parametros podem ser calculados conforme as
Equacdes 1 e 2 (SARI et al. 2007; GONCALVES et al. 2008):

AG=-RTInK, (1)

_AS AH

InK, =>>-22
R RT

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

de AH e AS foram obtidos a partir do grafico de In K4 em funcdo de 1/T.

2.6.3.6. Tempo de contato

A influéncia do tempo de contato no processo de adsor¢do é dependente das interacoes
entre adsorvente-adsorvato e das condi¢cdes do sistema sendo que a velocidade na qual o
adsorvato é removido pelo adsorvente denomina-se taxa de adsor¢cdo (RUDZINSKI e
PLAZINSKI, 2006).

Conforme Claudino (2003), a cinética de adsor¢do é dependente de algumas
caracteristicas, como: a) caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente (estrutura dos poros e a
granulometria); b) caracteristicas do adsorvato (peso molecular, a solubilidade, a carga i6nica
e a natureza do adsorvato); ¢) caracteristicas da solucdo (pH, a temperatura e a concentracéo
da solugéo).

O processo de adsorcdo ocorre apOs uma sucessdo de etapas que acontecem em
diferentes velocidades, sendo que em sistemas em batelada, a agitacdo torna o processo de
transferéncia dos ions metalicos da fase aquosa para o filme que envolve a particula do
material adsorvente insignificante para a velocidade do processo e assim, a difusdo externa, a
difusdo intraparticula e a adsorcdo dos ions nos sitios ativos podem ser consideradas as
principais etapas responsaveis pela velocidade do processo de adsor¢cdo (MONTANHER,
2009).

2.6.3.6.1. Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

A equacdo cinética de Lagergren foi a primeira a ser formulada para descrever a
adsorcéo em sistemas solido-liquido baseada na capacidade do solido (HO, 2004).
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Para distinguir a equacao cinética baseada na capacidade de adsor¢do do sélido da equagédo
baseada na concentracdo da solugdo, 0 modelo de primeira ordem de Lagergren (Equacgéo 3) é
denominado de pseudoprimeira ordem (HO &McKAY, 2004).

Equacdo 3. Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

log(Qeq - Qt) = log Qeq - (ﬁ) t (3

2,303

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

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

2.6.3.6.2. Modelo cinético de pseudossegunda ordem

O modelo cinético de pseudossegunda ordem (Equacdo 4) assume que 0 processo é de
natureza quimica, envolvendo a participacdo de forcas de valéncia ou troca de elétrons entre o
adsorvente e adsorvato (HO e McKAY, 1999).

Equacdo 4. Modelo cinético de pseudossegunda ordem

=t ()
Qt KZQqu Qeq

no qual, K, (g mg™? min?) é a constante de velocidade de pseudossegunda ordem. Ao
contrario do modelo de pseudoprimeira ordem, este modelo prediz 0 comportamento cinético
sobre toda a faixa de tempo de adsor¢do (AKSU, 2001).

Conforme Ho e McKay (1999), a maioria dos processos de adsor¢do obedece com

melhor precisdo 0 modelo de pseudossegunda ordem.
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2.6.3.7. Modelo cinético de Elovich

O modelo cinético de Elovich (Equacao 5) foi proposto inicialmente por Roginsky e
Zeldovich em 1934 e, conforme Ho e Mckay (2004) este modelo foi desenvolvido para
descrever a quimiossorcdo de gases a sélidos. Quando ndo ha eluicdo dos produtos no
material, pode ser observado um decréscimo na velocidade com o tempo, devido ao aumento
da cobertura da superficie (TSENG et al., 2003).

Equacdo 5. Modelo cinético de Elovich
Qeq =A+Blint (5)

no qual, A e B séo constantes, sendo A correspondente a velocidade de quimiossorgéo inicial
(mg g™ h") e B indica o nimero de sitios adequados para a adsorgdo, o que esta relacionado
com a extensdo de cobertura da superficie e a energia de ativacio da quimiossorcdo (g mg™)
(FERNANDES, 2005; WITEK-KROWIAK et al., 2011).

2.6.3.7.1. Modelo cinético de difusdo intraparticula

O modelo cinético de difusdo intraparticula (Equacdo 6), derivado da Lei de Fick,
assume que a difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente é desprezivel e a difusdo
intraparticula € a Unica taxa gque controla as etapas do processo de adsor¢do (YANG e AL-
DURI, 2005).

Equacédo 6. Modelo cinético de difusdo intraparticula

Qeq = Kiqt /2 + ; (6)

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

Se a difusédo intraparticula esta envolvida na adsorgdo, entdo um grafico de Q¢q em
funcéo de t'/2

inclinacéo da reta (OZCAN e OZCAN, 2004).

resultaria em uma relagéo linear que permite calcular o valor de Kjgq por meio da
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Esses gréaficos muitas vezes apresentam multilinearidade, o que sugere que duas ou
mais etapas podem ocorrer. A primeira € a adsor¢do de superficie externa ou fase de adsor¢éo
instantanea. A segunda é a fase da adsorcdo gradual, onde a difusédo intraparticula é limitada
e, a terceira, é a fase de equilibrio final, onde a difusdo intraparticula comeca a reduzir a
velocidade em fungéo da baixa concentragdo de soluto na solucéo e da menor quantidade de
sitios de adsorcdo disponiveis (JUANG et al., 2002; SUN, 2003). Graficos ndo lineares em
toda a faixa de tempo, mesmo insinuando que a difusdo intraparticula € significante,
demonstram que hd mais de um fator que afeta a adsorcdo e podem estar operando
simultaneamente (BASIBUY UK, 2003)

2.6.4. lsotermas de adsor¢éo

A descricdo do processo de adsorcao faz uso de varios modelos de isotermas, que sao
fundamentais para descrever como 0 adsorvato interage com o adsorvente, de forma que,
compreendendo a natureza da interacdo, seja possivel realizar o melhor uso do adsorvente
(DEBRASSI et al., 2011).

As principais caracteristicas dos tipos de isotermas, segundo Giles (1960),
apresentadas na Figura 22 .
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Figura 22. Classificacdo das isotermas de adsorcao.

Fonte: (GILES, 1960).

e —
C* (Concentragdo do soluto em equilibrio)



As isotermas sdo descritas por equacfes empiricas com suas constantes determinadas
de forma experimental. O método para a determinacdo das constantes dos modelos é a
transformacéo da equacgdo que descreve o equilibrio de uma equacdo linear, comumente usada
para determinar os parametros do modelo (WITEK-KROWIAK et al., 2011).

A interpretacdo das isotermas também se da por meio de modelos matematicos, entre
os diversos modelos existentes trés sdo considerados os mais usuais pela bibliografia,
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich.

A classificacdo das isotermas de adsorcao e suas principais caracteristicas, segundo

Giles (1960), esta apresentada na Tabela 5.

Tabela 5. Classificacdo das isotermas de adsor¢do e suas principais caracteristicas

Tipo de isoterma Caracteristicas

Apresentam uma curvatura voltada para cima, aparentando um ponto
de inflexdo por existir competicdo das moléculas do solvente ou

S (Sigmoidal) outras moléculas pelo sitio do solido adsorvente tornando as
interagcdes entre adsorbente-adsorbato mais fracas que as interacfes
adsorbato-adsorbato e solvente-adsorvente.

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

L (Langmuir)

A parte inicial da isoterma € vertical e aparecem quando o soluto
apresenta alta interacdo pelo adsorvente, ela representa adsorcdes
extremamente fortes em faixas de baixas concentragdes, a quantidade
adsorvida inicial é alta alcancando o equilibrio logo em seguida,
sendo completamente adsorvido pelo sitio.

H (High affinity)

Possuem um inicio linear, o que é comum em adsorvente
microporoso, caracterizando uma particdo entre soluto e a superficie
do adsorvente estavel e indicando que o numero de sitios ativos é
constante.

C (Constant Partition)

Fonte: (GILES, 1960)

2.6.4.1. Modelo matematico de Langmuir
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Langmuir, no ano de 1918, prop6s uma teoria para explicar a adsor¢do sobre uma
superficie uniforme, composta de um numero finito de sitios idénticos com energia de
adsorcdo homogénea, no qual esse modelo assume uma adsor¢do em monocamada. Desta
forma, esse modelo leva em consideracdo que cada sitio ativo € ocupado somente por um ion
do sorvato, ndo existindo interacdes entre eles (WITEK-KROWIAK et al., 2011; AMUDA et
al., 2007).

A partir de entdo, 0 modelo de adsor¢do de Langmuir tem sido muito utilizado para
quantificar e comparar o desempenho de diferentes biossorventes. Este modelo originalmente
foi desenvolvido para descrever o equilibrio de adsor¢do gas-sélido de carvdo ativado, e s
posteriormente a sua utilizacdo foi ampliada a descricdo das relacfes de equilibrio entre uma
fase liquida e uma fase solida (DAVIS et al., 2003).

O modelo matematico de Langmuir (LANGMUIR, 1918) € expresso em sua forma
linear pela Equacgédo 7 (NJOKU et al., 2011):

Equacdo 7. Modelo matematico de Langmuir

Ca_ 1 Ca
Qu O On

no qual: Ceq € a concentragdo do ion em equilibrio na solugdo (mg L™, Qeq @ quantidade
adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (mg g™), Qn a capacidade
méxima de adsorcdo (mg g™) e b ou K, é a constante relacionada com as forcas de interacéo
adsorvente-adsorvato (L mg™).

A favorabilidade da isoterma, ou seja, 0 comportamento favoravel ou ndo da isoterma
de adsorcdo, pode ser interpretado pela constante denominada parametro de equilibrio (RL)
(HALL et al., 1966), a qual € calculada pela Equacéo 8:

Equacéo 8. Favorabilidade da isoterma (Ry)

1

RL=
1+ bCo

(8)

no qualCy é a concentraco inicial de maior valor (mg L™) e b a constante de Langmuir. Com
isso, caso o valor do R_ localizar-se entre 0 e 1, o processo de adsor¢do é favoravel
(RODRIGUES e DA SILVA, 2009).
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2.6.4.2.Modelo mateméatico de Freundlich

No ano de 1906 Freundlich apresentou o primeiro modelo de isoterma de adsorcao que
se tem conhecimento (HO et al., 2002). Inicialmente o modelo de Freundlich foi desenvolvido
em bases empiricas, ou seja, ndo existia uma teoria por tras da formula, porém, anos mais
tarde foi adotada como uma distribuicdo logaritmica de sitios ativos favorecida quando as
moléculas do adsorbato nao interagem entre si (RUPP, 1996 apud LAVARDA, 2010).

O modelo matematico de Freundlich leva em conta a heterogeneidade da superficie,
considerando sitios de ligacdo com interacdo diferentes para o adsorbato (WITEK-
KROWIAK et al., 2011; WAN NGAH e HANAFIAH, 2008), assumindo que os sitios de
ligacdo mais fortes sdo ocupados em primeiro lugar, e que a forca de ligacdo diminui com o
aumento do seu grau de ocupacdo (DAVIS et al., 2003), propondo ainda, que a adsorcao
acontece em multicamadas (MONTANHER et al., 2005; OLIVEIRA et al., 2005).

Equacdo 9. Modelo matematico de Freundlich

1
l0gQeq = logKs +HlogCeq 9)

no qual, Kirepresenta a capacidade de adsorcdo (mg g™) e n indica a intensidade de adsorcéo e
esta relacionado & heterogeneidade da superficie do adsorvente (FAVERE et al. 2010).

Os valores de Kg e n podem ser obtidos pela interseccao e inclinacdo do gréfico linear
de log Qeq Vs log Ceq. Quanto maior for o valor de Kg, maior sera a afinidade de adsorcéo do
adsorvente (VALENTE et al., 2002). Quanto menor o valor de 1/n, mais heterogénea sera a
superficie do adsorvente (WALKER e WEATHERLEY, 2001) e quando a constante n for
superior a 1 a adsor¢do mostra-se favoravel (WITEK-KROWIAK et al., 2011; MOHANTY et
al., 2006).

O modelo de Freundlich supde que a adsorcdo seja um processo ilimitado e desta
forma ndo prevé a saturacdo do adsorbente. Portanto, embora seja bastante Gtil para auxiliar a
compreensdo do processo de adsorcdo, a isoterma de Freundlich falha quando a concentracao
do sorvato € muito alta (PEHLIVAN et al., 2009; VOLESKY, 2004).
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2.6.4.3. Modelo matemético de Dubinin-Radushkevich

O modelo matematico de Dubinin-Radushkevich (Equacdo 8) é mais amplo que o
modelo de Langmuir, porém ndo assume uma superficie homogénea ou uma constante de
potencial de adsor¢do (NJOKU et al., 2011). Este modelo é utilizado para determinar a
energia média de sor¢do (E) (Equacdo 10) (FAROOQ et al. 2011), distinguindo processos
adsortivos quimicos ou fisicos.

Equacdo 10. Modelo matemaético de Dubinin-Radushkevich

INQ« =INQu—Bue? (10)

no qual, Qeq € a quantidade do fon adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mol g™),
Qq é a capacidade de adsorcdo (mol L™), Bgé um coeficiente relacionado & energia de sor¢io
(mol®J?) e ‘¢’ é o Potencial de Polanyi (Equacdo 11).

Equacdo 11. Potencial de Polanyi

£ =RTIn(1 + 1/Ceg) 11

no qual,R é a constante universal dos gases (kJ mol™ K™), T é a temperatura (K) e Ceq é
concentracdo de equilibrio na fase liquida (mol L™) (NJOKU et al., 2011).

A constante de D-R, By, esta relacionada a energia média de adsor¢do (E) por meio da
Equacéo 12:

Equacédo 12: Energia média de sor¢do

1

J-2B,

E=

12

Em geral, o modelo de D-R tem sido frequentemente utilizado para determinar a
média de adsorc¢do de energia (E) que pode fornecer informacdes Uteis no que diz respeito a
existéncia da quimiossorcao ou fisiossorcdo no processo (LIU e LI1U, 2008).

A energia média de adsorcéo (kJ mol™), é a energia livre envolvida na transferéncia de

1 mol de soluto da solucdo para a superficie do adsorvente. Se o processo de adsorcao € de
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natureza fisica, a média de energia é de 1 a 8 kJ mol™, enquanto que, no caso de adsorcéo
quimica é maior do que 8 ki mol™ (FAROOQ et al., 2011; FAVERE et al., 2010).

2.7  Eluicao

Um aspecto importante € a reutilizacdo dos poluentes metalicos adsorvidos que podem
ser recuperados atravées do processo de eluicdo com a adicdo de solugbes acidas (FERRAZ et
al. 2004; KRATOCHVIL et al. 1998) . O mecanismo de eluicdo é semelhante ao de troca
i6nica, em que os metais sdo eluidos a partir do biossorvente com uma solucdo apropriada
para se obter o concentrado de uma solucao contendo metal.

A eluicdo pode ser obtida com &cidos, tais como HCIl, HNO3; e H,SO,, pois com o
aumento de H" na solucgdo, estes irdo deslocar-se para os sitios do material, onde estava
adsorvido os ions metalicos, que por sua vez serdo transferidos para a solucdo (MENEGHEL
et al. 2013; FERRAZ et al. 2004).

A porcentagem de eluicdo pode ser calculada por meio da Equacéo 13.

D= (Ce" “"*”j x100  (13)

Ceq (ads)

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

dessorvidas e a concentracdo adsorvida dos metais no equilibrio pelos adsorventes.
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CAPITULO Il — ARTIGO 1 - APLICABILIDADE DA CASCA DA SEMENTE DE
CASTANHA DO BRASIL (Bertholletia excelsa H.B.K.) COMO BIOSSORVENTE NA
REMOCAO DE IONS METALICOS Cd**, Pb** e Cr** DE AGUAS

RESUMO

Um grande problema ambiental enfrentado pela sociedade € a contaminacdo de dguas
por metais pesados. Diante deste problema, estudou-se a utilizacdo de residuos de castanha do
Brasil (Bertholletia excelsa HBK), como adsorvente natural dos ions metalicos cadmio
(Cd?*"), chumbo (Pb®*) e cromo (Cr**) de aguas. O biossorvente foi caracterizado quanto a sua
composicdo quimica, morfologia de superficie, presenca de grupos funcionais e ponto de
carga zero. Parametros relativos & adsorcdo incluindo o pH da solucdo e a massa de
adsorvente foram estudados, e estudos cinética de adsorcdo, isotermas, eluicdo e
termodindmica também foram realizados. O carvdo ativado foi utilizado para fins de
comparacdo com o biossorvente. As condicdes 6timas de sorgdo foram pH 5,0, 12 g L™ de
adsorvente e 60 minutos de contato de adsorvente e adsorvato. O modelo cinético de
pseudossegunda ordem foi 0 que melhor se ajustou aos valores experimentais para 0s ions
estudados. Para a isoterma de adsorcdo de Cd** e Pb®" os melhores ajustes foram obtidos pelo
modelo de Langmuir e para o Cr** o mais adequado foi o modelo de Freundlich, indicando
adsorcdo em monocamada e em multicamada, respectivamente. O processo adsortivo € de
carater endotérmico para os fons Cd** e Cr¥*, e exotérmico para o Pb>*. Apenas o fon Cr*
apresentou baixa porcentagem de elui¢do. Devido a maior a eletronegatividade e o raio i0nico
menor, dos fons metalicos estudados, o fon Pb%** foi 0 que apresentou maior porcentagem de
adsorcdo, (90,69%). Os resultados mostraram que o biossorvente a base de cascas de
castanhas do Brasil pode constituir uma alternativa sustentavel de baixo custo na remocao dos
ions metalicos.

Palavras-chave: biossorvente, contaminacao hidrica, adsorcao.



ABSTRACT

A major environmental drawback faced by society is the contamination of water by heavy
metals. Faced this problem, it was studied the use of residues of brown (Bertholletia excelsa
HBK), as natural adsorbent of metal ions cadmium (Cd?"), lead (Pb?*) and chromium (Cr**) of
water. The biossorvente was characterized as to its chemical composition, surface
morphology, presence of functional groups and point of zero charge. Parameters relating to
adsorption including the pH of the solution and the mass of adsorbent were studied, and
kinetic studies of adsorption isotherms, elution and thermodynamics were also performed.
Activated charcoal has been used for purposes of comparison with the biossorvente. The
optimum conditions of sorption were pH 5.0, 12 g L™ of adsorbent and 60 minutes of contact
in adsorbent and affinity parameter. The kinetic model of pseudo second order was the best fit
to the experimental values. For Cd** and Pb*" the best adjustments were obtained by
Langmuir model and for Cr®" the most appropriate was the Freundlich model, indicating
adsorption monolayer and multilayer, respectively. The adsorptive process is endothermic
character for ions Cd?* and Cr®*, and exothermic for the Pb®*. Only the ion Cr** showed a low
percentage of desorption. Due to the greater the electronegativity and ionic radius smaller, of
metal ions studied, the ion Pb?* was the one that presented the highest percentage of
adsorption, (90,69%). The results showed that the biosorbent from bark of Brazil nuts may
constitute a sustainable alternative for low cost in removal of metal ions.

Keywords: biosorbent, contamination, adsorption.



1 INTRODUGCAO

Os metais sdo contaminantes comuns em efluentes industriais e agricolas. Por nédo
serem biodegradaveis sua ameaga € multiplicada por meio da acumulacdo no ambiente,
através da cadeia alimentar, ou pelo escoamento em aguas subterraneas, onde vao contaminar
a &gua e prejudicar os seus consumidores, como animais e humanos, ou sua prépria biota
(DHANKHARA e HOODAA, 2011).

Os metais Cd**e Pb** sdo toxicos, carcinogénicos ou mutagénicos, até em baixas
concentracdes (PICARDO e FERREIRA da COSTA, 2009); o Cr**, néo é considerado toxico
por diversos autores (GONCALVES, et al., 2009; BROWN, 1971), porém, seu excesso esta
associado a efeitos toxicos em algumas espécies de plantas e a seres humanos, diminuindo a
atividade do sistema imunolégico, afetando fung¢bes dos canais ibnicos, receptores e enzimas
imersas na porcdo lipidica de membranas celulares (SPERANZA, et al. 2007; SUWALSKY,
et al., 2008).

Vérias técnicas tém sido empregadas para o tratamento de efluentes industriais
contendo metais pesados, entre elas a absorcdo em carvéo ativado (LIN e JUANG, 2009). O
carvdo ativado ¢ um material poroso com uma grande area superficial, e tem propriedades de
adsorcdo intrinsecas para muitos produtos quimicos, porém sua obtencdo requer um gasto
energético muito grande, sendo inviavel por inimeras vezes (HAYASHI, 2001).

Estas desvantagens, juntamente com a necessidade de métodos mais econémicos e
eficientes para a recuperacdo de metais a partir de aguas residuais, resultaram no
desenvolvimento de tecnologias de separagOes alternativas.

Muitos estudos tém sido realizados para encontrar adsorventes de baixo custo,
incluindo torta de Crambe abyssinca Hochst (RUBIO, et al. 2013), torta de Moringa oleifera
Lam. (MENEGHEL, et al. 20013), casca de macadamia (VILAS BOAS, et al. 2012), bagaco
de cana (DOS SANTOS, et al. 2011), fungos (DHANKHARA, 2011) dentre muitos outros.

Dentre as biomassas passiveis de se tornar uma alternativa viavel tem-se a casca de
castanha do Brasil. A améndoa comestivel da espécie é frequentemente citada como o mais
importante produto de reservas extrativistas na Amazonia, gerando renda a populacao, e por
ndo exigir o aniquilamento de suas matrizes, sustentabilidade a floresta (NYBG, 2013).

Neste contexto, considerando a possibilidade de aproveitamento de residuos, o
objetivo deste estudo foi avaliar o comportamento do processo de adsorcdo (cinética,

isotermas e termodindmica de adsorcdo) sobre a casca de castanha do Brasil in natura, na
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remogdo de Cd?*, Pb* e Cr*" de solucBes aquosas fortificadas, além de comparar o
biossorvente em estudo com um adsorvente comercial amplamente utilizado: o carvao

ativado.

2 MATERIAL E METODOS

2.1. Material

As cascas de castanha do Brasil foram obtidas de arvores nativas da cidade
Curiondpolis, Pard, Brasil. As solugdes aquosas fortificadas foram preparadas a partir de sais
de nitrato de cddmio [CdA(NOz3),. 4H,0. P.A.> 99%], nitrato de chumbo [Pb(NO3),; P.A. >
99%] e nitrato de cromo Il [Cr(NO3);9H,O P.A. > 99%] utilizando agua ultrapura
(Ultrapurificador Puritch).

O material comercial carvdo ativado utilizado foi o Carvdo Ativado em PO, P.A.,
Synth, que apresenta granulometria menor que 325 mesh.

As determinacdes de Cd?*, Pb*" e Cr®* foram realizadas por espectrometria de absorgao
atdbmica, modalidade chama (FAAS), no Laboratdrio de Quimica Ambiental e Instrumental do
Centro de Ciéncias Agréarias da Universidade Estadual do Oeste do Parand, Campus de
Marechal Candido Rondon, Parang, Brasil, e as anélises de espectroscopia de infravermelho
(IV) e de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas pelo Departamento de

Quimica da Universidade Estadual de Londrina, na cidade de Londrina, Parana, Brasil.

2.2. Obtencdo e caracterizacdo do biossorvente

Apo0s a aquisicdo, as castanhas foram quebradas, e as cascas moidas em moinho de
facas, tipo Wiley (Marconi MA 048). As cascas foram peneiradas utilizando peneiras Bertel
14 e 65 mesh, visando a padronizacgéo das particulas.

A fim de avaliar qualitativamente os principais grupos funcionais responsaveis pela
ligagdo com o metal, foram realizados estudos de 1V, utilizando um espectrémetro Shimadzu

Infrared Spectrophotometer FTIR- 8300 Fourier Transform, na regido entre 400 e 4000 cm™
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com resolucéo de 4 cm™. Os espectros foram obtidos por transmitancia utilizando pastilhas de
KBr.

A superficie do material foi caracterizada morfologicamente em um microscopio FEI
Quanta 200, operando em voltagem de 30 kV. As amostras foram depositadas em uma fita
adesiva dupla face de carbono fixada em um suporte de amostra e posteriormente, foram
metalizadas com ouro até a espessura de aproximadamente 30 nm utilizando-se um
metalizador Baltec Scutter Coater SCD 050.

O ponto de carga zero (pHpcz) foi determinado a fim de encontrar em qual pH o balanco
entre as cargas positivas e negativas presentes na superficie do material é nulo (MIMURA, et
al. 2010). Para o procedimento adicionou-se 0,5 g do biossorvente em 50 mL de solucéo
aquosa de cloreto de potéassio (KCI, Vetec, 99%) a 0,5 mol L™ em valores de pH inicial
variando de 2,0 a 9,0, os quais foram ajustados com solucdes de acido cloridrico (HCI, Vetec,
37%) e hidréxido de sédio (NaOH, Vetec, 99%) ambos em concentracdo de 0,1 mol L™. Apés
24 h de agitagdo (200 rpm, 25°C), os valores finais de pH foram obtidos, resultando em um
gréfico da variacdo de pH inicial em funcao do pH final (MIMURA, et al. 2010).

A determinacdo dos minerais no biossorvente foi realizada por meio de digestdo
nitroperclorica. Para tanto, foram pesados 0,5 g da casca de castanha do Brasil em tubos de
ensaio para digestdo. Adicionou-se 6 mL do acido nitroperclérico no tubo, numa proporcao de
2:1. O tubo foi levado para o bloco digestor, onde a temperatura foi aumentada
gradativamente até atingir 160 °C, onde permaneceu até reducdo pela metade do volume
(aproximadamente 40 minutos). Apds a temperatura foi aumentada para 210°C até a obtencédo
de fumos brancos de HCIO, e 0 extrato apresentar-se incolor (aproximadamente 20 minutos).
Os tubos foram resfriados e a solucdo transferida para o baldo volumétrico de 50 mL. O
volume do baldo foi completado com H,O destilada e deionizada (AOAC, 2002). Por segunte
a determinacdo dos elementos K, Ca, Mg, Cu, Fe, Zn, Mn, Cd, Pb e Cr foi realizada por
espectrometria de absorcdo atdbmica, modalidade chama (FAAS).

2.3.  Estudos de adsor¢ao em func¢do do pH e massa do biossorventes

Para verificar as melhores condicdes de adsorc¢éo, foram realizados estudos de massa e
pH com quantidades crescentes de material adsorvente, 2 a 24 gramas por litro de solugdo em

trés condicOes de pH (4,0 5,0 e 6,0), os quais foram ajustados com solugbes de acido
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cloridrico (HCI, Vetec, 37%) ou hidroxido de sédio (NaOH, Vetec, 99%), ambos na
concentracdo de 0,1 mol L™. 50 ml das solucdes aquosas monoelementares fortificadas com
0s metais Cd**, Pb** e Cr** (10 mg L), foram adicionadas em erlenmeyers de 125 mL com o
biossorvente. Apés 1 hora e 30 minutos, em agitacdo em banho termostatizado (Dubnoff
Marconi MA 035) (200 rpm, 25 °C), as solucdes foram filtradas em papel filtro qualitativo,
sendo entdo realizada a determinacdo das concentragdes dos metais por espectrometria de
absorcéo atbmica, modalidade chama (FAAS).

Além disso, foi realizada a determinacdo do pH final das solugdes, com o intuito de
determinar o pH das solucbes apds o contato com o biossorvente.

A quantidade do metal adsorvida no equilibrio foi determinada empregando-se a
Equacéo 1:
(Co—Ceq)V

m

Qeg - 1)
Em que, Qe € a quantidade de jfons adsorvida no equilibrio por unidade de massa do
adsorvente (mg g), Co é a concentragéo inicial do metal em solucdo (mg L™?), Ceq é a
concentracéo final do metal na solucdo (mg L™), V é o volume da solucdo (L) e m é a massa
do adsorvente utilizada (g).

A porcentagem do metal adsorvida no equilibrio foi determinada empregando-se a

Equacéo 2:

%R :100—(%100] )

0

No qual: %R é a porcentagem de remogdo do ion em solugdo, C¢q é a concentracéo final do
fon em solucdo (mg L™) e Cy a é a concentracio inicial do fon metalico em solugdo (mg L™).

2.4.  Cinética de adsorgéo

Para determinar a cinética de adsorcdo para o biossorvente em estudo foram utilizadas
as condigOes ideais de massa e pH encontradas nos testes anteriores. O biossorvente foi

mantido em agitacdo (200 rpm, 25°C) em banho termostatizado (Dubnoff Marconi MA 035),
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com 50 mL das solucdes monoelementares fortificadas com Cd**, Pb?* ou Cr** em erlenmeyer
de 125 mL, em intervalos de tempo de 5 a 180 min. As solugdes foram retiradas e filtradas em
papel filtro e determinadas as concentracBes dos metais por espectrometria de absor¢édo
atdbmica (FAAS).

Neste estudo foram aplicados os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem (HO,
2004) pseudossegunda ordem (HO e MCKAY, 2004), Elovich (JUANG e CHEN, 1997,
DEBRASSI, et al. 2011) e difusdo intraparticula (WITEK-KROWIAK, et al. 2011; HAN, et

al. 2010). Estes modelos estao descritos no Capitulo I, se¢do 2.6.3.6.

2.5. Obtencao das isotermas de equilibrio

Para a obtencdo das isotermas foram realizados ensaios de adsor¢do baseados nos
resultados obtidos nos testes realizados previamente (massa, pH e tempo). Desta forma, 50
mL das solucdes monoelementares fortificadas com Cd*, Pb** e Cr¥, em diferentes
concentracdes iniciais (5 a 200 mg L™) foram transferidas para erlenmeyers de 125 mL
contendo 0,6 g do biossorvente. O sistema permaneceu em agitacdo (200 rpm, 25°C) em
banho termostatizado (Dubnoff Marconi MA 035) e ap6s a solucao foi filtrada em papel filtro
qualitativo, para realizar a quantificacdo dos metais por espectrometria de absorcao atbmica,
modalidade chama (FAAS).

A quantidade adsorvida de cada metal foi determinada empregando-se a Equacdo 1 e a
porcentagem de remocdo dos metais foi calculada a partir dos resultados obtidos para a
concentracdo no equilibrio (Equacdo 2). Os modelos matematicos usados para descrever 0s
processos de adsor¢do foram Langmuir (NJOKU, et al. 2011), Freundlich (PEHLIVAN, et al.
2008) e Dubinin-Radushkevich (D-R) (FAROOQ, et al. 2011; KALAVANTHY e
MIRANDA, 2010).

O modelo matematico de Langmuir é expresso em sua forma linear pela Equacdo 3
(NJOKU, et al. 2011).

Ca_ 1 Ca
O ObOn ©
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No qual Ce € a concentragdo do ion em equilibrio na solugio (mg L™), Qeq a
quantidade adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (mg g™), Qn fornece
a quantidade maxima de cada ion metalico que pode ser retida pelo adsorvente, ou seja, é a
quantidade necessaria para a saturagdo do material adsorvente e, portanto, para a formacéo da
monocamada de adsorcdo (mg g™*) (MONTANHER, 2011).

O comportamento favorével ou ndo da isoterma de adsorcdo, pode ser interpretado
pela constante denominada parametro de equilibrio (R.), a qual é calculada pela Equacédo 4
(RODRIGUES e DA SILVA, 2009).

1

= 4
1+ bCo @

RL

No qual, Co é a concentragdo inicial de maior valor (mg L™) e b a constante de Langmuir.
Com isso, caso o valor do R, localizar-se entre 0 e 1, o processo de adsorcdo € favoravel
(RODRIGUES e DA SILVA, 2009).

O modelo matematico de Freundlich (Equacdo 5) supde que a adsorcdo seja um
processo ilimitado, ou seja, ndo preveé a saturacdo do material adsorvente (PEHLIVAN , et al.

2008) e em sua forma linear, é expressa pela Equacéo 5:

log Qeq = log K +%Iog Ce (5)

No qual, K; representa a capacidade de adsor¢do (mg g™*) e n indica a intensidade de adsorcéo
e esta relacionado & heterogeneidade da superficie do adsorvente (SODRE, et al. 2001).

O modelo de Dubinin-Radushkevich € considerado mais geral que os demais por ndo
assumir uma superficie homogénea ou um potencial de adsorcdo constante (FAROOQ et al.
2011). Este modelo € utilizado para determinar a energia média de sor¢édo (E) (Equacéo 6)

(FAROOQ et al. 2011), distinguindo processos adsortivos quimicos ou fisicos.

INQe=INQu—Bag® (6)
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No qual, Qeq € a quantidade de ion adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mol g™,
Qq é a capacidade de adsorcéo (mol L™), By é um coeficiente relacionado & energia de sorgdo
(E) (mol®J?) e & ¢ o Potencial de Polany.

A energia média de sorco E (kJ mol™) é calculada pela Equacdo 7:

O valor de E refere-se a energia livre envolvida na transferéncia de 1 mol de soluto da solucéo
para a superficie do adsorvente e indica se ocorre uma quimiossor¢do ou fisiossorcao
(NJOKU, et al. 2011).

2.6. Eluicdo

O residuo utilizado para a construcdo das isotermas de adsorcao foi separado, lavado
em &gua ultrapura, e seco em estufa a 60 = 2 °C durante 24 h. Em seguida colocado em
contato com 50 mL de solugdo de &cido cloridrico (HCI, Vetec, 37%) a 0,1 mol L™, sendo
agitado (200 rpm, 25°) durante 60 min em banho termostatizado (Dubnoff Marconi MA 035).

A concentracdo final do metal em solucdo foi determinada pelo método citado
anteriormente e a porcentagem de eluicdo calculada pela Equacao 8:

D:(Ceq(des)jloo (8)

Ceq (ads)

Em que, Ceqesy (MY LY e Ceqags) (Mg L) sdo as concentracdes dos metais pesados
dessorvida pela casca da castanha do Brasil e a concentragdo adsorvida no equilibrio,

respectivamente.
2.7.  Adsorcdo em funcdo da temperatura
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Para a obtencdo dos parametros termodinamicos 0,6 g de casca de castanha do Brasil,
foi mantida em agitacdo (200 rpm) com 50 mL de solucdo monoelementar fortificada de Cd?*,
Pb* e Cr** em condigdo de pH 5,0 com concentracdo de 50 mg L™ em cinco condicdes de
temperatura (15°C a 55°C) em banho termostatizado (Dubnoff Marconi MA 035). Apds 60
minutos, as solucbes foram filtradas e a determinacdo das concentragcdes dos contaminantes
nas aliquotas foi determinada (FAAS).

A partir dos dados obtidos foram avaliados os parametros termodinamicos e
investigada a natureza do processo. Para isso foram calculadas a energia livre de Gibbs (AG) a

entalpia (AH) e a entropia (AS) (SARI, et al. 2007; GONCALVES, et al. 2008).

2.8.  Estudos comparativos entre o biossorvente e o carvao ativado

Com a finalidade de comparar o biossorvente em estudo com um adsorvente
comercial, amplamente empregado na remocdo de poluentes em compartimentos hidricos, as
mesmas condicBes utilizadas na obtencdo das isotermas e testes de eluicdo para o biossorvente
a base de casas de castanhas do Brasil foram aplicadas para o carvdo ativado (LIN e JUANG,
2009).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacdo do biossorventes

A Figura 1 mostra imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
para 0 adsorvente em ampliagdo de 160, 1200, 5000 e 12000 vezes (Figura 1) e, conforme
pode ser observado, a superficie do adsorvente possui aspecto fibroso e poroso, com a

estrutura irregular e heterogénea. Este tipo de morfologia favorece a adsor¢do dos metais nas

diferentes secGes deste material (SARI, et al. 2007).
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Figura 1. Imagens por microscopia eletrénica de varredura do material adsorvente em
ampliacdo de 160 (a), 1200 (b), 5000 (c) e 12000 (d) vezes.

Segunda Tarley e Arruda (2004) a técnica FT-IR é uma ferramenta importante para a
identificacdo de alguns grupos funcionais caracteristicos, que sdo capazes de adsorver ions
metélicos.

O espectro no IR obtido para a casca da castanha do Brasil (Figura 2) apresentou uma
banda intensa em 3458 cm™ correspondente a estiramentos de grupos OH e N-H de amidas.
Esta banda caracteriza o estiramento vibracional dos grupos hidroxila presente em
carboidratos, &cidos graxos, proteinas, unidades de lignina, celulose e &gua absorvida
(STUART, 2004; GONCALVES, et al. 2010). O sinal em 2923 cm™ e 2852 cm™ é referente
ao alongamento vibracional de ligacdes C-H dos grupos de alcanos e acidos alifaticos
(TSEZOS, 1984; KUYUCAK e VOLESKY, 1988), estes grupos estdo presentes na estrutura
da lignina. Em 1739 ha a presenca de grupamentos C=0 de aldeidos (STUART, 2004). Em
1633 cm™ pode ser atribuido o alongamento vibracional de ligagées C=0 de cetonas e dos
grupos carboxilicos ou N-H de amidas (BARBOSA, 2007). A banda em 1056 cm™ atribuida
ao estiramento C-O, também sugere a presenca de lignina, a qual possui compostos como 0s
grupos carboxilicos que disponibilizam sitios de adsor¢do para os ions metélicos (STUART,
2004; SINGHA e DAS, 2011; WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).
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A partir da analise do espectro de IR, sugere-se que esse material apresenta grupos
funcionais, tais como: hidroxilas, amidas, carbonilas e carboxilas, que séo capazes de
adsorver ions metalicos (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008; TARLEY e ARRUDA, 2004)
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Figura 2. Espectros de infravermelho do adsorvente Bertholletia excelsa HBK.

Segunda Mimura et al. (2010) os ions metalicos estdo presentes no meio aquoso na
forma de céations, como consequéncia, a adsor¢do destes ions dependera da presenca de
grupos anibénicos na superficie do biossorvente. Sendo que a superficie da casca de castanha
do Brasil apresentou um pHpcz igual a 4,4 (Figura 3) deve-se esperar que para valores de pH
mais altos, predomina a presenca de cargas negativas na superficie do biossorvente,

favorecendo a aproximacéo dos cations metalicos (TAGLIAFERRO, et al. 2011).
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Figura 3. Curva experimental para determinacdo do pHpcz

A determinacdo de metais no biossorvente in natura esta apresentada na Tabela 1,
onde pode ser observado que ndo foram quantificados teores de Cd**, Pb?* e Cr** acima dos
limites de quantificacdo pelo método utilizado.

Tabela 1. Composicdo mineral do material adsorvente.

Ca Mg Cu Fe Zn Mn Cd Pb Cr

K
Adsorvente =

Costanhado 651 1037 090 705 8007 510 1513 <LQ <LQ <LQ

LQ (limites de quantificacdo): K = 0,01 g L™*; Ca=0,005 g L™; Mg = 0,005 g L™"; Cu= 0,005 mg L™; Fe = 0,01
mg L™; Mn=0,01 mg L™; Zn=0,005 mg L™"; Cd =0,005mg L™; Pb=0,01 mg L"; Cr=0,01 mg L™

3.2. Dependéncia do pH e massa do adsorvente

O pH da solucdo tem efeitos significativos na solubilidade, especiacéo e capacidade de
biossorcdo dos ions metélicos (SHENG, et al. 2004), podendo influenciar também na
competicdo entre o metal e os ions H" pelos sitios ativos (BONELLI, et al . 2001).

A Figura 4 ilustra os resultados da influencia da massa do biossorvente e o pH das

solucBes monoelementares de Cd®*, Pb®* e Cr*.
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Figura 4. Efeito da massa do adsorvente, do pH da solucdo e no pH final da solucdo na
remocdo de Cd** (a), Pb* (b), e Cr** (c) (Co: 10 mg L™; 4 a 24 g L™; 90 min; 200
rpm; 25 °C).

Para a adsorcdo dos fons Cd** e Pb** foi possivel perceber que o pH da soluc&o ndo
influenciou significativamente a taxa de adsorcdo. Desta forma, o pH inicial para os testes de
adsorcdo foi fixado em 5,0, visto que, em baixos valores de pH, os grupos carboxilicos ndo
estdo dissociados e ndo podem ser ligados aos ions metalicos na solucdo, e um aumento no
valor do pH provocaria a desprotonacao destes grupos (BONELLI, et al . 2001).

J4 para o fon Cr** houve uma maior adsorcéo em solucdo de pH 4,0 (Figura 4), mesmo
sendo 4,4 o pHyc; do biossorvente. Este fato sugere que o ion Cr® possa estar interagindo por
meio de complexos de esfera interna com o biossorvente. Porém, nos posteriores testes de
adsorcdo optou-se em trabalhar com solucdes de Cr** a pH 5,0.

Com os resultados obtidos para a massa do biossorventes (Figura 4), optou-se que para

os teste posteriores a quantidade para a remocao dos fons Cd, Pb e Cr é 12 g L™, sendo que
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para quantidades mais elevadas a este valor, a porcentagem de remog¢ao mostrou-se pouco
variavel.

Além disso, este material natural também aumenta o valor do pH da solugédo (Figura
4), tornando-se semelhante a recomendada pelo CONAMA (valores de pH entre 5 e 9)
(BRASIL, 2005). Resultados semelhantes foram encontrados por Tarley e Aruda (2004) na
remocdo de Cd** e Pb**, utilizando como material adsorvente cascas de arroz.

3.3.  Cinética de adsorgéo

A porcentagem de remocdo aumenta rapidamente no estagio inicial (0 - 20 min)
atingindo o equilibrio neste mesmo tempo para os metais Cd** e Cr®*, e por volta de 40 min

de contato atingi o equilibrio para o metal Pb?*, conforme apresentado na Figura 5.

0,84
i
(@2}
(@)
15
g
O 0,64
—.— Cr3+
> —— Pb2+
0,0 “ ——Cd”
(I) 2IO 4IO 6I0 8IO l(IJO léO 1210 léO léO

Tempo (min)
Figura 5. Efeito do tempo (min) na quantidade de fons adsorvida (mg g*) de Cd?*, Pb** e Cr®*
para o adsorvente casca de castanha do Brasil (Co: 10 mg L™ 12 g L% pH5,0;5a
180 min; 200 rpm; 25 °C).

Porém um tempo superior foi escolhido para a obtencéo das isotermas de adsorcéo (60
min) principalmente pela certificacdo de que o sistema esteja em equilibrio (MENEGHEL, et

al. 2013).
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A Figura 6 ilustra os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda

ordem, Elovich e difuséo intraparticula obtidos a partir dos dados do experimento.
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Figura 6. Modelos de pseudoprimeira (a), pseudossegunda ordem (b), Elovich (c) e difusdo

intraparticula (d) na adsorcéo de Cd®*, Pb®* e Cr** pelo adsorvente.

Os resultados obtidos de acordo com os modelos cinéticos de adsorcéo de Cd**, Pb** e
Cr®* sdo apresentados na Tabela 2.

O modelo de pseudoprimeira, ndo explica de maneira convincente o fenémeno
observado, pois os valores do coeficiente de determinacdo (R?) sdo inferiores a um, sendo
ainda os valores de Qeq(calc) deste modelo bastante inferiores quando comparados aos valores
de Qeqexp). Diferentemente, o modelo de pseudosegunda ordem, a combinagdo entre o
elevado valor de R? e a proximidade entre Qeqexp) € Qeq(calc), SUJErem que o processo de
adsorcdo tem a caracteristica de quimissor¢do (HO e MCKAY, 1999; FEBRIANTO, et al.
2009; FENG, et al. 2011).

O modelo de difusdo intraparticula € uma representacdo aproximada da cinetica de

difusdo dos poros, sem considerar os impactos possiveis da dimensdo dos poros (GUPTA, et
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al. 2011). Se os dados apresentam graficos multilineares, dois ou mais passos podem
influenciar o processo de sor¢do. As constantes de C ; ndo sendo zero indicam que as linhas
ndo passam pela origem. Este fato mostra que a poro de difusdo ndo foi o passo limitante
(HAN, et al., 2010). Este fato sugere que a adsorcdo na superficie é significativa e que os
poros adsortivos estdo na superficie do material.

O modelo de Elovich ndo se ajustou a adsorcéo dos ions estudados (DEBRASSI, et
al., 2011).

Tabela 2. Parametros cinéticos obtidos no estudo de adsorcao de Cd**, Pb** e Cr** sobre casca
de castanha do Brasil para os modelos de pseudoprimeira, pseudossegunda ordem,

Elovich e difusdo intraparticula.

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
Kl Qeq(caIA) R2 K2 Qeq(cal.) Rz
(min™) (mg g-1) (g mg™*min™) (mg g™
Cd** -0,030 0,014 0,694 4,799 0,833 0,999
Pb?* -0,018 0,042 0,827 2,463 0,822 0,999
crt -0,011 0,008 0,928 1,227 0,810 0,999
Elovich
A B R? Qeq (exp)
(mg g™ h™) (g mg™) (mg g-1)
Cd** 0,772 0,013 0,623 0,822
Pb?* 0,751 0,015 0,976 0,807
cr¥ 0,562 0,050 0,878 0,777
Difusdo intraparticula
Kia (g mg™ min™"?) Ci(mgg™) R?
Reta A Reta B Reta A Reta B Reta A Reta B
cd* 0,023 1,958 x 10 0,726 0,829 0,822 0,748
Pb** 0,750 0,806 0,010 0,001 0,996 0,854
cr¥ 0,084 4,791 x 10" 0,427 0,799 0,975 0,972

Ky: constante de velocidade de primeira ordem; Qc,: quantidades de adsorvato retidas por grama de adsorvente no equilibrio;
K,: constante de velocidade de pseudossegunda ordem; A: constante que indica a velocidade de quimiossorgdo inicial; B:
ntmero de sitios adequados para a adsorgdo, relacionado com a extenséo de cobertura da superficie e a energia de ativagdo da
quimiossorcao; R%: coeficiente de determinagdo. Kiy: constante de difusdo intraparticula; C;: sugere a espessura do efeito da
camada limite.

3.4. Influéncia das concentracdes iniciais de Cd**, Pb** e Cr®*

Como ilustra a Tabela 3, de maneira geral em determinadas concentracdes a eficiéncia
da casca de castanha do Brasil é semelhante ao carvéo ativado.

Para concentragdes iniciais de Cd** e Cr®* de até 40 mg L™, o biossorvente em estudo
adsorveu mais que 95% dos ions metéalicos, equiparando-se ao carvéao ativado que adsorveu

entre 97 a 100%.
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J4 para o fon Pb?*, em solucdes de ate 140 mg L™ a adsorgdo com a casca se manteve
em torno de 96% de remocao, proxima da adsorcdo do carvao ativado que se manteve em
torno de 100% de adsorcao.

Para estas concentracdes iniciais a concentracao dos metais na solugdo apds a adsor¢édo
pela casca de castanha do Brasil foi de 0,95 mg L™ para o Cd** e de 5,57 mg L™ para o Pb**.
Estes valores estdo acima dos valores aceitaveis pelas resolugdes do CONAMA n° 357 de
2005 e n° 430 de 2011 (Brasil, 2005; Brasil, 2011a) e da portaria 2.914 do M.S de 2011
(Brasil, 2011b), isto devido a alta concentracéo inicial do metal na solucao,

Ja para o Cr, a concentracdo remanescente foi de 0,99 mg L™ estando abaixo do valor
aceitavel pela resolucdo n° 430 de 2011 do CONAMA, que dispdem sobre as condicdes e
padrdes de lancamentos de efluentes (Brasil, 2011a).

De todos os fons metélicos estudados, o fon Pb®* foi o que obteve a maior média de
adsorcéo (90,69%) seguido pelo Cd®* (88,50%) e Cr®* (85,18%). Este fato pode ser explicado
pela maior eletronegatividade do fon Pb?* (1,85) em comparacéo aos fons Cd** e Cr** (1,52 e
1,6, respectivamente) o que conforme Sag et al. (2002), quanto maior a eletronegatividade,
maior sera a interacdo para o processo de adsorcdo. Além disso, o fon Pb?* apresenta raio
i6nico hidratado de 4,01, sequido pelo Cd 4,26 e Cr 4,61, o0 que segundo Srivastava et al.,
(2008) favorece uma maior acessibilidade a superficie e aos poros do adsorvente, resultando

em uma maior capacidade de adsorc¢ao.

Tabela 3. Porcentagem de remocao dos fons metalicos Cd**, Pb** e Cr®* pelo adsorvente casca
de castanha do Brasil (CB) e carvdo ativado (CA), em concentragdes iniciais

crescentes (CO).

Co(mg L™

5 20 40 60 80 100 120 140 160 200

% Remocao

catt CB 955 99,6 980 939 780 730 660 61,0 54,0 50,6
CA 96,9 986 98,7 98,7 988 990 985 981 96,7 943
Pp2* CB 924 984 990 990 99,0 980 980 960 76,6 416
CA 100,0 100,0 99,9 100,0 100,0 99,9 999 100,0 100,0 99,9
crt CB 96,0 98,0 980 922 872 833 780 760 752 691
CA 99,6 99,7 999 1000 980 972 929 876 738 637

Todos estes dados corroboram para 0 uso de biossorventes naturais, visto que o carvao

ativado é resultado de modificagdes fisico-quimicas, que resultam em um alto custo de
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producdo do mesmo, enquanto que os adsorventes naturais sdo de baixo custo e alta
disponibilidade.

Além disso, segundo estudo desenvolvido por Oliveira (2008) em efluentes industriais
de bateria e de curtume, por exemplo, a concentracdo de Pb** e Cr** ndo ultrapassou 2,66 e de
2,11 mg L, respectivamente. Desta forma, a casca de castanha pode substituir o carvéo

ativado para estes efluentes.

3.5.  Isotermas de adsorcao

As isotermas de equilibrio descrevem a relacdo entre a quantidade de ions adsorvidos
por massa de adsorvente relacionada a concentracdo da solu¢do em equilibrio dindmico
(WITEK-KROWIAK, et al. 2011).

S&o ilustradas as isotermas de adsorcdo obtidas pela casca de castanha do Brasil
Figura 7 (a) e pelo adsorvente comercial carvao ativado Figura 7 (b) para a adsor¢do dos ions
metalicos Cd**, Pb** e Cr**. Na Figura 8 sdo ilustradas as linearizag6es por Langmuir (a e b),
Freundlich (c e d) e Dubinin-Radushkevich (e e f) para os metais Cd?*, Pb?*e Cr®** para os
adsorventes castanha do Brasil e carvdo ativado, respectivamente. Os resultados das

linearizacdes estdo apresentados na Tabela 4.
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Figura 7. Isotermas de equilibrio de adsorcdo dos fons metalicos Cd**, Pb®* e Cr** sobre os

adsorventes castanha do Brasil (a) e carvdo ativado (b) (Co: 5 a 200 mg L™;

12 g L% pH 5,0; 60 min; 200 rpm; 25 °C).
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biossorvente castanha do Brasil (a, ¢ e €) na adsorcdo dos Cd**, Pb** e Cr’* e

Como pode ser observado na Figura 7, as isotermas obtidas para a biossorg¢éo de Cd*

e de Cr*, pela casca de castanha do Brasil, e de Cd**, para o carvdo ativado, mostram um

comportamento tipico de isotermas do “grupo L (de Langmuir), que indicam a diminui¢ao da

disponibilidade dos sitios ativos, com altas capacidades de remocdo nas concentragfes mais

baixas e tendendo a saturacdo nas concentracoes superiores (GILES, et al. 1996).

106



A isoterma obtida para a adsorcdo de Cr** para o carvdo ativado, e de Pb®" para o
biossorventes em estudo, mostra um ramo quase vertical na primeira regido da curva, que
pode ser atribuido a grande facilidade de adsorcdo nos poros do material.

Para a adsorcdo de Pb** em carvdo ativado, a porcentagem de remocdo apresentou
valores altos, chegando a 100% para algumas concentracfes iniciais. Esse comportamento
pode ser observado na isoterma de adsorcéo (Figura 7 (b)) que mostra valores nulos de Ceg,
impossibilitando a constru¢do da isoterma, portanto, ndo podendo ser enquadrada em

nenhuma classificacdo proposta por Giles et al., (1960).

Tabela 4. Pardmetros dos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich para casca de castanha do Brasil e carvao ativado na adsorcdo dos

fons Cd®*, Pb®* e Cr**.

Adsorvente
Pardmetros = ---m-e-- Castanha do Brasil---------- ----Carvao Ativado----
Cd** Pb** cr¥ Cd* cr
Langmuir
Im (Mg g™ 7,453 10,777 12,689 18,038 9,933
bou KL (L mg?) 0,074 0,009 0,070 0,005 0,003
R, 0,063 0,362 0,067 0,487 0,609
R? 0,994 0,998 0,962 0,989 0,999
Freundlich
Ke (L g™ 3,326 5,108 2,416 5,275 4,028
n 5,391 3,078 2,665 1,707 2,256
R® 0,973 0,533 0,996 0,866 0,903
Dubinin-
Radushkevich
Qq (mol g¥) 6,4 x 10° 6,27 x 10° 7,689 0,010 0,0002
E (kJ mol™) 12,328 16,222 12,721 8,519 15,076
R? 0,926 0,739 0,970 0,892 0,967

Om = capacidade maxima de adsor¢do; b = forca de interacdo adsorvente-adsorvato; Kf = capacidade de adsorcdo; n =
heterogeneidade do sélido; R? = coeficiente de determinacéo; Qq = capacidade de adsorgéo; E = energia média de sorcéo.

Analisando a Tabela 4, para a adsorcdo de Cd®*, o modelo de Langmuir e Freundlich
foram os que melhor se ajustaram para a adsor¢do em cascas de castanha do Brasil, os quais
apresentaram R? satisfatorios (0,994 e 0,973, respectivamente). Assim, de acordo com
Gongalves Jr et al. (2012), a adsor¢do ocorrerd tanto em monocamadas como em
multicamadas. Para a adsorcéo de Cd** em carv&o ativado todos os modelos mostraram ajuste,
indicando que existe mais de um tipo de sitio ativo interagindo com o metal.

O modelo que melhor se ajustou ao processo de adsorcdo de Pb?* foi Langmuir (R*=

0,998), ndo obtendo lineariza¢bes a nenhum dos modelos matematicos quando relacionado a
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adsorcdo sobre o carvdo ativado, devido a alta porcentagem de adsor¢do. Assim, pode-se
inferir que os sitios ativos de adsor¢do séo distribuidos de forma homogénea na superficie do
adsorvente, ndo existindo interacdo entre as moléculas e estas podem ser adsorvidas até que
todos os sitios superficiais disponiveis estejam ocupados, admitindo assim uma adsor¢cdo em
monocamadas (NJOKU, et al., 2011)

Em relagdo & adsorgdo de Cr** sobre a casca de castanha do Brasil, todos os modelos
apresentaram ajuste satisfatorio e com valores de R? préximos entre si. Este fato sugere que o
processo de adsorcdo é influenciado pela heterogeneidade da superficie do adsorvente,
existindo mais de um tipo de sitio ativo interagindo com o metal (OZCAN, et al. 2005;
FAVERE, et al. 2010).

Os valores dos coeficientes de determinagdo (R?) mostram que os modelos
matematicos de Langmuir, Freundlich e D-R ajustaram-se matematicamente a adsorcao de
Cr®* pelo carvio ativado, sendo que o modelo matemético de Langmuir descreve melhor os
dados de adsorcdo para o material, ou seja, 0 processo ocorre em monocamada com uma
energia de sorcdo equivalente para todos os sitios ativos (SHENG, et al. 2004; FAVERE, et
al., 2010).

Em relacdo ao modelo de Langmuir (Tabela 4), a quantidade méxima de adsorcéo
(Qm) apresentou resultados satisfatérios para a casca de castanha do Brasil, com valores
superiores para Cr’* em relagéo ao carvio ativado. No entanto, os demais valores de Qp, se
mostraram superiores para o carvao ativado.

O parametro b é uma constante de adsor¢do de equilibrio de Langmuir, que expressa
uma afinidade entre o sorvente e sorbato (SHENG, et al. 2004). Desta forma, analisando este
parametro, pode-se concluir que a afinidade entre o biossorvente e 0s metais em estudo é
maior se comparada a afinidade do carvdo ativado pelos metais, indicando assim que no
processo de adsorcdo estes metais ficam intimamente ligados aos sitios de adsorcdo do
biossorvente casca de castanha do Brasil.

Segundo Lin e Juang (2002) o parametro R, de Langmuir classifica como adsor¢édo
favoravel aquela que estiver ente 0 e 1, sendo que quanto maior o valor de b, menor serd o
parametro R, indicando que a forca de interacdo entre adsorvente e adsorvato é alta. Para este
estudo, todos os R, obtidos para a adsor¢do em casca de castanha do Brasil foram inferiores
aos valores obtidos para o parametro R, do adsorvente carvao ativado, indicando que a forga
de interacdo entre a casca de castanha do Brasil e 0os metais em estudos € maior do que a

interacdo dos metais com o carvéo ativado.
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Na linearizacéo por Freundlich, o pardmetro n superior a 1 indica a presenca de sitios
altamente energéticos a intensidade da interacdo do adsorvente com o adsorbato (SODRE, et
al. 2001). Este comportamento de alta interacdo energética e alta reatividade pode ser
observado para os valores apresentados na Tabela 4 para todos os metais e em ambos o0s
adsorventes estudados.

A energia média de sor¢do (E), relacionada ao modelo matemético de D-R, € a
energia livre envolvida na transferéncia de 1 mol de soluto da solucdo para a superficie do
adsorvente (FAVERE, et al., 2010) . Este parametro fornece informacdes sobre a natureza da
adsorcdo, distinguindo-a de fisica ou quimica. Todos os valores de E do modelo D-R estdo
entre 8 e 20 kJ mol™, o que caracteriza o predominio da adsorcéo quimica (FAVERE, et al.,
2010; FAN, et al., 2008).

A Tabela 5 compara os valores de Qn desse residuo com outros estudos de

biossorventes para os ions Cd, Pb e Cr.

Tabela 5. Comparagdo entre diferentes valores de Qeq de Langmuir para biossorcéo dos ions

metalicos Cd?*, Pb** e Cr¥*.

Metal Biossorvente Qn(mggh Referencia
Pinus elioti 6,30 Strey, etal., 2013
Casca de castanha do Brasil 7,45 este estudo
Cd M. oleifera Lam 7,86 Meneghel, et al., 2013a
C. abyssinica 19,34 Rubio, et al., 2013b
Jatropha 31,69 Nacke, et al., 2013
Casca de castanha do Brasil 10,78 Este estudo
M. oleifera Lam 12,24 Meneghel, et al., 2014
Pb Casca + bagaco de Mandioca 24,81 Schwantes, et al., 2013
Bagaco de mandioca 25,16 Schwantes, et al., 2013
Casca de Mandioca 29,26 Schwantes, et al., 2013
Farelo de arroz 0,13 Oliveira et al., 2005
M. oleifera Lam 3,19 Meneghel, et al., 2013b
cr C. abyssinica 6,81 Rubio, et al., 2013a
Palha de sorgo 9,35 Garcia-Reyes e Rangel-Mendez, 2010
Palha de aveia 12,10 Garcia-Reyes e Rangel-Mendez, 2010
Casca de castanha do Brasil 12,69 Este estudo

Para o fon Cr¥* (Tabela 5), constatou-se uma maior eficiéncia deste adsorvente em

comparagdo aos outros estudos. Ja em relagdo & adsorcdo de Cd** e Pb®*, outros biossorventes
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naturais apresentaram maior capacidade maxima de adsorcdo. Este fato pode ser devido as
caracteristicas de cada material, como porosidade, quantidade de lignina, entre outros fatores.
Os parametros matematicos, bem como a analise das isotermas construidas, indicaram
que o biossorvente obtido a partir da casca castanha do Brasil € um excelente e econémico
biomaterial para a adsorgdo dos fons Cd**, Pb** e Cr** em solucdes contaminadas pelo

mesmo, comparando-se ao adsorvente comercial carvéo ativado.

3.6. Infravermelho ap6s a adsorcéo

A Figura 9 apresenta o grafico de Infravermelho antes (a) e ap6s (b) a adsorcéo dos

fons Cu?* e Zn**. N&o foi possivel verificar diferenca entre os espectros de infravermelho

antes (Figura 9(a)) e apds a adsorcéo dos ions metélicos (Figura 9(b)).
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Figura 9. Espectros de infravermelho do adsorvente Bertholletia excelsa HBK apo6s a
adsorcéo de Cd?* (—), Pb** ( —eCr* ( —-

3.7.  Eluicéo

Pode-se observar na Tabela 6 que para o Cd** e para o Pb*, do total adsorvido pelos
adsorventes em estudo, obteve-se uma alta porcentagem de eluicdo, 0 que se torna uma
importante caracteristica ao considerar a recuperacdo do ion metalico e reutilizacdo destes

materiais para novos processos adsortivos.
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Tabela 6. Porcentagens de adsorcdo e eluicdo dos fons Cd**, Pb®* e Cr** pela casca de
castanha do Brasil (CB) e pelo carvéo ativado (Co: 5 a 200 mg L™?; 12 g L™ pH
5,0; 60 min; 200 rpm; 25 °C).

----------- % Adsor¢do----------- -----------% Elui¢80-----------
Adsorvente G PpZ o o b2 o
CB 88,50 90,69 85,18 76,54 85,63 1,72
CA 92,75 99,98 93,41 97,88 46,69 13,41

No entanto, para o Cr**, foram obtidas taxas de eluicdo extremamente baixas para
ambos os adsorventes utilizados. Resultados semelhantes foram obtidos por Meneguel et al.
(2012) onde encontraram baixas taxas de dessorcao para o fon Cr®* em residuos de Moringa
oleifera Lam, onde segundo os autores, a baixa elui¢do indica a ocorréncia de uma forte
interacdo entre adsorvato e adsorvente.

Segundo Ferraz et al. (2004) o metal cromo forma varias camadas de sorcdo na
superficie da biomassa, 0 que torna mais facil dessorver camadas externas de Cr** do que as
camadas mais internas que estardo ligadas a sitios de maior afinidade.

Kratochvil et al. (1998) observaram uma tendéncia semelhante com o Cr®* a partir de
eluicdo de algas Sargassum, os autores sugerem que, em grandes concentracées do metal este
se ligara preferencialmente aos sitios com maior afinidade, e apos se ligara a sitios de baixa
afinidade. Portanto, ¢ mais facil de se recuperar os fons Cr** ligados aos sitios de baixa

afinidade.

3.8.  Parametros termodinamicos de adsorcéo

Os valores dos parametros termodindmicos obtidos para o processo de adsor¢cdo em
diferentes temperaturas estdo apresentados na Tabela 7.

O valor negativo de variacdo de energia livre (AG) para a adsorcao de Cd**ecrté
uma indicacdo de um processo espontaneo e favoravel pelo qual ndo é necessaria nenhuma
entrada de energia a partir do exterior do sistema (SARI, et al. 2007; GONCALVES, et al
2008). Ainda sobre os valores de AG ¢ possivel verificar que eles diminuem com o aumento
da temperatura, e segundo Farooq et al. (2011), esta diminuig¢ao dos valores de AG a medida

que a temperatura aumenta, ilustra um aumento na espontaneidade do processo.
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O valor positivo da entropia (AS) para os fons Cd** e Cr®" sugerem um aumento na
desordem na interface solido liquido, indicando um aumento da aleatoriedade, do sistema
(PAVAN, et al. 2008).

No caso do Pb2+, os valores de AG sdao positivos, e tendem a aumentar com o
aumento da temperatura, indicando que houve absorcdo de energia para a formacgdo de
produtos, de forma que a rea¢do nao € espontanea (SARI, et al. 2007). O valor negativo de AS
mostra uma diminui¢do na desordem interface sélido liquido durante a adsorcao do chumbo.

Os valores de AH positivos, para os fons Cd** e Cr**, indicam um sistema endotérmico
(PAVAN, et al. 2008). J4 para o valor negativo de AH para o fon Pb?* (0,012 kJ mol™), como
se mostra na Tabela 7, indica a natureza exotérmica da adsor¢do (SARI, et al. 2007,
GONCALVES, et al 2008). Mesmo os valores da entalpia sendo inferiores a 40 kJ mol™,
caracterizando um processo de adsor¢do fisica (MIMURA, et al. 2010) os outros parametros
observados como o valor da energia média de sorcdo (E) e o melhor ajuste obtido pelo

modelo de pseudossegunda ordem confirmam sua natureza quimica.

Tabela 7. Valores de Qeq obtidos e parametros termodinamicos de adsorcéo de Cd?*, Pb?* Cr®

sobre o biossorvente casca de castanha do Brasil.

Temperatura Qeq AG AH AS R’
(°C) (mgg") (0% EUmol™) (10°) @I mol™) (I mol?)
15 3,991 -10,272
25 3,996 -10,629
Ccd* 35 3,996 -10,985 1,120 0,036 0,962
45 4,005 -11,342
55 4,020 -11,698
15 4,129 5,547
25 4,125 5,744
Pb?* 35 4,116 5,941 -12,055 -0,002 0,956
45 4,121 6,137
55 4,122 6,334
15 3,371 -6,891
25 3,518 -7,130
cr¥* 35 3,590 -7,370 4,845 0,024 0,988
45 3,670 -7,609
55 3,918 -7,848

Qeq: quantidade adsorvida de ion metalico por unidade de adsorvente (mg g™"); 4G: variagio da energia livre de
Gibbs (k] mol™); 4H: variaco da entalpia (kJ mol™); 4S: variagdo da entropia (J mol™).
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4. CONCLUSAO

Pode-se concluir que a casca de castanha do Brasil tem afinidade e efetiva capacidade
de remocéo dos fons metalicos Cd**, Pb** e Cr** de solucBes contaminadas.

Conforme os dados obtidos pelos modelos de pseudossegunda ordem e Dubinin-
Radushkevich o processo tem natureza quimica. Os modelos matematicos Langmuir,
Freundlich e Dubinin-Radushkevich se ajustaram a adsorcdo de Cr. Para Pb?* o melhor ajuste
foi obtido apenas pelo modelo de Langmuir e para o Cd** Langmuir e Freundlich.

O biossorvente apresentou porcentagens de adsor¢do semelhantes ao carvao ativado,
para concentragdo inicial de Cd®* e Cr** de até 40 mg L™, e para o Pb** até 140 mg L ™.

A utilizacdo da casca de castanha do Brasil como material adsorvente, visa 0
aproveitamento e a valorizacdo deste coproduto de baixo custo e de facil acesso, sendo uma
alternativa viavel para o tratamento de solugdes aquosas contaminadas, aumentando, desta

forma, a cadeia produtiva da espécie.
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CAPITULO I1Il — ARTIGO 2 - UTILIZACAO DA CASCA DA SEMENTE DE
CASTANHA DO BRASIL NA REMOCAO DE IONS Cu*" e Zn** DE AGUAS

RESUMO

A preocupacdo com os efeitos da poluicdo hidrica vem se acentuando nos dias atuais em
funcdo das atividades humanas, as quais tém ocasionado serissimos problemas de degradagéo
ambiental. O presente trabalho teve como objetivo avaliar o uso da casca Bertholletia excelsa
HBK (de castanha do Brasil) como adsorvente natural para a remocdo de Cu** e Zn?* em
aguas contaminadas. O biossorvente foi caracterizado quanto a sua composicdo quimica,
morfologia de superficie, presenca de grupos funcionais e ponto de carga zero. Os efeitos da
massa de adsorvente, pH da solucdo, tempo de contato e temperatura foram avaliados. Nos
estudos preliminares variaram-se as massas do adsorvente (4 — 24 g) e condigdes de pH (4,0;
5,0 e 6,0). Os estudos de tempo foram realizados em um intervalo de 5-180 min e para 0s
estudos de temperatura um intervalo de 15-55 °C foi utilizado. As condic¢Oes ideais de
adsorcdo obtidas foram as seguintes: massa de 8 g L™, pH 5,0 e tempo de contato com 0
adsorvente de 60 min. As condi¢Bes 6timas foram utilizadas para avaliar o comportamento
cinético, por meio dos parametros de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem, Elovich e
difusdo intraparticula, e para a construcdo das isotermas, as quais foram linearizadas
conforme os modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R).
Quanto a cinética de adsorcdo, o melhor ajuste para os dados experimentais dos metais foi
alcancado utilizando o modelo de pseudosegunda ordem, pois além do alto valor do
coeficiente de determinagdo (0,999), o valor de Qeq (exp.) e Qeq (calc.) mostraram
proximidade, explicando o comportamento cinético de adsorcdo de Cu e Zn, sugerindo que 0
passo limitante do processo seja uma adsor¢do quimica. As isotermas de adsorcdo
demostraram que para a adsorcdo de Cu®* houve melhor ajuste pelos modelos de Langmuir e
D-R, descrevendo uma adsor¢do em monoamadas e de acordo com o valor da energia média
de sorgdo (E), possui natureza quimica, ja para o fon Zn** houve melhor ajuste pelo modelo
de Langmuir, indicando uma adsor¢do em monoamadas. As capacidades maximas de
adsorcdo (Qr) foram de 3,919 e 4,864 mg g, para 0 Cu®* e para 0 Zn**, respectivamente. A
fim de um estudo comparativo, foi utilizado o adsorvente comercial carvéo ativado (P. A.)
aplicando as mesmas condicdes utilizadas nas isotermas de adsorcédo e no processo de eluicdo
para a casca de castanha do Brasil. O biossorvente em estudo apresentou alta capacidade de
eluicdo, indicando possivel recuperacdo do metal. A porcentagem média de eluicdo mostrou
que os adsorventes possuem forte interacdo com o metal. Diante dos resultados obtidos,
concluiu-se que a casca de castanha do Brasil foi eficaz na remediacgdo de solugdes contendo
Cu e Zn e podendo constituir uma alternativa sustentavel de baixo custo na remogéao dos ions
metalicos.

Palavras-chave: biossor¢do, cobre, zinco, contaminacao hidrica.



ABSTRACT

The concern with the effects of water pollution is becoming more noticeable in the current
days in function of human activities, which have caused severe problems of environmental
degradation. The aim of this work was to evaluate the use of bark Bertholletia excelsa HBK
(Brazil nut) as natural adsorbent for removal of Cu?* and Zn** in contaminated waters. The
biosorbent was characterized chemically, morphologycally and by the point of zero charge.
The effects of the adsorbent mass, solution pH, contact time and temperature were evaluated.
In preliminary studies were varied the masses of the adsorbent (4 — 24 g) and conditions of
pH (4.0; 5.0 and 6.0). The studies of time were carried out in a range of 5-180 min and for
studies of temperature range of 15-55 °C. The ideal conditions for adsorption obtained were
the following: mass of 8 g L™, pH 5.0 and time of contact with the adsorbent 60 min. The
optimum conditions were used to evaluate the kinetic behaviour, by means of parameters of
pseudo first order, pseudo second order, Elovich and intraparticle diffusion, and for the
construction of isotherms, which were linearized as mathematical models of Langmuir,
Freundlich and Dubinin-Radushkevich (D-R). The adsorption kinetics, the best fit to the
experimental data of the metals was achieved by using the model of pseudo second order,
because in addition to the high value of the coefficient of determination (0.999), the value of
Qeqeexp) @nd Qeq (calc) Showed closeness, explaining the kinetic behaviour of adsorption of Cu®*
and Zn®*, suggesting that the limiting step in the process is a chemisorption. The adsorption
isotherms of demonstrated that for adsorption of Cu®* there was better fit for Langmuir and D-
R, describing an adsorption at monolayer and according to the value of the mean energy of
sorption (E), with chemical nature, however for the ion Zn2+ there was found better
adjustment for Langmuir model, indicating an adsorption at monolayer. The maximum
capacities of adsorption (Qn) were 3.919 and 4.864 mg g, for the Cu** and for Zn**,
respectively. For a comparative study, it was used the commercial adsorbent activated
charcoal (A.C.) applying the same conditions used in isotherms of adsorption and desorption
process to bark Brazil nuts. The biosorbent in study showed high ability of desorption,
indicating possible recovery of metal. The average percentage of desorption showed that the
adsorbents have strong interaction with the metal. Considering the results obtained, it was
concluded that the bark of brown of Brazil was effective in remediation of solutions
containing Cu®* and Zn®*, and may constitute a sustainable alternative for low cost in removal
of metal ions.

Keywords: biosorption, copper, zinc, water contamination.



1. INTRODUGCAO

O uso indiscriminado dos recursos naturais causam sérios problemas de contaminagéo
de lencais freaticos e cursos de agua, além disso, aguas residuais contendo elevados niveis de
metais toxicos, quando liberadas ao meio ambiente sem os devidos tratamentos provocam um
grande impacto ambiental, muitas vezes com danos irreparaveis (MODENES, et al. 2009).

Segundo a Organizacdo Mundial de Satide (OMS) os metais Zn?* e Cu®* estdo entre 0s
metais de maior preocupacdo. Embora sendo elementos essenciais, altos niveis de Cu®* e Zn**
podem causar efeitos tdxicos, como todos 0s outros metais pesados. O ion Cu geralmente se
deposita no cérebro, pele, figado, pancreas e miocérdio, sendo que sua presenca pode causar
sérios problemas toxicolégicos (TUNALLI, et al., 2006). J4 para 0 fon Zn?* a sua ingestdo
excessiva pode levar a incapacidade respiratdria, como 0 aumento da atividade respiratoria,
tosse ou diminuicdo da eficiéncia de consumo de oxigénio (PETRELL, et al., 2002).

O Zn e o Cu sdo comumente encontrados nos efluentes industriais, sendo que as
emissfes antropogénicas sdo maiores que as naturais, provenientes das metallrgicas, bacias
de rejeitos da mineracdo, cinzas de processos de combustdo, e 0 uso de produtos comerciais,
tais como conservantes de madeira e fertilizantes a base de zinco e cobre (CHAKRAVARTY,
et al. 2007).

Sdo varios os tratamentos utilizados para remover metais pesados de efluentes. Dentre
os diferentes processos aplicaveis ao tratamento de efluentes contaminados por metais toxicos
estdo a precipitacdo quimica, a troca idnica, 0s processos de separa¢do por membranas e 0s
processos adsorcao (PIETROBELLLI, et al., 2009, PANAYOTOVA, et al., 2007). Entretanto,
a aplicacdo destes se tornam inviaveis na maioria das vezes, pois resultam em custos elevados
ou podem produzir residuos de dificil tratamento (MONTEIRO, 2009).

A investigacdo de novas tecnologias de um sistema de tratamento que reduza os niveis
de metais toxicos de efluentes, onde o baixo custo e a eficiéncia no tratamento sejam 0s
fatores mais requisitados, tem ganhado maior atencdo da comunidade cientifica. Dentro deste
contexto, o processo de biossorcédo torna-se altamente atrativo.

Segundo Volesky, (2004) a biossor¢do € um processo passivo, rapido e reversivel,
podendo ser realizado tanto por biomassa viva quanto por biomassa morta, no qual atuam
mecanismos fisico-quimicos, como troca i6nica, adsor¢cdo e complexacdo que promovem a

atracdo e a ligacdo do ion metalico, molécula ou material particulado a biomassa.
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As principais vantagens da biossor¢do em relagdo aos metodos convencionais de
tratamento incluem baixo custo, alta eficiéncia, minimizacdo do lodo quimico ou biolégico,
possibilidade de regeneracdo do biossorvente e recuperacao dos metais (HANIF, et al., 2007).

Alguns estudos tem sido realizados objetivando a biossor¢do de metais pesados pelo
emprego de biomassas fungicas (GOMES, et al. 2002) algas marinhas (LUNA, et al., 2010) e
residuos agroindustriais (NACKE, et al., 2013; SCHWANTES, et al., 2013; STREY, et al.,
2013).

Dentre as biomassas passiveis de se tornar uma alternativa viavel tem-se a casca de
castanha do Brasil. A améndoa comestivel da espécie é frequentemente citada como o mais
importante produto de reservas extrativistas na Amazonia, gerando renda a populacao, e por
ndo exigir o aniquilamento de suas matrizes, sustentabilidade a floresta (NYBG, 2013).

Um estudo acerca do potencial de adsor¢do da casca de B. excelsa HBK se faz
necessario. Dessa forma, o presente trabalho tem por objetivo avaliar a capacidade de
remogc&o dos fons cobre (Cu®) e zinco (Zn®"), realizando a caracterizacdo deste residuo, e em
sistema batelada, avaliar o potencial para biossor¢do destes metais e assim contribuir para a

prospeccdo de novos materiais biossorventes.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

As cascas de castanha do Brasil foram obtidas de arvores nativas da cidade
Curiondpolis, Pard, Brasil. As solucdes aquosas fortificadas foram preparadas a partir de sais
de nitrato de cobre [Cu(NO3), - 3H,0. P.A.> 99%] ¢ nitrato de zinco [Zn(NO3), 6H,0. P.A. >
99%] utilizando agua ultrapura (Ultrapurificador Puritech).

O material comercial carvdo ativado utilizado foi o Carvdo Ativado em PO, P.A.,
Synth, que apresenta granulometria menor que 325 mesh.

As determinagbes de Cu®* e Zn?* foram realizadas por espectrometria de absorcéo
atdbmica, modalidade chama (FAAS), no Laboratorio de Quimica Ambiental e Instrumental do
Centro de Ciéncias Agrarias da Universidade Estadual do Oeste do Parand, Campus de
Marechal Candido Rondon, Parand, Brasil, e as analises de espectroscopia de infravermelho
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(IV) e de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas no Departamento de
Quimica da Universidade Estadual de Londrina, na cidade de Londrina, Paran4, Brasil.

2.2 Obtencéo e caracterizacio do biossorvente

Ap0s a aquisicdo, as castanhas foram quebradas, e as cascas moidas em moinho de
facas, tipo Wiley (Marconi MA 048). As cascas foram peneiradas utilizando peneiras Bertel
14 e 65 mesh, visando a padronizagdo das particulas.

A fim de avaliar qualitativamente os principais grupos funcionais responsaveis pela
ligacdo com o metal, foram realizados estudos de 1V, utilizando um espectrémetro Shimadzu
Infrared Spectrophotometer FTIR- 8300 Fourier Transform, na regido entre 400 e 4000 cm™
com resolucéo de 4 cm™. Os espectros foram obtidos por transmitancia utilizando pastilhas de
KBr.

Para o MEV as amostras foram depositadas em uma fita adesiva dupla face de carbono
fixada em um suporte de amostra e posteriormente, foram metalizadas com ouro até a
espessura de aproximadamente 30 nm utilizando-se um metalizador Baltec Scutter Coater
SCD 050.

Para determinar o valor de pH onde a carga superficial liquida do adsorvente é nula,
pHpcz, adicionou-se 0,5 g do biossorvente em 50 mL de solucéo aquosa de cloreto de potassio
(KCI, Vetec, 99%) a 0,5 mol L™ em valores de pH inicial variando de 2,0 & 9,0, os quais
foram ajustados com solugdes de acido cloridrico (HCI, Vetec, 37%) e hidroxido de sddio
(NaOH, Vetec, 99%) ambos em concentracdo de 0,1 mol L. Apés 24 h de agitagdo (200 rpm,
25°C), O valor do pHpcz foi obtido graficamente através da variacdo de pH (pH nicial — PHFina)
em funcéo do pHnicias (MIMURA, et al., 2010)

A determinacdo dos metais no adsorvente foi realizada por meio de digestdo
nitroperclorica (AOAC, 2005) seguida da determinacdo dos elementos K, Ca, Mg, Cu, Fe, Zn,

Mn, Cd, Pb e Cr por espectrometria de absorcao atdmica, modalidade chama (FAAS).

2.3  Estudos de adsor¢ao em fungdo do pH e massa do adsorvente
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As condi¢des Otimas de adsorcao foram verificadas por meio dos estudos de massa e
pH utilizando-se quantidades crescentes do material adsorvente (4 a 24 g L™) em trés
condicdes de pH (4,0; 5,0 e 6,0) de acordo com a faixa normal de pH de aguas naturais, 0s
quais foram ajustados e tamponados com solucdes de acido cloridrico (HCI, Vetec, 37%) ou
hidréxido de sédio (NaOH, Vetec, 99%) a 0,1 mol L™,

O material adsorvente e 50 mL da solugdo aquosa fortificada com o metal na
concentracdo de 10 mg L™ foram adicionados em erlenmeyers de 125 mL e mantidos em
agitacdo a 200 rpm a 25 °C e ap0s o tempo estabelecido (90 min), aliquotas foram filtradas
em papel filtro qualitativo, sendo entdo realizada a determinagéo da concentragdo do metal na
solucéo por espectrometria de absorgao atdmica, modalidade chama (EAA/chama) (FAAS).

A guantidade do metal adsorvida foi determinada empregando-se a Equacéo 1:

Qum (Co—Ce)
m

v D)

em que, Qg € a quantidade de fons adsorvida no equilibrio (mg g™), Co é a concentragéo
inicial do metal em solugdo (mg L™), Ceq € a concentracdo remanescente do metal na solugdo
(mg L™), V é o volume da solugo (L) e m é a massa do adsorvente utilizada (g).

A porcentagem de remoc¢édo do metal foi calculada de acordo com a Equacéo 2:

%R =100—(@100j )

0

sendo, % R a porcentagem de remocéo do metal da solucéo pela casca de castanha do Brasil,
Ceq @ concentracéo remanescente do metal na solugéo (mg L) e Cq a concentracio inicial do
metal na solucéo (mg L™).

2.4 Estudos de remoc¢ao em funcéo do tempo de contato

Para os estudos de tempo de contato, foram utilizados as condi¢bes Otimas
preestabelecidas obtidas nos estudos de pH e massa. Para tanto, 8 g L™ do adsorvente foram

adicionadas em erlenmeyers com a solugéo contendo o metal em concentragdo de 10 mg L™.
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As amostras foram mantidas em agitacdo a 200 rpm e temperatura de 25 °C. Em intervalos de
tempo predeterminados (5, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 e 180 min) as amostras de
cada erlenmeyer foram retiradas, filtradas em papel filtro qualitativo e em seguida realizada a
determinacéo da concentracdo de Cu®* e Zn** em solucéo por EAA/chama (FAAS).

Os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem, Elovich e
difusdo intraparticula (HAN, et al., 2010; FENG, et al., 2011) foram aplicados com a

finalidade de avaliar o mecanismo cinético do processo.

2.5  Isotermas de adsorc¢do

As isotermas de adsorcdo foram obtidas com base nos resultados observados nos
estudos realizados anteriormente. Assim, em erlenmeyers de 125 mL foram adicionados a
solucdo fortificada nas concentragbes que variaram de 10 a 200 mg L™ do metal, as quais
foram colocadas em contato com 8 g L™ do adsorvente e agitadas durante um periodo de 60
min a 200 rpm, temperatura de 25 °C e solu¢do de pH 5,0. Posteriormente, as solu¢des foram
filtradas em filtros qualitativos e entdo realizou-se a determinacgdo da concentracdo do metal
na solugdo por EAA/chama (FAAS).

Os resultados obtidos foram linearizados conforme os modelos de Langmuir,
Freundlich e DR.

O modelo matematico de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em monocamada
sobre a superficie do adsorvente, possuindo desta forma, um numero finito de sitios de
adsorcdo (WITEK-KROWIAK, et al. 2011). Este modelo considera a superficie do
adsorvente homogénea e com sitios idénticos de energia (ROMERO-GONZALEZ, et al.

2005). A expressao linear do modelo é dada pela Equacéo 3:

Ca_ 1 Ca o
Qeq me Qm

em que, C¢q € a concentragéo do metal em equilibrio na solugéo (mg LY, Qeq @ quantidade

adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (mg g*), Qm a capacidade
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méxima de adsorcéo (mg g™) e b ou K. é a constante de biossorcao relacionada com as forcas
de interacdo adsorvente-adsorvato (L mg™).
A essencialidade da isoterma pode ser obtida pela constante denominada parametro de

equilibrio (R) e pode ser expressa pela Equacéo 4:

1
1+bCo

R

(4)

sendo, Co a concentracdo inicial de maior valor (mg L™) e b a constante de Langmuir. Se o
valor encontrado do parametro de equilibrio localizar-se entre 0 e 1 significa que o processo
de adsorcéo ¢ favoravel (RODRIGUES e DA SILVA, 2009).

O modelo de Freundlich (Equacdo 5) descreve o equilibrio em superficies
heterogéneas e, por esta razdo, assume que a capacidade de adsor¢do ocorre em multicamadas
(WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

l0gQeq = logKs + % logCq (5)

nas quais, K € a constante de Freundlich e n indica a intensidade de adsorcdo e esta
relacionado & heterogeneidade da superficie do adsorvente (FAVERE, et al. 2010).

Outro modelo utilizado na interpretacdo dos dados experimentais obtidos é o de
Dubinin-Radushkevich, o qual é utilizado para determinar a energia média de sorcdo (E)
(FAROOQ, et al. 2011) visando distinguir se 0 processo possui natureza quimica ou fisica

(SARI, et al. 2007). Este modelo é representado na forma linear pela Equacéo 6:

INQeg =INQu—Bue®  (6)

sendo, Qeq @ quantidade do metal adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mol g%, Qq
a capacidade de adsorcéo (mol L), By um coeficiente relacionado & energia de sorcéo (mol?
J?) e ¢ é 0 Potencial de Polanyi (¢ = RT In(1 + 1/Ceq) (R € a constante universal dos gases (kJ

mol™ K™), T é a temperatura (K) e Ceq € concentracdo de equilibrio na fase liquida (mol LY.
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A energia de adsorcdo E (kJ mol™) é calculada pela Equacdo 7:

2.6 Estudos termodinamicos

Com o objetivo de investigar os parametros termodinamicos na adsorcao sobre a casca
de castanha do Brasil, os estudos foram avaliados em cinco condig¢des de temperatura: 15, 25,
35, 45 e 55 °C, utilizando um banho-maria Dubnoff (Nova Técnica, NT232). Desta forma,
foram adicionados em erlenmeyers as solucdo monoelementares fortificada com Cu?** e Zn*
em condicdo de pH 5,0 com concentracdo de 50 mg L™ e 8 g L™ do adsorvente, sob agitacéo a
200 rpm durante 60 min. Apos este periodo, as amostras foram retiradas e filtradas em papel
filtro qualitativo para posterior determinacdo da concentracdo dos metais em solugdo por
EAA/chama (FAAS).

2.7  Eluicao

Com o intuito de recuperar o ions metalicos adsorvidos o material adsorvente utilizado
na obtencdo das isotermas foi separado da solucdo aquosa por meio de filtracdo, e em seguida
foi lavado em &gua destilada e deionizada e desidratado em estufa a 60 + 2°C por 24 h. A
massa de biossorvente obtida foi colocada em contato com 50 mL de solucdo de é&cido
cloridrico (HCI, Vetec, 37%) a 0,1 mol L™ e entfo agitada a 200 rpm e 25°C por 60 min.
Apdbs, a concentracdo do metal na solucdo foi determinada por EAA/chama (FAAS). A

porcentagem de elui¢éo foi calculada pela Equacéo 8:

D= (Ce‘“des)j 100  (8)

Ceq (ads)

na qual, Ceqes) (MY LY e Ceq(ads) (Mg L) sdo a concentracdo de chumbo dessorvida pela

casca de castanha do Brasil e a concentragdo adsorvida no equilibrio, respectivamente.
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2.8 Estudos comparativos entre o biossorvente e o carvao ativado

Com as mesmas condic¢des experimentais utilizadas para a construcao das isotermas de
adsorcéo e estudos de eluicdo de Cu** e Zn** sobre a casca de castanha do Brasil foram
realizados ensaios de adsor¢do utilizando carvao ativado comercial P.A. (Synth) em pd, como
adsorvente comparativo, tendo em vista a sua elevada capacidade de adsorgéo e o seu amplo

uso na remocdao de contaminantes em solucgdes aquosas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do biossorventes

A estrutura da casca de castanha do Brasil, apresentada nas micrografias eletronicas de
varredura (Figura 1), mostra uma natureza heterogénea e irregular da biomassa, onde ha
possibilidade da retencdo dos ions metalicos quando presentes na solugcdo aquosa. Este tipo de
morfologia favorece a adsor¢do dos metais nas diferentes secdes deste material (SARI, et al.
2007).

Figura 1. Imagens por microscopia eletrénica de varredura do material adsorvente em
ampliacdo de 160 (a), 1200 (b), 5000 (c) e 12000 (d) vezes.
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A espectroscopia molecular na regido do infravermelho (IV) é uma técnica
espectroscopica de analise, que de acordo com o numero de picos de absorc¢do, indica a
presenca de diferentes tipos de grupos funcionais no biossorvente (DOS SANTOS, et al.,
2010).

Na Figura 2 é possivel observar os picos em 3458, 2923, 1739, 1633 e 1056 cm™

obtidos da andlise do espectro do IV da amostra da casca de castanha do Brasil.
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Figura 2. Espectros de infravermelho do adsorvente Bertholletia excelsa HBK.

O espectro no IR obtido para a casca da castanha do Brasil (Figura 2) apresentou uma
banda intensa em 3458 cm™ correspondente a estiramentos de grupos OH e N-H de amidas.
Esta banda caracteriza o estiramento vibracional dos grupos hidroxila presente em
carboidratos, acidos graxos, proteinas, unidades de lignina, celulose e &agua absorvida
(STUART, 2004; GONCALVES, et al. 2010). O sinal em 2923 cm™ e 2852 cm™ é referente
ao alongamento vibracional de ligacdes C-H dos grupos de alcanos e acidos alifaticos
(TSEZOS, 1984; KUYUCAK e VOLESKY, 1988), estes grupos estdo presentes na estrutura
da lignina. Em 1739 ha a presenca de grupamentos C=0 de aldeidos (STUART, 2004). Em
1633 cm™ pode ser atribuido o alongamento vibracional de ligagdes C=0O de cetonas e dos
grupos carboxilicos ou N-H de amidas (BARBOSA, 2007). A banda em 1056 cm™ atribuida

ao estiramento C-O também sugere a presenca de lignina, a qual possui compostos como 0s
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grupos carboxilicos que disponibilizam sitios de adsor¢do para os ions metélicos (STUART,
2004; WAN NGAH e HANAFIAH, 2008; SINGHA e DAS, 2011;).

A partir da analise do espectro de IV, sugere-se que esse material apresenta grupos
funcionais, tais como: hidroxilas, amidas, carbonilas e carboxilas (WAN NGAH e
HANAFIAH, 2008; TARLEY e ARRUDA, 2004). Estes grupos funcionais sdo caracteristicos
de materiais lignocelul6sicos que favorecem a adsorcdo de metais (HAMEED, et al., 2008;
TARLEY e ARRUDA, 2004)

Conforme pode ser observado na Figura 3 a superficie da casca de castanha do Brasil
apresentou um pHpcz igual a 4,4. Portanto, deve-se esperar que para valores de pH maiores
que o pHpcz predomina-se a presenca de cargas negativas na superficie do biossorvente,
favorecendo a aproximacdo dos cations metalicos (TAGLIAFERRO, et al. 2011; MIMURA,
etal., 2010).
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Figura 3. Curva experimental para determinagéo do pHpc,

Com a determinacdo de metais no biossorvente in natura, apresentada na Tabela 1, pode
ser observado que existem concentraces dos metais em estudo no proprio material, devido ao
fato deste material ser de origem vegetal, espera-se encontrar na sua composic¢ao limites

normais de metais.
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Tabela 1. Composic¢do mineral do material adsorvente.
K Ca Mg Cu Fe Zn Mn Cd Pb Cr
Adsorvente -

Caséarg?ia;do 651 1037 090 705 8007 510 1513 >LQ >LQ >LQ

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

3.2 Influéncia do pH da solugdo e massa do adsorvente

A Figura 4 ilustra os resultados da influencia da massa do biossorvente e o pH das

solucBes monoelementares de Cu®* e Zn?* na adsorcdo pela casca de castanha do Brasil
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Figura 4. Efeito da massa do adsorvente, do pH da solucdo e no pH final da solucdo na

remocdo de Cu* (a) e Zn** (b) (Co: 10 mg L™; 4 a 24 g L™%; 90 min; 200 rpm; 25 °C).

O pH é um parametro importante na biossorcdo a partir de solucBes aquosas, pois
influencia o equilibrio afetando a especiacdo e a solubilidade dos ions metélicos (SAY, et al.,
2003; NADEEM, et al., 2008). O aumento da biossorcdo com o aumento do pH pode ser
explicado pelo fato de que em pH baixo, a superficie do biossorvente torna-se carregada
positivamente, reduzindo assim a atracdo entre a biomassa e os ions metalicos. Depois disso,
estes sitios ativos ligados tornam-se saturados e inacessiveis para outros cations (YU, et al.,
2006). Além disso, com o aumento do pH, os grupos ligantes seriam expostos, aumentando a
densidade de carga negativa na superficie da biomassa, resultando em maior atracao entre os
ions metalicos e os ligantes (YU, et al., 2006; MAMBA, et al., 2009).
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Desta forma, o pH mais adequado para a adsorcéo de Cu?* foi 5,0 ou 6,0 e, do mesmo
modo, para o ion Zn ndo houve diferenca entre os valores de pH. Porém, o pH escolhido para
posteriores estudos foi 5,0.

A influéncia da massa do biossorvente (Figura 4) mostra que os ions Cu e Zn foram em torno
de 100% adsorvidos ja na massa de 4 g L™ e valores maiores néo fizeram diferenca para a taxa de
sor¢do, indicando a existéncia de um grande numero de sitios na superficie do biossorvente
(KUMAR e PORKODI, 2007; IBRAHIM, et al., 2010). Por conseguinte, conforme os resultados,
a massa de casca de castanha do Brasil usada nos estudos posteriores foi de 8 g L™ pela
certificacdo de que em solugdes mais concentradas a eficiéncia de sorcdo serd a mesma
(MONTANHER, et al., 2005).

Foi constatado que este material in natura aumenta o valor do pH da solu¢do e 0 mantem
em equilibrio (Figura 4), tornando-se semelhante ao pH recomendado pelo CONAMA
(valores de pH entre 5 e 9) (BRASIL, 2005).

3.3 Cinética de adsorc¢ao
Um estudo cinético com diferentes intervalos de tempo e fixando a quantidade de metal e

biossorvente, pH da solucdo monoelementar e tamanho das particulas foi realizado e
apresentado na Figura 5.

2+
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Tempo (min)

Figura 5. Efeito do tempo (min) na quantidade de fons adsorvida (mg g*) de Cu** e Zn** para
0 adsorvente casca de castanha do Brasil (Co: 10 mg L™; 12 gL™; pH 5,0; 5 a 180 min;

200 rpm; 25 °C).
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Conforme apresentado na Figura 5, observa-se que 0 tempo necessério para o sistema
atingir o equilibrio é de aproximadamente 20 min para o fon Cu®* e por volta de 60 min para o
fon Zn**. Porém, pela certificacdo de que o sistema esteja em equilibrio, para a obtencdo das
isotermas de adsorcdo foi fixado o tempo de 60 min de contato entre biossorvente e solugédo
fortificada (MENEGHEL, et al. 2013).

Na Figura 6 é possivel visualizar os ajustes obtidos dos modelos cinéticos do processo

de adsorcdo dos ions Cu e Zn sobre a casca de castanha do Brasil.
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Figura 6. Modelos de pseudoprimeira ordem (a), pseudossegunda ordem (b), Elovich (c) e
difusdo intraparticula (d) para a adsorcdo dos fons metéalicos Cu** e Zn®* em casca
de B. excelsa H.B.K.

Na Tabela 2 podem ser observados os parametros cinéticos de adsor¢do de Cu®* e Zn*

sobre a casca de castanha do Brasil.
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Tabela 2. Parametros cinéticos obtidos no estudo de adsorcdo de Cu?* e Zn?* sobre casca de
castanha do Brasil para os modelos de pseudoprimeira, pseudossegunda ordem,

Elovich e difusdo intraparticula.

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
Kl Qeq(cal.) RZ K2 Qeq(cal.) R2
(min™) (mg g-1) (g mg™*min™) (mg g”)
cu* -0,014 0,053 0,632 1,261 1,142 0,999
zZn** -0,032 0,120 0,951 0,655 1,284 0,999
Elovich
A B R2 Qeq (exp.)
(mgg™h™) (g mg™) (mg g-1)
cu* 0,991 0,032 0,786 1,115
zZn** 0,972 0,066 0,844 1,229
Difusdo intraparticula
Kia (9 mg™ min™?) Ci(mgg™) R?
Reta A Reta B Reta A Reta B Reta A Reta B
cu** 0,028 3,17x10° 0,969 1,100 0,748 0,811
zZn* 0,048 6,38 x 102 0,962 1,200 0,680 0,899

Ki: constante de velocidade de primeira ordem; Qc,: quantidades de adsorvato retidas por grama de adsorvente no equilibrio;
K,: constante de velocidade de pseudossegunda ordem; A: constante que indica a velocidade de quimiossorcdo inicial; B:
namero de sitios adequados para a adsorgao, relacionado com a extensdo de cobertura da superficie e a energia de ativacao da
quimiossorcao; R%: coeficiente de determinagdo. Kiy: constante de difusdo intraparticula; C;: sugere a espessura do efeito da
camada limite.

Para a interpretacdo dos dados obtidos, além dos valores dos coeficientes de
determinacéo (R?) mostrarem o melhor ajuste, é necessario que os valores calculados de Qe
estejam proximos aos valores experimentais (Qeq exp.) (FEBRIANTO, et al., 2009).

Conforme os dados apresentados, para 0 modelo de pseudoprimeira ordem, o valor de
R? mostrou-se bastante inferior quando comparado ao modelo de pseudossegunda ordem e os
valores de Qeq (exp.) e Qeq (calc.) ndo se aproximaram entre si. Ja 0 modelo de pseudosegunda
ordem, apresenta um valor de R? proximo de 1 e proximidade entre Qegexp) € Qeqcalc),
sugerindo que este modelo explica o processo cinético da adsorcdo de Cu e Zn pela casca de
B. excelsa HBK. Além disso, este modelo prediz que o processo de adsorcdo tem a
caracteristica de quimissorcdo (FEBRIANTO, et al. 2009; FENG, et al. 2011).

Se o gréfico da difusdo intraparticula (Figura 6d) apresenta multi-liniaridade, dois ou
mais passos podem influenciar o processo de sor¢do. Porém, as constantes de C; diferentes
de zero indicam que as linhas ndo passam pela origem. Este fato mostra que o processo de
difusdo ndo foi o passo limitante do processo sortivo (HAN, et al., 2010). Desta forma, a
adsorcdo na superficie é significativa e os poros adsortivos estdo na superficie do material.

A difusdo intraparticula ndo € o fator de controle na cinética de biossor¢do para este

estudo, devido ao fato de que a reta apresentada pelo grafico deste modelo de difusdo
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intraparticula (Figura 6d) ndo passa pela origem (CARVALHO, et al., 2010) e o valor de C; é
diferente de zero (Tabela 2). Além disso, os valores de R? obtidos para este modelo, ndo é
satisfatorio quando comparado ao modelo de pseudossegunda ordem, que teve valor de R®
(0,999) proximo a unidade e os valores experimentais da quantidade adsorvida no equilibrio
(Qeq) proximo do calculado (Tabela 2).

Sendo assim, o modelo de pseudossegunda ordem forneceu os melhores ajustes para o
estudo da cinética dos ions metalicos sobre a casca de castanha do Brasil, indicando que o
controle do mecanismo de velocidade é baseado em uma adsorcéo quimica (HO e MCKAY,
1999), promovido pelo compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e sorbato
(OLIVEIRA, et al., 2008).

3.4 Influéncia das concentragdes iniciais de Cu®* e Zn**

Como ilustra a Tabela 3, de maneira geral, para concentracdes iniciais de Cu®* e Zn** de
até 20 mg L, a eficiéncia da casca de castanha do Brasil é semelhante ao carvéo ativado.

Tabela 3. Porcentagem de remogéo dos fons metalicos Cu®* e Zn?* pelo adsorvente casca de
castanha do Brasil (CB) e carvdo ativado (CA), em concentracfes iniciais
crescentes (Co).

Co (mg L_l)

5 20 40 60 80 100 120 140 160 200

% Remocéo

cu? CB 88,68 90,41 74,46 55,98 44,34 3459 28,30 23,35 13,80 15,60
CA 88,36 91,30 90,86 91,92 91,96 93,35 93,63 93,86 94,23 94,97
70t CB 97,41 93,66 79,06 59,91 4531 38,78 33,69 28,39 19,99 21,14
CA 95,93 97,87 90,25 91,33 86,96 82,77 83,50 79,17 76,21 77,42

Para esta concentragdo inicial a concentracdo dos metais na solucdo, apds a adsorcao pela
casca de castanha do Brasil, foi de 1,9 mg L™ para o Cu* e de 1,3 mg L™ para o Zn®*. Para o
metal Cu estes valores estdo acima dos valores aceitaveis pelas resolugbes do CONAMA n°
357 de 2005 e n° 430 de 2011 (Brasil, 2005; Brasil, 2011a), isto devido & alta concentragdo
inicial do metal na solugdo, porém estdo entre os valores aceitaveis pela portaria 2.914 do M.S
de 2011, que dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua
para consumo humano e seu padrdo de potabilidade (BRASIL, 2011b). J& para o ion Zn a
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concentracdo remanescente estd dentro das aceitdveis por todas as portarias e resolucdes
citadas.

Além disso, segundo Bhatti, et al. (2007), os efluentes de processos industriais contem
normalmente até 10 mg L™ de Cu** e Zn®". Desta forma, em efluentes de até 20 mg L™ que
contenham estes metais, 0 biossorvente a base de casca de castanha do Brasil pode ser
utilizado para a adsorgéo destes metais, substituindo o adsorvente comercial carvéo ativado.

3.5 Isotermas de equilibrio

Para descrever a distribuicdo do soluto na fase liquida em condi¢cbes de equilibrio, é
necessario expressar a quantidade de soluto adsorvido, por unidade de peso do adsorvente,
Qeq, €m funcéo do equilibrio da concentragéo que permanecem em solugéo, Ceq. A expresséo
dessa relagdo é chamada de isoterma de adsorcao (BHATTI, et al., 2009).

As isotermas de adsorcdo para os fons Cu?* e Zn** pela casca de castanha do Brasil e
carvao ativado foram realizadas e apresentadas na Figura 7.

As isotermas de adsorcdo para os fons Cu?* e Zn*" pela casca de castanha do Brasil
(Figura 7 (a)) apresentaram um comportamento tipico de isotermas do “grupo L” (de
Langmuir) que indicam a diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos, com altas
capacidades de remocdo nas concentracbes mais baixas e tendendo ao equilibrio nas
concentracOes superiores (GILES, et al. 1996). Esta caracteristica de adsorcdo indicou que a
saturacdo da superficie é dependente da concentracdo inicial destes ions metalicos.

A isoterma obtida para a adsorcdo de Cu sobre o carvao ativado (Figura 7 (b))
apresentou comportamento S (Sigmoidal), com curvatura voltada para cima, aparentando um
ponto de inflexdo por existir competicdo das moléculas do solvente ou outras moléculas pelo
sitio do solido adsorvente.

Para 0 Zn sobre o carvéo ativado (Figura 6 (b)) a isoterma apresentou comportamento
H (High affinity), onde a parte inicial da isoterma é vertical, indicando que o soluto apresenta
alta interagdo pelo adsorvente, representando adsor¢des extremamente fortes em faixas de
baixas concentragdes, a quantidade adsorvida inicial e alta alcangando o equilibrio logo em

seguida, sendo completamente adsorvido pelo sélido (GILES, et al. 1996).
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Figura 7. Isotermas de equilibrio de adsorcdo dos fons metalicos Cu®* e Zn®* sobre os
adsorventes castanha do Brasil (a) e carvdo ativado (b) (CO: 5a200 mg L™?; 8 gL™;
pH 5,0; 60 min; 200 rpm; 25 °C).

As linearizacOes das isotermas de adsorcdo de Cu e Zn sobre a casca de castanha do
Brasil foram realizadas conforme os modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e
Dubinin—Radushkevich, e apresentados na Figura 8.

A Tabela 4 mostra os parametros obtidos por meio dos modelos matematicos usados
na adsorcdo de Cu®** e Zn®* sobre a casca de castanha do Brasil.

Analisando os valores obtidos com as linearizacGes e os coeficientes de determinacgéo
(ambos R?= 0,997), para a adsorcdo de Cu** e Zn®* sobre a casca de castanha do Brasil,
constatou-se que o melhor ajuste foi obtido pelo modelo de Langmuir. Estes resultados
indicam que os sitios ativos de adsorcao sdo distribuidos de forma homogénea na superficie
do adsorvente e estas podem ser adsorvidas até que todos os sitios superficiais disponiveis
estejam ocupados, admitindo assim uma adsor¢do em monocamadas (BHATTI, et al., 2009;
NJOKU, et al., 2011).

Além disso, 0 modelo de D-R ajustou-se matematicamente para a adsorcdo de Cu?*,
indicando que para este metal, a superficie do solido pode ser caracterizada por uma série de
equipotenciais superficiais tendo o mesmo potencial de sor¢io (FAVERE, et al, 2010;
OZCAN, et al., 2005; CHEN, et al., 2009).
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Figura 8. Linearizacdes pelos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich para a casca de B.excelsa H.B.K. (a, c € €) e para o carvéo ativado (b,

d e f), respectivamente.

Pode-se inferir, com base nos valores dos coeficientes de determinagdo (R?) (Tabela 4),
que todos os modelos mateméticos mostraram ajuste para a adsor¢do em carvao ativado,
indicando que existem mais de um tipo de sitio de adsorcdo interagindo com estes metais
(GONCALVES Jr., et al., 2012). Porém, apesar do R? acima de 0,90, 0 modelo de Langmuir
ndo é recomendado para obtencdo da capacidade méxima de adsorcdo do Cu®* por este
adsorvente devido ao comportamento ndo linear dos pontos, ndo sendo possivel, desta forma,

visualizar os parametros deste modelo (Figura 8b).
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Ao que se refere ao parametro qn, da constante de Langmuir, o valor calculado e estimado
de 4,864 mg de Zn por grama do biossorvente, indica que para a casca de castanha do Brasil a
capacidade maxima de adsor¢do foi menor do que para o carvao ativo, onde este valor foi de
18,591 mg g™ (Tabela 4), no entanto, o biossorvente testado ndo sofreu nenhum tratamento
prévio, diferentemente do carvao ativo, que passa por diversas fases de transformacéo fisica e
quimica, antes de ser comercializado. Além disso, 0 biossorvente testado trata-se de um
coproduto disponivel em grande escala e de baixo custo.

Analisando o pardmetro b de Langmuir, que expressa uma afinidade entre o sorvente e
sorbato (SHENG, et al. 2004), pode-se concluir que a afinidade entre o biossorvente e 0 metal
Zn é maior se comparada a afinidade do carvdo ativado por este metal, sendo assim, no
processo de adsorcdo este metal fica intimamente ligado aos sitios de adsorcdo do

biossorvente casca de castanha do Brasil.

Tabela 4. Pardmetros dos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich para casca de castanha do Brasil e carvdo ativado na adsorcdo dos

fons Cu®* e Zn**.

Adsorvente
Parametros Castanha do Brasil Carvao Ativado
Cu2+ Zn2+ Cu2+ Zn2+
Langmuir
Om (mgg™) 3,919 4,864 -15,538 18,591
b ou K. (L mg? 0,221 0,058 -0,068 0,028
R, 0,023 0,079 -0,080 0,153
R? 0,997 0,997 0,965 0,975
Freundlich
Kt (mgg™) 1,172 1,566 0,674 1,747
n 3,036 3,426 0,666 1,595
R? 0,735 0,873 0,997 0,993
Dubinin-Radushkevich
Qg (mol g 0,003 1,0 x 10™ 0,056 0,001
E (kJ mol 8,192 16,137 6,703 10,030
R? 0,986 0,537 0,997 0,998

Om = capacidade maxima de adsor¢do; b = forca de interacdo adsorvente-adsorvato; Kf = capacidade de adsorcdo; n =
heterogeneidade do sélido; R? = coeficiente de determinacéo; Qq = capacidade de adsorgéo; E = energia média de sorcéo.

Observando o parametro de Langmuir Ry, pode-se concluir que o processo de adsorgéo

do fon metalico Zn** sobre a casca de castanha do Brasil é um processo favoravel (LIN e
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JUANG, 2002), e segundo Sodré, et al. (2001) h& um forte indicio da presenca de sitios
altamente energéticos no biossorvente, devido ao parametro n de Freundlich ser maior que 1.
A energia média de sorcdo (E), relacionada ao modelo matematico de D-R, fornece
informacdes sobre o mecanismo de adsorcdo, classificando-os em um mecanismo fisico ou
quimico (WAN NGAH, et al., 2008). Valores de E entre 1 e 8 kJ mol™ indicam uma adsorcéo
fisica enquanto que, valores acima de 8 kJ mol™ indicam uma natureza quimica do processo
adsortivo (SARI e TUZEN, 2008). No presente estudo, a energia média de biossorcéo foi
calculada como 8,192 kJ/mol para a biossorcdo dos fons Cu®* em casca de B. excelsa H.B.K.
Estes resultados indicam que o processo de biossorcdo pode ser realizado quimicamente
envolvendo forgas de valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons entre o
adsorvente e adsorvato (WAN NGAH, et al., 2008, ROMERO-GONZALEZ, et al., 2005).
Foi verificado neste estudo que o biossorvente em estudo apresentou Qn de 3,919 mg g

1

e 46,95% para a adsorco do fon Cu e Qn, 4,864 mg g™ e 51,73% de adsorcéo para o fon Zn.

3.6 Infravermelho apds a adsorc¢ao

A Figura 9 apresenta o grafico de Infravermelho antes (a) e apés (b) a adsor¢do dos

fons Cu®* e Zn**.
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Figura 9. Espectros de infravermelho do adsorvente B. excelsa HBK antes (a) e apds (b) a

adsorcdo de Zn*(—) e Cu®* (—).

Foi possivel verificar que ha uma expressiva mudanca no pico de 3410 (Figura 9(a)),
mostrando a interacdo do biossorvente com o fon Cu?*. Para 0 Zn** ndo houve diferenca nos

grupamentos presentes no biossorvente apds a adsorcao dos ions metalicos (Figura 9 (b)).
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3.7 Eluicéo

Pode-se observar na Tabela 5 que para o Cu®** e para 0 Zn?*, do total adsorvido (46,95 e
51,73 %) pelos adsorventes em estudo, obteve-se uma alta porcentagem de eluicdo (93,18 e
85,25%), 0 que se torna uma importante caracteristica ao considerar a recuperacdo do ion
metalico e reutilizacdo destes materiais para novos processos adsortivos (IBRAHIM, et al.,
2010; DOS SANTOS, et al., 2010).

O carvao ativado, no entanto, dessorveu cerca de 44,018 e 45,217 % dos 92,44 e 86,14%

dos ions Cu e Zn adsorvidos, respectivamente.

Tabela 5. Porcentagens de adsorcéo e eluicdo dos fons Cd**, Pb®* e Cr** pela casca de
castanha do Brasil (CB) e pelo carvdo ativado (CO: 5 a 200 mg L™; 12 g L™*; pH
5,0; 60 min; 200 rpm; 25 °C).

% Adsorcédo % Eluicdo
Adsorvente ” ” ” ”
Cu Zn Cu Zn
CB 46,950 51,730 93,180 85,250
CA 92,440 86,140 44,018 45,217

3.8 Parametros termodinamicos de adsorcéo

Os parametros termodinamicos, entalpia (AH) e entropia (AS), foram obtidos e a partir
destes pode-se entdo calcular os valores de energia livre de Gibbs (AG), o qual se refere ao
critério de espontaneidade da adsorcdo, ou seja, quanto mais negativo for o valor de AG, mais
espontanea sera a adsorcdo (ARAUJO, et al., 2009). Os parametros termodinamicos obtidos
para o processo de adsor¢do em casca de castanha do Brasil estdo apresentados na Tabela 6.

A variacdo da energia livre de Gibbs para a adsor¢do dos ions metalicos indica um
processo espontaneo e favoravel pelo qual ndo é necessaria nenhuma entrada de energia a
partir do exterior do sistema (SARI, et al. 2007; GONCALVES, et al 2008). Além disso,
conforme os valores obtidos de AS, pode-se constatar que ocorre um aumento na desordem na
interface solido liquido, indicando um aumento da aleatoriedade do sistema (PAVAN, et al.

2008).
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O valor de AH positivo, para o ion Zn, indica um sistema endotérmico (PAVAN, et al.
2008). J4 para o fon Cu?*, a diminuicdo da capacidade de absorcdo em equilibrio do intervalo
de temperatura de 45-55 ° C fez com que 0 processo de biossorcdo do fon metéalico Cu?*
por B. excelsa fosse exotérmica (AH = -0,012 kJ mol™) . Esta reducéo a temperatura mais

elevada pode ser devido a danos nos sitios ativos de ligacdo na biomassa (AHLUWALIA e

GOYAL, 2007).

Tabela 6. Valores de Qe obtidos e parametros termodinamicos de adsorgdo de Cu®* e Zn**

sobre o biossorvente casca de castanha do Brasil

Temperatura  Qeq AG AH AS R
(°C) (mggh) (0% @E@mol™ (0% Emol™)  (Imol?)
15 4,064 20,144
25 4,329 -20,843
Ccu® 35 4335 -21,543 -7,522 0,067 0,929
45 4,882 22,242
55 4,688 -22,941
15 4,838 -5,01467
25 4,918 -5,18927
Zn** 35 4,938 -5,36386 13,634 0,018 0,926
45 4,953 -5,53845
55 5,111 -5,71305

Qeq: quantidade adsorvida de ion metalico por unidade de adsorvente (mg g™Y); 4G: variagdo da energia livre de
Gibbs (kJ mol™); 4H: variacéo da entalpia (kJ mol™); 4S: variacéo da entropia (J mol™).

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste experimento permitem concluir que as condicdes 6timas
para o processo de adsorcdo de Cu e Zn sobre a casca de B. excelsa H.B.K. foram de pH 5,0,
8 g L™ do adsorvente e um tempo de 60 min de contato entre adsorvente e adsorvato.

Para a concentragdo inicial de 20 mg L™, das solucBes monoelementares dos metais, as
concentragfes remanescentes em solucdo estdo entre as aceitaveis pela portaria 2.914 do
Ministério da Satde de 2011.

De acordo com os valores obtidos pelo modelo de pseudossegunda ordem e pelo valor
de energia média de sor¢do (E), 0 processo mostrou possuir natureza quimica e o valor da
entalpia obtido caracterizou sua natureza endotérmica para o Zn, e exotérmica pra o Cu.
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O modelo matematico que melhor se ajustou foi 0 modelo matematico de Langmuir
tanto para a adsor¢do de Cu, quanto para 0 Zn sobre a casca de B. excelsa H.B.K,
demonstrando uma adsor¢do em monocamada. Para o adsorvente comercial, todos os modelos
matematicos se ajustaram para a adsorcdo de Zn, ja para a adsorcdo de Cu, os modelos que
melhor se ajustaram foram Freundlich e DR.

O valor da porcentagem média de remog&o pelo adsorvente comercial foi mais elevado
que o biossorvente, porém, devido ao baixo custo, ser de facil aquisicdo e ser biodegradavel
faz com que o coproduto das sementes castanhas do Brasil torne-se uma alternativa viavel

para o tratamento de solugdes aquosas contaminadas.
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CAPITULO IV — CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos nesse trabalho demostram que o biossorvente testado pode ser
uma alternativa sustentavel e eficiente para a remediacdo de aguas contaminadas com metais
pesados, uma vez que o material adsorvente é disponivel em larga escala e trata-se de um
coproduto, além de ter apresentado caracteristicas quimicas e fisicas que o implicam como um
biossorvente eficiente.

Conforme as micrografias dos biossorventes foi possivel observar uma superficie
com caracteristicas favoraveis a adsor¢do, e por meio dos espectros de infravermelho foram
identificados possiveis compostos estruturais, como lignina, celulose e hemicelulose, que
favorecem a adsorcéo.

Os testes de massa demonstraram que 12 g de casca de castanha do Brasil séo
suficientes para uma eficiente remogdo dos metais Cd**, Pb** e Cr** em 1 litro de soluc#o, e
de 8 g L™ para os metais Cu?* e Zn** em solucAo.

O tempo de equilibrio dindmico para o processo de adsorcdo é de 60 min para o
biossorvente, independente do metal estudado (Cd?*, Pb?*, Cr¥*, Cu®* e Zn*").

O modelo cinético de pseudossegunda ordem foi o que melhor se ajustou aos valores
experimentais, indicando que o passo limitante para a adsorcdo dos metais para este
biossorventes € a quimiossorcao.

Quanto as quantidades adsorvidas dos metais pelo adsorvente (Qeq), em mg g™,
obtidos a partir das isotermas de adsorcao, os valores estimados foram de: Cr = 12,69 > Pb =
10,77 > Cd = 7,45 > Zn = 4,86 e Cu = 3,92 mg g~ o que explica a maior porcentagem de
remocao de Cr, com aproximadamente 86,04%, seguida de Pb = 74,47 %, Cd = 63,07%, Zn
51,73% e Cu = 46,96%.

O desempenho deste biossorvente em sistema aberto deve ainda ser estudado, assim
como possiveis modificacdes estruturais da biomassa para melhor desempenho no processo de
adsorcéo, utilizando agentes fisicos e/ou quimicos.

Este trabalho também objetivou o estimulo, a implantagdo e o desenvolvimento da
castanha do Brasil, agregando valor a esse produto agroflorestal, visando uma diversificagdo
sustentavel, j& que a castanha do Brasil possibilita excelentes produtos, com boas
caracteristicas alimenticias e farmacéuticas, assim como seu coproduto que pode ser utilizado

como adsorvente natural.
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