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RESUMO

O uso de residuos agroindustriais puros ou modificados quimicamente para a
remocdo de metais em efluentes industriais aparece como uma alternativa
promissora as tecnologias existentes. Os agroresiduos sdo bastante estudados
devido a sua abundancia, baixo custo, biodegradabilidade e a ndo formacgéo de lodo.
Neste trabalho utilizou-se o bagaco do pedunculo de caju (Anarcadium occidentale
L.) como adsorvente para remocdo de metais pesados de solucdo aquosa e de
efluente produzido por uma industria de galvanoplastia localizada em Fortaleza
(Cearé — Brasil). Foram estudados os sistemas de adsor¢do em batelada e coluna
de leito fixo. Na etapa de batelada foram avaliados o tratamento quimico, o efeito do
tamanho das particulas, o efeito da concentra¢do do adsorvente e o efeito do pH. Os
resultados indicaram que o tratamento dado ao bagaco do pedunculo de caju com
NaOH 0,1 mol.L™/3 horas foi mais eficiente na remocdo dos fons metalicos. Este
material foi usado para o estudo de adsorcdo dos metais com as seguintes
caracteristicas: faixa de tamanho de particulas de 20-59 mesh, concentracdo de 50
g/L e pH 50. O estudo de cinética indicou que o equilibrio de adsorcdo
multielementar foi atingido em 60 minutos (pH 5,0) e segue cinética de pseudo-
segunda ordem. Foram utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich para avaliar
a capacidade de adsorcdo dos metais pesados pelo bagaco do pedunculo de caju. O
modelo de Langmuir foi adequado para todos os ions metalicos em um sistema
multielementar. Na segunda etapa da pesquisa foram realizados experimentos para
otimizacado das condicfes operacionais da coluna. Os resultados mostraram que
uma vazao de 3,0 mL/min e uma altura de 12,0 cm de leito aumentaram o percentual
de remocdo para todos o0s metais toxicos estudados. As curvas de ruptura
investigadas para um sistema multielementar indicaram que a ordem das
capacidades de adsorcdo foi a seguinte: Pb** > Cu®** > Ni#* > zn** > Cd*". A
aplicabilidade dos estudos de coluna numa amostra real, oriunda de empresa de
galvanoplastia contendo Cu?*, Ni** e Zn**, foi eficiente para remocao dos fons Ni** e
Zn**. A dessorcéo dos ions metalicos, retidos na coluna, foi eficiente usando HCI 1,0
mol/L como eluente. Os ensaios de reciclagem da coluna mostraram que o
adsorvente pode ser utilizado apenas num ciclo.

Palavras-chave: adsor¢do, metais toxicos, bagaco do pedunculo de caju.



ABSTRACT

Recently, the use of agroindustry residues (pure or chemically modified) for
metal removal from industrial effluents offers a potential alternative to existing
treatment technologies. The agrowastes are most studied because are readily
available, cheap, biodegradable, sludge free and of low cost and land investment. In
this work was used the cashew (Anacardium occidentale L.) peduncle bagasse as
adsorbent for metal removal from aqueous solution and wastewater aqueous from
electroplating industries local (Fortaleza, Ceara-Brazil). Adsorption systems in batch
and fixed bed column were studied. Previously was investigated the chemical
treatment, the particle size effect, adsorbent concentration and pH effect. The results
showed that the treatment employed in the cashew peduncle bagasse with 0.1M
NaOH for 3 h was the most efficient. The material characteristics: used on metal
adsorption were: particle size ranged 20 — 59 mesh, adsorbent concentration (50g/L)
at pH 5.0. The kinetic study indicated that the adsorption equilibrium multielementary
were achieved in 60 minutes (pH 5.0) and followed a pseudo-second order model.
The adsorption capacity of cashew peduncle bagasse for heavy metals had been
evaluated using Langmuir and Freundlich adsorption isotherms. The Langmuir's
model gave best results for all metal ions in a multielementary system. In the second
step of the work were carried out experiments to optimization of the column
operational parameters. The results showed that for a flow rate of 3.0 mL/min and
bed height of 12.0 cm there is an increased on the metal removal. The breakthrough
curves for multielementary system indicated the order for adsorption capacity: Pb*™ >
Cu™ > Ni*? > Zn™ > Cd™. The column parameters obtained with the synthetic
effluents were applied in a real sample contained Cu*?, Ni*? and Zn*2. It was found to
be an efficient for the removal of Ni*? and Zn*2. The metal desorption on the column
was efficient using 1.0 M HCI as eluent. The tests of recycling of the column showed
that the adsorbent can be used only for a cycle.

Keywords: Adsorption, toxic metals, cashew peduncle bagasse.
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1 INTRODUCAO

Diante do rapido desenvolvimento das atividades industriais, o meio
ambiente vem se tornando vitima, cada vez mais freqiente, dos residuos gerados
pelas industrias de galvanoplastia, fertilizantes, mineracdo, curtumes, petroliferas,
pilhas, baterias entre outras, uma vez que estas sdo as principais fontes de poluicao
do ar, dos solos e das aguas (MOZAMMEL et al., 2002; KADIRVELU e
NAMASIVAYAM, 2003; TARLEY e ARRUDA, 2003; SANTOS et al., 2005).

Poluicdo pode ser definida, segundo Aguiar et al. (2002), como qualquer
alteracéo fisica, quimica ou biolégica, que produza modificacdo no ciclo biolégico
normal, interferindo na composi¢cédo da fauna e flora do meio. A poluicdo aquatica,
uma das mais sérias, provoca mudanc¢as nas caracteristicas fisicas, quimicas e
biologicas das aguas, as quais interferem na sua qualidade, impossibilitando o seu
uso para o consumo humano.

Entre os poluentes mais prejudiciais ao ecossistema estdo 0s ions
metalicos potencialmente téxicos (Pb®*, Ni?*, Cr®*, Cd**, Hg?*, Cu** e Zn®"). Estes
sao elementos considerados metais pesados, pois apresentam elevada densidade e
geralmente estédo associados a processos de contaminacao. Tais elementos existem
naturalmente no ambiente e muitos sdo necessarios em concentracées minimas na
manutencdo da saude dos seres vivos, sendo denominados oligoelementos ou
micronutrientes (MAEDA et al., 1992). No entanto, quando ocorre o aumento destas
concentracbes, normalmente acima de 10 vezes ao minimo permitido, efeitos
deletérios comecam a surgir.

Metais potencialmente toxicos em excesso podem causar muitas doencgas
e sérios problemas fisiol6gicos, uma vez que sdo cumulativos no corpo humano
(SALGADO, 2003). A Internacional Agency for Research on Cancer (IARC)
considera que alguns metais como o chumbo, mercurio, niquel, cobalto, cadmio,
cromo e cobre sejam responsaveis por alguns tipos de cancer (WILLIAMS, 2000;
FARAJZADEH e MONJI, 2004; IARC, 2006).

Véarios métodos fisico-quimicos tém sido amplamente utilizados para a
remocao de metais pesados presentes em efluentes de industrias de galvanoplastia,

podendo ser destacados: precipitacdo, oxidacdo ou reducdo quimica, tratamentos



eletroquimicos, separacdo por membranas, evaporacdo, troca ibnica. Estes
processos além de caros, muitas vezes sao ineficientes para a remocao de metais,
dependendo da concentragdo dos mesmos no efluente, além de apresentar o
problema de deposicdo do residuo final (SUH et al., 2001; KADIRVELU e
NAMASIVAYAM, 2003; SOUSA, 2007). Outro ponto negativo nos processos
convencionais € que estes ndo reduzem suficientemente o contaminante para atingir
os padrdes legais estabelecidos (KESENCI et al., 2002). O processo de
precipitacdo, por exemplo, ndo garante os limites de concentracdo requeridos pela
legislacdo ambiental vigente para algumas espécies metalicas (< 1 mg/L), além de
sempre gerar um rejeito de dificil tratamento. JA o0 processo que emprega a troca
ibnica é bastante efetivo, no entanto, requer o uso de resinas que apresentam custo
elevado (PINO, 2005; CONAMA, 2005; SEMACE, 2002).

Diante disso, métodos alternativos vém sendo investigados como, por
exemplo, a eletrodidlise, a osmose reversa, a ultrafitracdo e a adsorcdo com
bioadsorventes (SPINELLI et al., 2005; ALVES, 2007).

A adsorcéo € um método bastante eficaz e versatil utilizado na remocéao
de metais pesados de solugdo aguosa, uma vez que possibilita a recuperagéo dos
metais, a reutilizacdo do adsorvente e apresenta baixa geracao de residuos (GUPTA
e ALI, 2000; SOUSA et al., 2007; ALVES, 2007; SPINELLI et al., 2005).

Custo é um importante parametro na procura e comparacao entre
materiais adsorventes. De maneira geral, materiais de baixo custo estao
relacionados aqueles que sdo abundantes na natureza e requerem pouco ou
nenhum processamento prévio para sua utilizacdo (BAILEY et al., 1999; DEMIRBAS,
2008; SUD et al., 2008; WANNGAH e HANAFIAH, 2008). Também podem ser
incluidos os subprodutos e residuos oriundos das atividades agricola e industrial.

Diversos trabalhos tém investigado o uso destes materiais na adsorcao de
metais potencialmente toxicos, tais como quitosana (BARROS et al., 2008), cascas
de caranguejo (VIJAYARAGHAVAN et al, 2006), residuos de cenoura
(NASERNEJAD et al., 2005), cascas de arroz (KRISHNANI et al., 2008), bagaco de
cana-de-acucar (JUNIOR et al., 2007), casca de coco verde (SOUSA et al., 2007),
casca de amendoim (JOHNSON et al., 2002), casca da mandioca (HORSFALL Jr. et
al., 2006), caroco de azeitona (FIOL et al., 2006), entre outros.

Dessa forma, a busca por novas tecnologias de tratamento de efluentes a

partir de residuos agroindustriais vem sendo testada para auxiliar empresas a se



adequarem as leis ambientais vigentes, de tal forma que seus efluentes se
enquadrem nos padrdoes exigidos, sem encarecer demasiadamente 0 processo
produtivo e principalmente, sem agressado ao meio ambiente (SOUSA, 2007).

Neste contexto, destaca-se o aproveitamento do residuo do processo
industrial do caju, o qual é oriundo da regido Nordeste do pais. Esse aproveitamento
visa, basicamente, o beneficiamento da castanha e, em menor escala o
aproveitamento do pedunculo. Mesmo considerando o aproveitamento do pedunculo
sob a forma de sucos, doces, geléias, néctares, farinhas e fermentados, s6 15% da
producdo do pedunculo é utilizada. Uma das causas para esse baixo aproveitamento
esta relacionada ao tempo de deterioracdo do peddnculo, que ocasiona excessivas
perdas no campo e na industria (CAMPOS, 2003). Este trabalho teve como objetivo
avaliar a potencialidade do bagaco do peddnculo de caju (Anarcadium occidentale

L.) como adsorvente para remocdo de metais toxicos de efluentes contaminados.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Estudar o potencial do bagaco do pedunculo de caju (Anarcadium
occidentale L.) como material adsorvedor de metais pesados em solu¢do aquosa em

sistemas de batelada e coluna de leito fixo.

2.2 Objetivos Especificos

* Realizar a caracterizacédo do p6 do bagaco do pedunculo de caju.

» Avaliar a eficiéncia de tratamentos quimicos no bagaco do pedunculo de caju
na remocao dos fons metélicos (Pb**, Cu?*, Ni**, Cd** e Zn**) em sistema de
batelada.

» Verificar a influéncia do tamanho de particula, concentracdo do adsorvente e
efeito do pH na adsor¢éo dos ions metalicos em sistema de batelada.

« Estudar a cinética e equilibrio de adsorcdo dos fons metalicos (Pb**, Cu®*,
Ni**, Cd** e zZn®") em solucdo mono e multielementar com o bagaco do
pedudnculo de caju tratado, como adsorvente.

» Verificar o efeito de competicdo e mecanismo de adsor¢cdo dos ions
envolvidos no processo (adotando-se os modelos de Langmuir e Freundlich)
em sistema de batelada.

» Determinar as curvas de rupturas em solucéo sintética e real no sistema de
coluna de leito fixo.

» Verificar a possibilidade de regeneracao e reutilizacdo do adsorvente tratado
na adsorcdo dos ions metalicos estudados.



3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 Poluicdo e Meio Ambiente

O meio ambiente relne a totalidade de fatores fisiograficos (solo, agua,
floresta, relevo, geologia, paisagem e fatores meteorocliméaticos) mais os fatores
psicossociais inerentes a natureza humana (comportamento, bem-estar, estado de
espirito, trabalho, saude e alimentacdo) somados aos fatores sociologicos, como
cultura, civilidade, convivéncia, o respeito e a paz (SILVA, 2006).

Nos ultimos tempos tém-se observado uma drastica mudanca em relacao
ao meio ambiente. O rapido desenvolvimento tecnoldgico, especialmente no final do
século XX, aumentou a capacidade produtora do homem melhorando assim seu
padrao de vida. A evolucdo dos processos industriais e 0 consequente surgimento
de inumeros produtos que rapidamente tornaram-se de primeira necessidade, a
atividade industrial adquiriu um carater essencial na sociedade contemporanea
(FREIRE e ZAMORA, 2000).

Porém, esta evolucdo teve um efeito secundario, a poluicdo ambiental,
que por sua vez, conduz o homem a uma deterioragdo da sua qualidade de vida
(ZAMBON, 2003). Neste contexto, a poluicdo ambiental tem merecido destaque e
passa a ser considerada como uma probleméatica mundial ja que influi no bem estar
de todos.

A Lei n.° 6.938/81, art. 3° Il define poluicAdo ambiental como “a
degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividade que direta ou
indiretamente:

a) prejudiquem a saude, a seguranca e o bem estar da populacao;

b) criem condi¢gBes adversas as atividades sociais e econémicas;

c) afetem desfavoravelmente a biota;

d) afetem as condicdes estéticas ou sanitarias do meio ambiente;

e) lancem matérias ou energia em desacordo com os padrdes ambientais
estabelecidos”.

Para efeitos de delimitacdo de escopo deste trabalho, considerar-se-a a
agua como estudo de caso de poluicdo ambiental.

A agua encontra-se disponivel sob varias formas e é uma das substancias
mais comuns existentes na natureza, cobrindo cerca de 70% da superficie do

planeta. E encontrada principalmente no estado liquido, constituindo um recurso



natural renovavel por meio do ciclo hidrolégico. Todos os organismos necessitam de
agua para sobreviverem, sendo a sua disponibilidade um dos fatores mais
importantes a moldar os ecossistemas (BRAGA et al., 2002).

Sendo um dos recursos naturais mais utilizados, a agua € fundamental
para a existéncia e manutencdo da vida e, portanto, deve estar presente no
ambiente em quantidade e qualidade apropriadas. E um componente vital da cadeia
de producéo industrial, sendo usada para processar, lavar e arrefecer o maquinario
manufaturador. Alguns dos principais grupos industriais, tais como as industrias
guimicas e petroquimicas, de alimentos, de papel e celulose e de todos os produtos
associados a elas respondem pela maior parte da agua utilizada no setor produtivo
(BRANDAO, 2006). Durante as duas ou trés ultimas décadas diminuiu, em muitos
paises industrializados, o volume de agua usado pela indastria, e a consequiente
poluicdo, sem que houvesse qualquer impacto econémico significativo nos setores
envolvidos. O mesmo pode acontecer em muitos paises em desenvolvimento, desde
que se crie uma consciéncia social e que haja mais recursos as tecnologias
industriais limpas desenvolvidas nos ultimos anos (SELBORNE, 2001). Assim existe
atualmente uma grande preocupacdo com a agua, ndo sO por causa da sua
escassez, em algumas regides, mas também devido aos processos constantes de
poluicao.

No ambito da poluicdo ambiental, e mais especificamente a poluicdo da
agua, tem-se a contaminacdo por meio de substancias toxicas, e em particular, os
metais. Isso se deve as emissdes de efluentes industriais de diversos setores
(metalurgia, galvanoplastia, entre outros) nos corpos d’dgua sem o tratamento
adequado (TARLEY e ARRUDA, 2003).

3.2 Metais Toxicos

3.2.1 Consideracdes Gerais
O termo “metal pesado” esta associado ao conjunto de elementos
quimicos pertencentes ao grupo de transicdo da tabela periddica, cujas formas
idnicas possuem densidade atémica maior que 5,0 g.cm™ ou massa atdmica maior
gue 20 um (MATOS et al., 1996).
Embora a expressao “metal pesado” seja bastante conhecida, ndo possui

uma definicdo prépria, comum a todos os profissionais. Dependendo da area em que



se atua, diferentes significados podem ser associados ao termo. Como muitos
destes metais sdo comprovadamente téxicos, tornou-se usual identificar qualquer
metal toxico, independentemente de sua densidade relativa, como metal pesado.
Enfim, o consenso a respeito dos metais pesados € que se tratam de elementos
associados a poluigéo e a alta toxicidade (HOMEM, 2001).

Os metais diferenciam-se dos compostos organicos téxicos por serem
absolutamente nédo degradaveis, de maneira que podem acumular-se nos
componentes do ambiente onde manifestam sua toxicidade (BAIRD, 2002).

Os metais pesados encontram- se divididos em 2 grupos (MOREIRA,
2004; PINO, 2005; SOUSA, 2007):

= Oligoelementos ou micronutrientes: S&o0 o0s requeridos em
quantidades pequenas por plantas e animais, sendo necessarios
para que o0s organismos completem o ciclo vital. Neste grupo se
encontram: As, B, Co, Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Se e Zn.

» Metais pesados sem uma determinada funcéo biolégica: que em
quantidades elevadas no organismo produzem doencas, Sao
toxicos e apresentam a propriedade de serem acumulados em

organismos vivos. Sao principalmente: Cd, Hg, Pb, Sb, Bi.

As principais fontes de metais pesados sdo os dejetos industriais de
processos como galvanoplastia, mineradoras, processamento de combustivel
nuclear, fotografia, baterias, producdo e recuperacdo de catalisadores, tintas,
industria automotiva e outros procedimentos de extracdo, producgdo, tratamento,
limpeza ou acabamento de metais (SCHULTZ, 2003).

Os metais pesados sdo matérias-primas fundamentais na industria de
base e o aumento da atividade industrial tem elevado a poluicdo e deterioragdo do
meio ambiente, devido ao lancamento destes residuos nos ecossistemas. Os
setores industriais que tém uma maior descarga de metais pesados em seus
efluentes encontram-se listados na Tabela 1 (VOLESKY, 2001).



Tabela 1 - Setores industriais com maior presenca de metais pesados nos efluentes.

IndUstria Metal
Operacdes de mineragéo Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se, V
Operacdes de eletrodeposicéo Cr, Ni, Cd, Zn
Processamento do metal Cu, Zn, Mn
Geracgao de energia Cu, Cd, Mn, Zn
IndUstria nuclear U, Th, Ra, Sr, Eu, Am
Operacdes especiais Hg, Au e metais preciosos

Mesmo em concentracdes reduzidas, os cations de metais pesados, uma
vez langcados num corpo receptor, como por exemplo, rios, mares, e lagoas, ao
atingirem as 4guas de um estuario sofrem o efeito denominado de “amplificacédo
bioldgica”. Este efeito ocorre em virtude desses compostos ndo integrarem o ciclo
metabdlico dos organismos vivos, sendo neles armazenados e, em consequUéncia,
sua concentracdo é extraordinariamente ampliada nos tecidos dos seres vivos que
integram a cadeia alimentar do ecossistema (RUPP, 1996).

A intoxicacdo por metais pesados provoca um conjunto especifico de
sintomas e um quadro clinico proprio. Os dois principais mecanismos de acdo dos
metais pesados, no ser vivo, sdo formacao de complexos com os grupos funcionais
das enzimas, que prejudica o perfeito funcionamento do organismo, e a combinacgéo
com as membranas celulares, que perturba ou em alguns casos mais drasticos,
impede completamente o transporte de substancias essenciais, tais como 0s ions
Na* e K*, e de substancias organicas (JORDAO et al., 1999; BAIRD, 2002; VULLO,
2003). Devido a alta permeabilidade da placenta, o feto também sofre todos os
males da intoxicag&o por metais pesados (FELLENBERG, 1980).

As principais agéncias internacionais de protecdo ao meio ambiente e a
saude, tém mostrado que alguns metais sdo potencialmente cancerigenos em
humanos, enquanto que outros sao suspeitos (WILLIAMS, 2000). Na Tabela 2
encontra-se a classificacdo de alguns metais suspeitos de serem cancerigenos em
seres humanos e animais pela USEPA, IARC e ACGIR/OSHA (WILLIAMS, 2000).



Tabela 2 - Classificagdo de alguns metais suspeitos de serem cancerigenos em seres humanos e
animais pela USEPA, IARC e ACGIR/OSHA .

Metal USEPA IARC ACGIR/OSHA
Pb Provavel carcinogeno em Possivel Carcinégeno em
humanos carcindbgeno em animais
humanos
Ni Carcinégeno em humanos Carcinégeno em Carcinégeno em
humanos humanos
Cd Provavel carcinbgeno em Provavel Suspeito carcindgeno
humanos carcindbgeno em em humanos
humanos
Zn N&o classificado N&o classificado N&o classificado
Cu N&o classificado N&o classificado N&o classificado

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

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), através da
Resolugdo n°357 de 2005 e a Portaria n°154 de 200 2 da SEMACE, estabelecem as
condi¢cbes e padrbes de lancamento de efluentes em corpos d’agua. Na Tabela 3
encontram-se o0s valores maximos aceitaveis para o0 lancamento de efluentes

contendo metais pesados em corpos d’agua.

Tabela 3 - Valores maximos aceitaveis para o langcamento de efluentes contendo metais pesados em
corpos d'agua.

Limite CONAMA Limite SEMACE
Metal
(mg/L) (mg/L)
Pb 0,5 0,5
Cu 1,0 1,0
Ni 2,0 2,0
Cd 0,2 0,1

Zn 5,0 5,0
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Assim, para alcancar os padrdes de emissdo de efluentes é necessario
efetuar um tratamento do residuo antes que o0 mesmo possa ser descartado, porém,
convém lembrar que as formas que 0s metais encontram-se em solucao,
determinam o tratamento especifico a ser escolhido ou a adaptacdo de um
tratamento convencional (TARLEY e ARRUDA, 2003).

No presente trabalho foi dado maior énfase ao estudo da remocao dos
fons Pb**, Cu®*, Ni**, Cd** e Zn** dos meios aquosos. Estes metais foram escolhidos
por apresentarem grande toxicidade e por serem frequentemente encontrados nos
corpos receptores degradados por fontes antropogénicas, em especial efluentes de

galvanoplastia.

3.2.2 O Chumbo (Pb)

O chumbo é encontrado na natureza principalmente como galena (PbS).
Este elemento existe em uma Unica variedade alotrépica, metalica, cinza, mole, de
baixo ponto de fusdo (ROCHA, 1973; LEE, 1996; ORTIZ, 2000). As principais fontes
de chumbo séo as industrias de fabricacdo e reciclagem de baterias automotivas,
municao, tintas, ceramicas, mineragéo, produtos eletrénicos, ligas, soldas, vidros,
entre outras (MACCHI et al., 1996; PICHTEL et al., 2000; GUPTA et al., 2001;
MEENA et al., 2005).

As atividades anteriormente descritas sdo fontes de contaminagédo por
chumbo. Estas podem ocorrer por via direta, durante a fabricacdo e utilizacdo de
produtos a base de chumbo, ou indireta, pelo contato com &agua, ar ou alimentos
contaminados através do langcamento de poluentes no meio ambiente (SILVA, 2006).

O envenenamento de seres vivos, inclusive o homem, pode ter origem
nas fontes mais comuns, tais como alimentos, ar e agua contaminados. Em certas
atividades profissionais, existe também a possibilidade de absorcdo do chumbo
através da pele (BATALHA, 1977). O contato humano com o chumbo pode levar a
distarbios de praticamente todas as partes do organismo — sistema nervoso central,
sangue e rins — culminando com a morte. Em doses menores, acarreta alteracao na
producdo de hemoglobina e em processos bioquimicos cerebrais causando
alteracdes psicoldgicas e comportamentais. Devido a sua baixa solubilidade, a
absorcdo da-se principalmente por via oral ou respiratoria (MANAHAN, 1994;
MATLOCK et al., 2001; FERREIRA et al., 2007a).
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Segundo a Portaria 1469/2000 do Ministério da Saude o valor maximo
permitido de chumbo na &gua potavel é de 0,01 mg/L. A Legislacdo Brasileira,
através da Resolucdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005, estabelece como limite

maximo para a emissdo de chumbo em efluentes o valor de 0,5 mg/L.

3.2.3 O Cobre (Cu)

O cobre é o vigésimo quinto elemento mais abundante da crosta terrestre
e a principal fonte deste metal € o minério colpita (CuFeS;). E um elemento quimico
metalico, vermelho-amarelado, e apresenta-se em compostos estaveis com estado
de oxidacdo +1 e +2, denominados cuprosos e cupricos, respectivamente. O estado
de oxidacdo +2 é mais comumente encontrado (LEE, 1996; ORTIZ, 2000; BORBA,
2006; SOUSA, 2007).

O cobre possui propriedades como, maleabilidade, ductilidade,
condutividade e resisténcia a corrosdo, que lhe confere carater universal em
diversas aplicacbes, como na industria automobilistica, construcdo civil e em
equipamentos elétricos, sendo que este ultimo é responsavel pelo consumo de mais
de 50% de todo o metal utilizado na industria. Nesta categoria deve-se incluir
transformadores, geradores, equipamentos eletronicos e de transmissao de energia.
O cobre também € muito utilizado nas industrias de galvanoplastia e mineracao.
(LEE, 1996; FORNARI e ABBRUZZESE, 1999; HOMEM, 2001; SILVA, 2001a).

O cobre € um elemento-traco essencial para todos os seres vivos. No
homem, ele participa na formacao de hemacias e de leucocitos e € componente de
muitas enzimas. As necessidades didrias na alimentacdo humana sédo da ordem de
4 a 5 mg de cobre, e em animais a deficiéncia deste metal resulta na incapacidade
de aproveitar o ferro armazenado no figado, provocando, desta forma, anemia.
(ALLOWAY, 1990; LEE, 1996; BARROS, 2001).

Excesso de cobre pode provocar reacdes ao homem e ao animal. A
inalacdo de vapores de cobre provoca a febre metéalica sendo os sintomas: gosto
metalico na boca, febre, naduseas, vomito e diarréia. A absorcdo do cobre em
excesso pode resultar no mal de Wilson, no qual o excesso de cobre é depositado
no cérebro, 0ssos, pancreas, miocardio e figado, os sintomas séo: Ulcera gastrica,
necroses no figado e problemas renais (VOLESKY, 1990; BARROS, 2001; HOMEM,
2001).
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O cobre chega as &guas de superficie principalmente através de
descartes de efluentes industriais. As industrias de mineracdo e de metalurgia sao
as que geram a maior quantidade de efluentes contendo cobre (SILVA, 2001b;
FRANCISCHETTI, 2004).

Segundo a Portaria 1469/2000 do Ministério da Saude o valor maximo
permitido de cobre na agua potavel é de 2,0 mg/L. A Legislacdo Brasileira, através
da Resolucdo CONAMA n°. 357 de 17/03/2005, estabelece como limite maximo para

a emissao de cobre em efluentes o valor de 1,0 mg/L.

3.2.4 O Niquel (Ni)

O niguel é um elemento abundante na natureza constituindo
aproximadamente 0,008% da crosta terrestre. E um metal duro branco-prateado que
pode formar ligas com o ferro, cobre, cromo e zinco (LEE, 1996; PINO, 2005;
SOUSA, 2007). A valéncia do niquel é +2, mas, em casos muito restritos, podem
estar presentes com valéncia +1 ou +4. Estas espécies ndo sao estaveis em
solucbes aquosas, logo pode-se dizer que somente a espécie Ni** encontra-se em
solugao (SILVA, 2006).

A maior parte da producdo mundial de niquel é destinada a fabricagédo de
ligas, acos inoxidaveis para a industria de construcdo metalomecanica, acos
especiais para a industria aeronautica, cobre-niquel para a cunhagem de moedas,
cromo-niquel para cutelaria, ferro-niquel para magnetes, cobre-niquel-zinco (prata
alemd) para objetos decorativos e de uso doméstico, etc. Outra fracdo importante da
producdo € usada no revestimento de pecas metélicas (niquelagem) tanto para fins
decorativos quanto para fins de protecdo contra a corrosdo. Uma outra importante
aplicacao do niquel é na fabricacdo de catalisadores para reacbes de hidrogenacéo
de 6leos e gorduras e sintese de produtos quimicos e farmacéuticos (BORBA, 2006;
SILVA, 2006).

Assim como o cobre, € um metal essencial para o organismo humano em
baixas concentracdes e téxico em caso contrario. Os efeitos toxicos dos compostos
de niquel dependem das propriedades fisico-quimicas de cada composto,
concentracdo e via de exposicdo. As exposicfes ao niquel de maior relevancia
toxicoldgica séo através da respiracdo e do contato com a pele. Quando compostos

de niquel sdo inalados podem causar asma, bronquite crénica, enfisema pulmonar e
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cancer. O contato dos sais de niquel com a pele pode causar irritacbes e
inflamacdes (NIPERA, 1998; AKHTAR et al., 2004).

Aguas residuarias provenientes de indUstrias de baterias, de
galvanoplastia e de eletronicos freqientemente contém altas concentracdes de ions
niquel (I) que causam uma grave poluicdo das aguas, portanto estes ions devem
ser removidos dos efluentes destas industrias antes do descarte em corpos
receptores (AKHTAR et al., 2004).

Na Portaria 1469/2000 do Ministério da Saude, o niquel ndo € um padrao
de substancias quimicas que representam risco para a salude na agua potavel. A
Legislacdo Brasileira, através da Resolucgdo CONAMA n°. 357 de 17/03/2005,
estabelece como limite maximo para a emissao de niquel em efluentes o valor de
2,0 mg/L.

3.2.5 O Cadmio (Cd)

O cadmio é um metal branco acinzentado, mole, muito maleavel e ductil.
E insolivel em solventes organicos usuais, além disso, € um metal relativamente
volatil (KIRK e OTHMER, 1962; VASQUEZ, 2005). O cadmio ndo se encontra em
estado livre na natureza. O CdS (sulfeto de cadmio) € o Unico mineral de cadmio
encontrado naturalmente e ndo € fonte comercial do metal. O cadmio se apresenta
geralmente como mineral combinado com outros elementos, como o0 oxigénio, cloro
e enxofre. Ele é geralmente obtido durante a producdo de outros metais (zinco,
cobre e chumbo) e oxida-se com facilidade (LEE, 1996; PINO, 2005; VASQUEZ,
2005; SOUSA, 2007). Os estados de oxidacdo do cadmio variam de acordo com 0s
compostos, podendo ser +1 ou +2. O estado de oxidacdo +1 é muito raro,
apresentando-se quase sempre no estado de oxidacédo +2 (QUINTELAS, 2001).

A principal aplicacdo do cadmio consiste na eletrodeposicdo de uma
pelicula protetora em torno de diversos objetos, aumentando a sua resisténcia a
corrosédo atmosférica. E também utilizado na fabricacdo de pilhas e baterias de
niquel-cadmio, com uma vida atil superior as tradicionais. As principais ligas de
cadmio sao feitas com prata e outros metais como o0 cobre ou o zinco. Estas ligas
sdo usadas em trabalhos de soldagem, em condutores elétricos e em joalheria.
Devido a sua grande capacidade de absor¢cédo de néutrons térmicos, utilizam-se nas
centrais nucleares barras de grafite com cadmio para controlar o processo de fissao.

Na industria eletrdnica, o cadmio € usado na fabricacdo de telas de televisdo, de
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células fotovoltaicas e em dispositivos de deteccdo de radiagdo. Além disso, é
empregado na producdo de pigmentos para tintas, esmaltes e matérias plasticas
(KIRK e OTHMER , 1962; KEFALA, 1999; HOMEM, 2001; ZHAI et al., 2004).

As principais fontes de poluicdo antropica deste metal sédo efluentes
resultantes de atividades de: fundicdo, mineracdo, producdo de fertilizantes e o
descarte incorreto de pilhas e baterias (WILLIAMS, 2000; PINO, 2005).

O cadmio é um dos metais pesados mais toxicos. O principal meio de
contaminacao consiste na inalagcdo de fumos ou poeiras de cadmio. Uma simples
exposicdo a elevadas concentracdes de 6xido de cadmio pode acarretar graves
consequéncias como: irritacbes pulmonares profundas, disfuncbes renais,
hipertenséo, lesdes no figado, danos ao trato respiratorio, fibroses e edemas na
faringe, ou mesmo a morte (QUINTELAS, 2001; VASQUEZ, 2005; KLEINUBING,
2006).

De acordo com a Portaria 1469/2000 do Ministério da Saude o valor
maximo permitido de cadmio na agua potavel € de 0,005 mg/L. A Legislacao
Brasileira, através da Resolucdo CONAMA n°. 357 de 17/03/2005, estabelece como

limite m&ximo para a emissédo de cadmio em efluentes o valor de 0,2 mg/L.

3.2.6 O Zinco (Zn)

O zinco é um metal brilhante branco-azulado e o vigésimo quarto elemento
mais abundante na crosta sendo encontrado no ar, solo e agua na forma natural e
em quase todos os alimentos como micronutriente (LEE, 1996). E um elemento-
traco essencial e componente de mais de 70 enzimas do organismo humano e tem
grande importancia na sintese de proteinas, na formacéo e funcdo de membranas
bioldgicas, bem como para o funcionamento dos 6rgaos de percep¢ao. O zinco tem
efeito positivo na cura de ferimentos. A deficiéncia de zinco provoca atrasos de
desenvolvimento e crescimento, anemia, entre outras coisas (PAREY, 1999).

A larga utilizacdo do zinco em diversos ramos da industria ocorre devido as
suas propriedades quimicas e metalurgicas, sendo que as industrias mais
representativas sao: galvaniza¢ao ou zincagem a quente por imersao, deposi¢cao por
aspersado de zinco (metalizacdo), eletrodeposicédo de zinco ou zincagem eletrolitica,
tintas ricas em zinco e equipamentos de troca de calor (AGRAWAL et al., 2004;
MEENA et al., 2005; SILVA, 2006).
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Sendo a principal consumidora de zinco metélico e de seus compostos, a area
de galvanoplastia é também a principal fonte geradora de residuos contendo zinco,
sejam residuos liquidos ou sélidos (BRAILE, 1993).

Doses altas de sais de zinco quando ingeridos oralmente, provocam
perturbacdes do trato-intestinal, irritagdo na pele, febres e anemias. Quando se inala
zinco na forma de ZnO (6xido de zinco), pode causar uma doencga conhecida como
trémulo de 6xido ou arrepio de zinco (VASQUEZ, 2005; AGRAWAL et al., 2004;
MEENA et al., 2005). A toxicidade do zinco para o sistema aquatico € muito maior do
que para os organismos de sangue quente (PAREY, 1999).

Na Portaria 1469/2000 do Ministério da Saude, o zinco ndo é um padrdo
de substancias quimicas que representam risco para a saude na agua potavel. A
Legislacdo Brasileira, através da Resolucdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005,
estabelece como limite maximo para a emisséo de zinco em efluentes o valor de 5,0
mg/L.

Com esta visdo a respeito dos maleficios que podem ser causados pelos
metais pesados, quando ndo evitado o contato com seres humanos, € possivel
perceber a importancia de oferecer processos de remocdo de metais pesados
presentes em efluentes industriais, 0s quais sdo, na maioria das vezes, despejados

em rios, lagos, lagoas, etc. sem um tratamento adequado.

3.3 Tratamentos convencionais empregados na remogao de
metais pesados

A minimizacdo de residuos industriais tem se tornado a principal
estratégia de protecdo ambiental nas industrias galvanicas, entretanto, requer uma
andlise técnica e econdmica antes de sua implementacdo. As tecnologias para
minimizacdo de residuos industriais incluem reducdo na fonte, prevencdo da
poluicdo, recuperacdo e reuso que, quando aplicadas, aumentam a eficiéncia e
reduzem os custos de producgdo. O resultado desta andlise revela que o custo do
equipamento e sua eficiéncia tém uma grande influéncia na escolha do tipo de
tratamento a ser utilizado (LO e TSAO, 1997).

A remocao de metais pesados de solucdes pode ser realizada por varios

processos tais como precipitagdo quimica, osmose reversa, ultrafiltracéo,
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eletrodialise, troca ibnica e a adsorcdo com carvdo ativado (ORTIZ, 2000;
QUINTELAS, 2001; SCHULTZ, 2003; PINO, 2005; BORBA, 2006; SOUSA, 2007).

Precipitacdo: Este € o método mais comum na remocdo de metais
pesados. Os metais pesados precipitam sob a forma de hidréxidos pela adicdo de
uma solugdo caustica até um valor de pH correspondente a solubilidade minima.
Este método é econbmico e de eficiéncia elevada, apresentando como grande
desvantagem o fato de produzir grandes quantidades de lamas nao reutilizaveis, o
que levanta outros problemas tais como a sua deposicdo e posterior tratamento
(ECKENFELDER, 1989).

Osmose reversa: A osmose reversa € um processo no qual a agua é
separada a partir de sais dissolvidos em solucdo através da filtracdo por uma
membrana semipermeavel, a pressées mais altas que a pressdo osmotica causada
pela dissolugcdo dos sais no efluente liquido. A principal desvantagem deste método
esta no alto custo (ZOBOULIS et al., 2004).

Ultrafiltracdo: A ultrafiltracdo € um sistema que utiliza membranas
porosas para a remocao de material coloidal e dissolvido. Difere do sistema de
osmose reversa por trabalhar com pressdes baixas. A ultrafiltracdo € muito utilizada
para remocao de materiais coloidais e moléculas de grande peso molecular em torno
de 5000. Este processo apresenta a mesma desvantagem da osmose reversa
(GASPAR, 2003).

Eletrodidlise: Na eletrodialise os componentes i6nicos de uma solucéo
sdo separados através do uso de uma membrana semipermeavel de seletividade
idnica. A aplicagéo de um potencial elétrico entre dois eletrodos causa uma corrente
elétrica que passa atraves da solucdo, causando migracdo dos cations em direcéo
ao eletrodo negativo e dos anions para o eletrodo positivo. O efluente € bombeado
através das membranas, que sdo separadas por espacadores. O processo de
eletrodialise pode ser operado tanto em batelada quanto de forma continua. Neste
processo existe a possibilidade de haver precipitacdo quimica de sais de baixa
solubilidade sobre a superficie da membrana ou ainda a obstrucdo dos poros da
membrana. A principal desvantagem deste método de tratamento esta no alto custo,
além do emprego de produtos para desentupimento das membranas (GASPAR,
2003).

Troca ibnica: A troca ibnica trata-se de um processo através do qual os

ions de uma dada espécie sdo deslocados, a partir de um material insoltavel, por
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ions de diferentes espécies em solucdo. Neste método de tratamento, geralmente
sdo utilizadas colunas de leito empacotado para realizacdo do processo. O leito €
constituido por resinas trocadoras. O efluente entra na coluna e, por diferenca de
pressdo passa através das resinas. Quando a capacidade maxima das resinas &
atingida, a coluna é lavada para remover os sélidos residuarios e entao regenerada.
(GASPAR, 2003). De acordo com Kratochvil et al., (1997) resinas de troca ionica
nem sempre sao seletivas o suficiente para remover efetivamente metais pesados
presentes em aguas residuarias e, aléem disso, geralmente estas resinas possuem
um alto custo. Este método, além de ser pouco seletivo, exige grande quantidade de
resinas para o tratamento de efluentes pouco concentrados e origina elevadas
concentracdes de residuos salinos (TORRES, 1996).

Adsorcdo com carvao ativado: E o processo que consiste na
transferéncia de massa da fase fluida (metal) para a superficie de um soélido usado
como adsorvente. O adsorvente atrai 0s ions presentes na solu¢cdo por meio de
ligacdes quimicas ou forcas de atracéo eletrostaticas fracas. O adsorvente pode ser
regenerado com acido ou reagente apropriado para ser usado novamente
(COONEY, 1999).

Verificando-se as desvantagens dos métodos convencionais
apresentados anteriormente a adsor¢cdo surge como uma alternativa para o
tratamento de aguas residuarias contendo metais pesados. Usualmente este
processo é realizado em uma coluna recheada com carvao ativo. No entanto este
adsorvente, ndo raras vezes, tem um alto custo. Contudo, a biossor¢cdo que
emprega como adsorvente materiais de origem natural como, por exemplo, residuos

agroindustriais, surgem como uma alternativa para diminui¢cdo do custo do processo.

3.4 Biossorcao

Biossorcdo de metais pesados de solugcbes aquosas pode ser
considerada como uma tecnologia alternativa no tratamento de aguas residuarias
para remocao de metais pesados. Devido ao uso de materiais adsorventes de baixo
custo, esta técnica pode ser competitiva com relacdo a outras tecnologias
convencionais (BEOLCHINI et al., 2003).



18

O termo biossor¢do é definido como um processo no qual um adsorvente
sélido de origem natural ou seus derivados € usado na retencdo de metais pesados
de um ambiente aquoso (MURALEEDHARAN et al., 1991).

A biossorcéo se da pela interacao fisico-quimica existente entre 0os grupos
funcionais da superficie do material e o ion metélico. Estas interagdes sédo rapidas e
podem ser reversiveis (PINO, 2005; SOUSA, 2007). As principais etapas do
processo de biossorcdo sdo: adsorcdo, separacao solido-liquido e recuperacédo da
biomassa carregada com o metal (GASPAR, 2003).

O processo de biossorcédo envolve uma fase soélida (sorvente) e uma fase
liguida (solvente) que contém as espeécies dissolvidas que serdo adsorvidas
(sorvato), devido a grande afinidade do sorvente pelas espécies do sorvato. O
sorvato é atraido pelo sitio ativo do material e capturado por diferentes mecanismos
até atingir o equilibrio (COONEY, 1999).

A biossor¢cdo de metais pesados é afetada por diferentes fatores
operacionais tais como: pH, forca ibnica, concentracdo da biomassa, temperatura,
tamanho de particula e presenca de outros ions na solu¢cdo (COONEY, 1999; BASCI
et al., 2004).

3.5 Biomassas

Biomassa é toda matéria organica de origem vegetal, animal ou
microbiana, incluindo os materiais procedentes de suas transformagdes naturais ou
artificiais (PINO, 2005; BRANDAO, 2006).

As primeiras pesquisas tiveram inicio na década de 80 incentivadas pelo
alto custo do carvado ativado e apresentaram uma grande variedade de materiais
biolégicos de baixo custo e boa eficiéncia, que poderiam ser utilizados para a
remocao de metais pesados, baseados na capacidade de remocao das biomassas
ou de seus derivados (VIERA e VOLESKY, 2000; BABEL e KURNIAWAN, 2003).

Dentre os materiais de origem biol6gica que possuem a capacidade de
adsorver ou absorver ions metalicos estdo (CHANDRA et al., 2003):

» Partes ou tecidos especificos de vegetais: cascas, bagacos ou

sementes;

* Microrganismos: bactérias, fungos e microalgas;

» Vegetais macroscopicos: algas, plantas aquaticas, gramineas.
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Na Tabela 4 sdo apresentados algumas biomassas residuais que podem

ser utilizadas como biossorventes para remocao de metais pesados (PINO, 2005).

Tabela 4 — Classificacdo de residuos que podem ser utilizadas como biossorventes (PINO, 2005).
Tipo de Residuo

Residuos Florestais Cascas, serragem, restos de planta¢gbes
(galhos, raizes)

Casca e polpa de vegetais

Residuos agricolas ] .
Casca e po de gréos secos

Residuos de safras

Polpa e casca de frutas

Residuos Industriais ,
Sub-produtos de diferentes

Industrias fermentativas (leveduras)

Residuos Urbanos Rejeitos domésticos urbanos

Lixo orgéanico

As biomassas residuais podem ser acumuladores de metais muito
eficientes e de baixo custo. Portanto, as tecnologias baseadas na utilizagdo deste
tipo de material oferecem uma boa alternativa frente as tecnologias convencionais

de recuperacao de metais (Tabela 5).

Tabela 5 — Uso de algumas biomassas na remoc¢ao de ions metalicos em solu¢des aquosas.

Biomassa Metal Referéncia
Ni, Zn, Cd, Mn, Co,
Casca de arroz Cu, Hg, Pb, Cr(lll KRISHNANI et al., 2008
Bagaco do pedunculo : MOREIRA et al., 2007a
de caju Pb,Cu,Ni,CdeZn  \ioRFIRA et al., 2007b
P6 da casca de coco . SOUSA et al., 2007
verde tratada Pb, Ni, Cd, Zn e Cu SOUSA et al., 2006
Caroco de azeitona Pb, Ni, Cu Cd FIOL et al., 2006
Casca de mandioca Cd,CueZn HORSFALL Jr. et al., 2006
. VIJAYARAGHAVAN et al.,
Casca de caranguejo Cu, Co
2006
Residuo de cenoura Cu, ZneCr NASERNEJAD et al., 2005

Madeira de Papaya Cu, Cd SAEED et al., 2005
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Casca de arroz Cd SINGH et al., 2005
Serragem Cu SHUKLA et al., 2005
Po do bagaco de cana- Zn, Cu e Ni SOUSA et al., 2005
de-acucar
Casca de amendoin Cu JOHNSON et al., 2002
Bagaco de cana Ni, Cr(VI) RAO et al., 2002
Casca de nozes Cu KIM et al., 2001
Chitosana Ni, Zn e Cd BECKER et al., 2000
Casca de amendoin Cd BROWN et al., 2000
Serragem Ni AJMAL et al., 1998
Casca de nozes Cd ORHAN e

BUYUKGUNGOR, 1993

3.6 Caju (Anarcadium occidentale L.)

O nome caju € oriundo da palavra indigena "acaiu”, que, em tupi, quer
dizer "noz que se produz”. O cajueiro é uma planta rastica, tipica de regides de clima
tropical. Na Amazoénia tropical, as arvores apresentam porte bastante elevado; nos
estados do Nordeste brasileiro, a principal espécie de ocorréncia € o Anacardium
occidentale L., cujas arvores apresentam pequeno e médio porte (COSTA et al.,
2005).

A exploracdo da cultura do caju é considerada uma das principais
atividades agroindustriais do Nordeste do Brasil. Como o principal produto explorado
nesta atividade tem-se a améndoa da castanha de caju, que é industrialmente
beneficiada nos estados do Ceara, Rio Grande do Norte e Piaui, sendo uma das
principais fontes de receita na exportacdo de produtos industrializados no estado do
Ceara (GARCIA, 2006; SANTOS et al., 2007, LUZ et al., 2008).

Outra alternativa para a exploracdo econémica do caju (Figura 1a) é a
industrializacdo do seu pseudofruto ou pedunculo (Figura 1b), que representa cerca
de 90% do peso do fruto do caju. O potencial de agroindustrializacdo do pedunculo
do caju permite que dele sejam obtidos diversos produtos da agroindustria de
processamento de frutos tais como bebidas, sucos, doces, conservas etc (MOURA,
1998; SANTOS et al., 2007).
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Figura 1 — Amostras de é:}u. (a) O fruto do caju (castanha) e o pseudofrug)])ou pedunculo; (b) Bagaco
de caju resultante da extracdo do suco.

Segundo Araujo e Silva (1995) e Vasconcelos et al., (2002), o Brasil
apresenta 630 mil ha de area plantada com cajueiro (Anacardium occidentale L.),
com uma producédo estimada de 168 mil toneladas de castanha por ano, enquanto a
producdo de peduinculos chega a mais de 1,3 milhdes de toneladas/ano. Na
industrializacdo do pseudofruto (pedunculo) do caju para producdo de sucos, sao
gerados em torno de 40% de subproduto (bagaco do pseudofruto do caju).

O aproveitamento industrial do caju visa, basicamente, o beneficiamento
da castanha e, em menor escala o aproveitamento do pedinculo. Mesmo
considerando o aproveitamento do pedunculo sob a forma de sucos, doces, geléias,
néctares, farinhas e fermentados, s6 15% da producdo do pedunculo é utilizada
(CAMPOS, 2003). Uma das causas para esse baixo aproveitamento esta
relacionada ao tempo de deterioracdo do pedunculo, que ocasiona excessivas
perdas no campo e na industria (CAMPOS, 2003; CAMPOS et al., 2005; SANTOS et
al., 2007). Por ser rico em fibras nao digeriveis e carente em vitaminas e proteinas, o
rejeito das industrias de aproveitamento do peddnculo de caju tem seu valor nutritivo
limitado, sendo simplesmente utilizado como racdo animal ou descartado no meio
ambiente (CAMPOS et al., 2005; AZEREDO et al., 2006).

De acordo com Simdes et al.,, (2001) a composicao fisico-quimica do
pedunculo varia largamente em funcdo da variedade, do estadio de maturagéo, do
tamanho, da duracédo da colheita e de variagcbes ambientais regionais, entre outros
fatores. Segundo Fao (1986), a composicdo do pedunculo de caju é muito complexa
(Tabela 6).
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Tabela 6 — Principais componentes do pedunculo fresco (FAO, 1986).

Umidade (%) 86,0
Proteinas Brutas (%) 0,70
Taninos (%) 0,37
Acucar Total (%) 8,35
Vitamina C (mg/100g) 200
Fosforo (mg/100g) 33,40
Célcio (mg/100g) 14,50
Ferro (mg/1009) 0,35

Santos et al., (2007) caracterizaram as cinzas do bagaco do peddnculo de

caju (Tabela 7).

Tabela 7 — Percentuais em massa (%m/m) dos elementos metalicos presentes nas cinzas do bagaco
do pedunculo de caju.

K 37,92
S 6,27
P 1,34

Mg 1,18
Si 0,20
Al 0,076

Ferreira et al., (2007b) apresentaram a composicdo quimica do

subproduto do pseudofruto do caju desidratado (Tabela 8).

Tabela 8 — Composigcdo quimica, expressa como percentagem, da matéria seca do subproduto do
pseudofruto do caju (Anarcadium occidentale L.) desidratado (FERREIRA et al., 2007b).

Matéria Seca 86,0
Proteina Bruta 18,2
Hemicelulose 15,6

Celulose 21,0

Lignina 35,5
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De acordo com Hunt (1986) e Gaballah et al., (1997) a celulose e a lignina
séo biopolimeros reconhecidamente associados a remocéao de metais pesados.

E importante ressaltar que este trabalho é o primeiro a estudar a
viabilidade de uso do bagaco do pedunculo de caju como bioadsorvente para

remocao de metais pesados de efluentes industriais.

3.7 Adsorcao

A adsorcao € uma das técnicas mais efetivas no tratamento de aguas e
aguas residuarias. Este processo é empregado nas industrias para reduzir 0s niveis
de compostos nocivos ao meio ambiente dos seus efluentes (AHMARUZZAMAN e
SHARMA, 2005). O processo de adsor¢cdo também € usado na purificacdo de gases
e como meios de fracionamento de fluidos que sao dificeis de separar por outros
meios de separacdo. As industrias quimicas e de Oleo fazem uso extensivo da
adsorcdo na limpeza e purificacdo de &guas residuarias e desidratacdo de gases
(HINES e MADDOX, 1985). Verifica-se também a presenca deste processo na
remocao de corantes de aguas residuéarias (STEPHEN et al., 2005).

A adsorcdo é uma operacao de transferéncia de massa do tipo sélido-
liguido na qual explora a habilidade de certos soélidos em concentrar na sua
superficie determinadas substancias existentes em solugdes liquidas ou gasosas, o
que permite separa-las dos componentes dessas solugbes. Uma vez que 0s
componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie externa, quanto maior
for esta superficie externa por unidade de massa sdlida, tanto mais favoravel sera a
adsorcdo. Por isso geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas porosas
(RUTHVEN, 1984). A espécie que se acumula na interface do material é
denominada de adsorvato e a superficie sélida na qual o adsorvato se acumula de
adsorvente (RUTHVEN, 1984; MCKAY, 1996; Jr. CAVALCANTE, 1998).

O processo de adsorcdo depende de varios fatores tais como: natureza
do adsorvente, adsorvato e das condicbes operacionais. As caracteristicas do
adsorvente incluem: area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais
presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do
adsorvato depende: da polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e acidez ou
basicidade. As condi¢bes operacionais incluem, principalmente: temperatura, pH e

natureza do solvente. Outro fator importante € a presenca de espécies diferentes do
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adsorvato, que podem provocar competicdo por sitios de adsor¢do (RUTHVEN,
1984; MCKAY, 1996; COONEY, 1999).
De acordo com McKay (1996) e Crini (2005), o mecanismo de adsor¢éo €
descrito em trés etapas consecutivas:
» Transferéncia de massa através de uma camada ou “filme* liquido
estagnado ao redor da particula adsorvente;
» Transferéncia de massa dentro da estrutura interna do sélido poroso
até os sitios de adsorcao;
* Ocorréncia da adsorcdo nos sitios. A transferéncia de massa ocorre
nos instantes iniciais e a difusdo pode ocorrer muitas horas depois,

dependendo da estrutura interna do adsorvente.

Dependendo da forca de adsorcédo, isto €, da forca das ligacdes que
ocorrem entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, pode-se
diferenciar dois tipos principais de adsorcdo: adsorcao fisica e adsorcdo quimica
(CIOLA, 1981). Contudo, estas duas categorias podem ocorrer simultaneamente ou
podem aparecer processos de adsor¢do intermediarios (RUTHVEN, 1984; MCKAY,
1996).

A adsorcao fisica ocorre quando forcas intermoleculares de atracdo das
moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas
entre as moléculas do préprio fluido. As moléculas do fluido aderem a superficie do
adsorvente sdlido e fica estabelecido um equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase
fluida restante (FOUST et al.,, 1982; RUTHVEN, 1984). Envolvem fenbémeno de
condensacao ou atracao por forcas de Van der Waals (CIOLA, 1981). Este tipo de
adsorcdo ndo é localizado, logo é de caréater reversivel (DABROWSKI, 2001). No
interior do sélido, moléculas sdo completamente circundadas por moléculas similares
e, entretanto, sujeitas as forcas de equilibrio. Por causa de essas forcas residuais
serem suficientemente fortes, elas podem aprisionar moléculas de soluto com o qual
0 solido estd em contato (RAMALHO, 1983). Na adsorcao fisica nenhuma ligagéo &
guebrada ou feita, e a natureza quimica do adsorvato €&, portanto, inalterada. O
aumento da temperatura produz uma diminuicdo notavel na quantidade adsorvida.
Os dados de uma adsorcéao fisica podem ser expressos, muitas vezes, por meio de
uma equacao empirica. As equac¢des mais comuns para as isotermas de adsorcao
incluem: Freundlich e Langmuir (FOUST et al., 1982).
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Na adsor¢cdo quimica ha a formacdo de ligagbes quimicas entre o
adsorvente e o adsorvato, e envolve o rearranjo dos elétrons do fluido que interage
com o sélido e a consequente formacao da ligacdo quimica. O adsorvato sofre uma
mudanca quimica e €& geralmente dissociado em fragmentos independentes,
formando radicais e atomos ligados ao adsorvente (CIOLA, 1981; RUTHVEN, 1984).
Em muitos casos, a adsor¢do é irreversivel e é dificil de separar o adsorvato do
adsorvente (FOUST et al., 1982; DABROWSKI, 2001). Na Tabela 9, as principais
diferencas entre adsorcdo fisica e quimica sado apresentadas (RUTHVEN, 1984;
MCKAY, 1996; DABROWSKI, 2001; FERNANDES, 2005).

Tabela 9 — Principais diferencas entre adsorcao fisica e adsorcéo quimica.

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica

> Causada por forcas de van der Waals. > Causada por forcas eletrostaticas e
ligacOes covalentes.

> Nao ha transferéncia de elétrons. > Ha transferéncia de elétrons.

> Calor de adsorcéo = 2 — 6 Kcal/mol. > Calor de adsorcdo = 10 - 200
Kcal/mol.

> Fenbmeno geral para qualquer > Fendmeno especifico e seletivo.

espécie.

> A camada adsorvida pode ser > A camada adsorvida sO0 € removida

removida por aplicacdo de vacuo a
temperatura de adsorcao.

> Formacgao de multicamada abaixo da
temperatura critica.

» Acontece somente abaixo da
temperatura critica.

> Lenta ou rapida.

> Adsorvente quase nao é afetado.

por aplicacdo de vacuo e aquecimento a

temperatura acima da de adsorcéo.

> Somente h& formacéao de
monocamadas.

> Acontece também a altas
temperaturas.

> Instantanea.
> Adsorvente altamente modificado na

superficie.

3.7.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcao permite determinar a quantidade de soluto que é

retirada de uma solucdo com relacdo ao tempo, 0 que é de grande importancia
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quando se deseja projetar um sistema de tratamento de efluentes por adsor¢cdo em
escala industrial. O conhecimento da cinética permite ainda examinar o mecanismo
gue controla o processo de adsorcédo, tais como transferéncia de massa entre as
fases, difusdo e reacdo quimica. Uma boa correlacdo dos dados cinéticos revela o
mecanismo de adsor¢do (HO e MCKAY, 1999a; HO e MCKAY, 1999b; SENGIL e
OZACAR, 2005).

Véarios modelos foram estudados, para verificar qual € o mecanismo ou
etapa limitante em cada processo adsortivo especifico. Dentre os varios modelos
cinéticos, os que serdo estudados neste trabalho sdo: cinética de pseudo-primeira
ordem, cinética de pseudo-segunda ordem e difuséo intraparticula.

3.7.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

A cinética de adsorcdo dos ions metélicos foi estudada para verificar a
ordem de reacao do sistema. O modelo de Lagergren (1898) foi o primeiro a ser
desenvolvido para um processo de sor¢cdo de um sistema sélido-liquido. Este é o
mais utilizado para determinar a taxa de sorcdo de um soluto em uma solucao
liguida, podendo ser representado pela Equacdo 01 (HO e MCKAY, 1999c; AKSU,
2001; MOHAN et al., 2006):

S 9,79, (Eq. 01)
dt e ™t

Integrando e aplicando as condi¢bes qt = 0, t = 0; quando gt = qt, t = t
tem-se a Equacao 02.

Iog(q —q )=Iogq - Lt Eq. 02
e t e | 2,303 (Ea. 02)

Sendo:

ge: Quantidade de adsorvato retido no soélido no equilibrio (mg de metal/g
de biossorvente).

g Quantidade de adsorvato retido no tempo t (mg de metal/g de
biossorvente).

Ki: Constante de velocidade da reagéo de pseudo-primeira ordem (1/min).
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A Equacdo 02, que se encontra na forma linearizada, é usada para
determinar os parametros cinéticos ge € K;. A formacdo de uma linha reta no grafico
log (ge — ) versus t, sugere a possivel aplicagdo deste modelo cinético.

Segundo Aksu (2001), na maioria dos casos, a equacao de primeira
ordem de Lagergren ndo se ajusta bem para toda a faixa de tempo e, geralmente, é
aplicavel apenas para os 20-30 minutos iniciais do processo de biossor¢ao.

3.7.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se também na capacidade
de sorcdo do sorvente. Ao contrario do modelo anterior, este modelo prediz o
comportamento cinético sobre toda a faixa de tempo de adsorcdo (AKSU, 2001;
MOHAN et al., 2006). Este modelo também tem sido empregado para descrever
muitos processos de sor¢cdo que envolve um mecanismo quimico, normalmente
denominado quimiossorcdo (VASQUEZ, 2005).

Obedecendo a um modelo de segunda ordem a equacdo da cinética

poderia ser expressa pela seguinte expressao:
da, 2
. =K2/% (F- 09

Integrando, nos mesmos limites da Equagdo 02, a equacédo pode ser
apresentada na forma da Equacéo 04.

LI W S (Eq. 04)

. 2
de ~9;) Y

A Equacéao 04 pode ser linearizada, obtendo-se a Equacao 05.

L 12 s Ly (Eq. 05)
q q

t que e
Sendo:

Je € G; ttm o mesmo significado que na expressdo de pseudo-primeira
ordem.
K,: Constante de velocidade de reacdo de pseudo-segunda ordem (g/mg

min).
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Se o processo corresponde a uma cinética de segunda ordem, o gréafico
de t/q; versus de t, da Equacgédo 05, fornece uma relagéo linear, na qual ge e K;
podem ser determinados a partir do coeficiente angular e do coeficiente linear do
grafico, ndo sendo preciso saber nenhum outro parametro (NAMASIVAYAM e
KAVITHA, 2003).

3.7.1.3 Modelo de difuséao intraparticula

A etapa limitante do processo de adsorcao pode ser consequéncia de um
mecanismo de difusdo intraparticula muito lento, sendo a etapa de adsor¢éo sobre a
superficie interna um processo instantaneo (MCKAY, 1996). Neste caso, a adsorcéo

seria dada por uma equacao simplificada.
ap =KXt (Eq. 06)

A velocidade da difusdo dentro da particula € obtida quando o grafico de

q: versus tY2

€ linear e passa pela origem. Tais graficos podem apresentar uma
multi-linearidade, indicando que duas ou mais etapas limitam o processo de
adsorcdo (MCKAY, 1996, NAMASIVAYAM e KAVITHA, 2003; FERNANDES, 2005).
* Primeira etapa : € a adsor¢do instantdnea ou adsorcdo na superficie
externa;
* Segunda etapa: é o estdgio de adsorcdo gradual onde a difusédo
dentro da particula é a etapa limitante;
» Terceira etapa : é o estagio de equilibrio final, onde a difuséo dentro da
particula comeca a diminuir, devido a concentragfes extremamente

baixas do adsorvato na solugéo.

A Equacédo 06 considera um transporte difusivo onde mostra a féormula
linearizada para calcular o parametro da constante da velocidade para difusédo
dentro da particula (K) dado em g/mg min*/?.

Em todos os casos, a boa qualidade das retas obtidas € dada pelo

coeficiente de correlacdo R?.
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A quantificacdo dos parametros cinéticos é de grande importancia para
um processo industrial, pois neste caso permite a determinagdo da velocidade do
processo de adsor¢cdo do sorvato no sorvente e, a forma como as variaveis
influenciam na sua eficiéncia. Com o aprofundamento deste conhecimento, amplia-
se 0 estudo e torna-se possivel a aplicacdo desta técnica em escala industrial para a
despoluicdo de efluentes reais contaminados por metais pesados (PINO, 2005).

Dentro desse contexto, as Equacbes de 01 a 06 sdo usadas neste
trabalho para avaliar os ensaios cinéticos realizados para adsor¢cdo dos ions
metélicos (Pb?*, Cu?*, Ni**, Cd** e Zn®*) no bagaco do pedinculo de caju e, assim
identificar os par@metros cinéticos desta adsor¢cdo bem como 0s mecanismos que a

controlam.

3.7.2 Isotermas de adsor¢ao

A adsorcédo de uma substancia de uma fase fluida para a superficie de um
sélido adsorvente, em um sistema especifico, conduz a uma distribuicdo
termodinamicamente definida desta substancia entre as fases, quando o sistema
alcanca o equilibrio. A maneira mais comum de apresentar esta distribuicdo €&
expressar a quantidade de adsorvato por unidade de peso do adsorvente, como uma
funcdo da concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida, em uma
temperatura constante. A essa curva di-se o0 nome de isoterma de adsorgcdo
(RUTHVEN, 1984; SLEJKO, 1985; MCKAY, 1996; COONEY, 1999).

As isotermas de adsorcdo fornecem informag¢des muito valiosas sobre o
mecanismo de adsorcdo e sua forma. As isotermas convexas sdo favoraveis, pois
grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracdes de
soluto (SOUSA, 2007).

A Figura 2 mostra o comportamento tipico de algumas isotermas de
adsorcao, definidas como (ALVES, 2007):

» Isoterma linear : a massa de adsorvato retida por unidade de massa do

adsorvente é proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato na

fase fluida;

» Isoterma favoravel : a massa do adsorvato retida por unidade de

massa do adsorvente é alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do

adsorvato na fase fluida;
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» Isoterma irreversivel : a massa de adsorvato retida por unidade de
massa do adsorvente independe da concentracdo de equilibrio do
adsorvato na fase fluida;

» Isoterma desfavoravel : a massa de adsorvato retida por unidade de
massa do adsorvente € baixa mesmo para uma alta concentracdo de

equilibrio do adsorvato na fase fluida.

Irresversivel

Favoravel

Linear

Qe (mg/g)

Desfavaoravel

Ce (mgfl)

Figura 2 - Comportamento de algumas isotermas de adsorcdo (ALVES, 2007).

A principal variavel obtida da construgdo das isotermas corresponde a
adsorcdo, simbolizada pela letra “Q”, a qual expressa a quantidade de metal
adsorvido por massa unitaria de biomassa. O célculo da quantidade de metal
adsorvido baseia-se em um balanco de massa do sistema de sor¢cdo no qual a
guantidade de soluto adsorvida no sélido deve ser igual a quantidade de soluto
removida da solugdo (MCKAY, 1996; COONEY, 1999):

_Vx(C, -Cq)

v (Eq. 07)

Sendo:

Q: Capacidade de adsor¢éao (mg metal/g biossorvente);
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Co: Concentracao inicial do metal (mg/L);
Ceq: Concentragéo do metal no equilibrio (mg/L);
V: Volume da solucéo do metal (L);

M: Massa do biossorvente (g).

As isotermas de adsor¢cdo refletem um processo de equilibrio, onde o
metal ligado ao bioadsorvente se encontra num estado de equilibrio com suas
espécies ibnicas que ainda estdo presentes na solucdo. Este equilibrio € atingido
com o passar do tempo. Uma vez obtido, o sistema de biossor¢cdao permanece
teoricamente em estado estavel, com certa quantidade de espécies metalicas
sequestradas, ligadas e imobilizadas na fase solida, enquanto que a outra por¢ao do
metal se encontra dissolvida na solugcdo (COONEY, 1999; VOLESKY, 2003).

Ha varios tipos de isotermas, existindo varios mecanismos e equacdes
propostas. Dentre os modelos de isotermas mais utilizados, destacam-se os de
Langmuir e Freundlich (RUTHVEN, 1984; COONEY, 1999). Porém, existem outros
modelos de isotermas de adsor¢cdo mais complexos como: Radke e Prausnitz,
Reddlich-Peterson, Brunauer-Emmett-Teller (BET), Dubinin-Raduchkevich
(RUTHVEN, 1984; MCKAY, 1996; Jr. CAVALCANTE, 1998; COONEY, 1999).

3.7.2.1 Isoterma de Langmuir

Em 1916, Langmuir desenvolveu um modelo simples para tentar predizer
0 grau de adsorcdo de um gas sobre uma superficie como uma funcéo da pressao
do fluido. O modelo de Langmuir considera o fendbmeno de adsor¢cdo em superficie
homogénea com um numero fixo de posicdes de adsorcdo disponiveis na superficie,
com formacdo de uma camada superficial monomolecular, e que as moléculas
adsorvidas nédo sofrem interagdo com o meio e nem entre si (RUTHVEN, 1984;
MCKAY, 1996; COONEY, 1999).

O modelo é restrito as seguintes hipéteses (RUTHVEN, 1984; MCKAY,
1996):

» Cada espécie adsorvida pode interagir unicamente com um sitio ativo

na superficie.
* Nao existe interacdo entre os ions adsorvidos.

* A adsorcao é limitada a uma monocamada.
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» Considera a superficie homogénea e composta por um unico tipo de
sitio.
* A energia de adsor¢cdo é constante e igual em qualquer ponto da

superficie, e é independente da presenca ou auséncia de moléculas

adsorvidas nas vizinhancas.

A equacdo geral que representa a isoterma de Langmuir é:

Q= —QmaXbCe (Eq. 08)
(1+bCe)
Sendo:

b: Constante de Langmuir relacionada com a energia de adsor¢cédo (L/mg
metal).

Q: Quantidade do soluto adsorvido no equilibrio (mg de metal/g de
biossorvente).

Qmax:. Capacidade maxima de adsorcdo na completa saturacdo da
superficie (mg de metal/g de biossorvente).

Ce: Concentracéo final do soluto no equilibrio (mg/L).

A Equacéo 08 é frequentemente rearranjada para a forma linear, para se

determinar os valores de b e Qnax graficamente na forma:

11 1 | 1
1. Eq. 09
G 3 oo

ma ma e

A representacdo gréafica de C¢/Q versus C. é uma funcao linear, cuja
inclinacao é igual a (1/Qmax b) e a intersecgao com o eixo C./Q é igual a 1/ Qmax.

Um indicativo muito usado no modelo de Langmuir correspondente ao
grau de desenvolvimento do processo de adsorcdo é o valor de R, (fator de
separacao). Este podera ser calculado utilizando-se os resultados obtidos de Qmax €
b da Equacao 09. O valor de R é obtido através da Equacgéo 10. A Tabela 10 mostra
os limites de valores para R no processo de adsorcédo (NGAH et al., 2002; BABEL e
KURNIAWAN, 2004; GUPTA e ALI, 2004; PERGHER et al., 2005).
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1

L
h+bC0)

Tabela 10. Valores limites de R, para o comportamento do processo de adsorcao.

RL Processo de adsorcéao

>1 Nao favoravel

=1 Linear
O<RL<1 Favoravel

=0 Irreversivel

3.7.2.2 Equilibrio multicomponente (Modelo estendido de Langmuir)

Considerando que qualquer adsorvente solido tem uma determinada area
de superficie, a presenca de outros solutos invariavelmente leva a competicdo por
sitios de adsorcdo disponiveis. Porém, alguns sitios de adsor¢cdo sdo especificos
para alguns solutos e nem todos o0s ions competem pelos mesmos sitios
(RUTHVEN, 1984; MCKAY, 1996; COONEY, 1999).

Entdo, uma tentativa para correlacionar o efeito competitivo dos ions na
adsorcao foi realizado com solucdo multielementar, usando a equacgao estendida de
Langmuir (Equagéo 11) (DEOSARKAR e PANGARKAR, 2004).

 K.C
o = Q (Eq. 11)

1+>7 KC
Parai=1,2,...,n,onde i e j representam os ions metalicos.
gi. Capacidades de adsorcdo em mono-sistema (mg metal/l ¢
biossorvente).
K: Constante de Langmuir.
Ci: Concentracao final do soluto no equilibrio (mg/L).
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3.7.2.3 Isoterma de Freundlich

Em 1907, o modelo de adsorcdo proposto por Freundlich foi um dos
primeiros a equacionar a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a
concentracdo do material na solugdo em um modelo com caracteristicas empiricas.
Este modelo empirico pode ser aplicado a sistemas nédo ideais, em superficies
heterogéneas e sorcdo em multicamada (RUTHVEN, 1984; MCKAY, 1996; Jr.
CAVALCANTE, 1998; COONEY, 1999).

O modelo considera o sélido heterogéneo, ao passo que aplica uma
distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsor¢éo, 0s
quais possuem diferentes energias adsortivas. Além disso, o modelo de Freundlich
nao se torna linear em baixas concentracbes, mas permanece concava ao eixo da
concentracdo (VASQUEZ, 2005; BRANDAO, 2006).

A equacéo de Freundlich pode ser representada pela Equacéo 12.

/n

Q = PCel (Eq 12)

Sendo:

Q: adsorcédo das espécies (mg de metal/g de biossorvente).

Ce: Concentracao final de soluto no equilibrio (mg/L).

P: Constante de Freundlich relacionada a capacidade do adsorvente
(L/mg metal).

1/n: Constante relacionada a intensidade de adsorcéo.

A constante P proporciona uma medida da capacidade do biossorvente e
0 expoente 1/n da uma idéia da intensidade da biossorc¢éo.
A Equacdo 12 é frequentemente utilizada na forma linear, aplicando

logaritmo em ambos os lados da equacéao tem-se:
1
LogQ =LogP +—LogCe (Eq. 13)
n

A representacao grafica de log Q versus log C. € uma funcao linear, cuja
inclinacdo é igual a 1/n e na intersecdo com o eixo log Q é igual ao log P. Portanto,

através do coeficiente angular da reta podemos calcular n e através do coeficiente
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linear podemos calcular o valor de P. Valores de n entre 1 e 10 indicam adsorcao
favoravel (BRANDAO, 2006).

Este modelo ndo prediz a saturacdo da biomassa. Seu emprego €
limitado, dado que seus parametros ndo tém uma significacdo fisica direta.
Emprega-se na comparacéo do desempenho de adsorventes (VASQUEZ, 2005).

O Quadro 1, adaptado de Alves (2007), apresenta as equacdes e as

curvas para cada modelo.

Quadro 1 — Tipos, equacbes e curvas de isotermas de adsorcao.

Tipo Equacéao Curva

Q _bC
Langmuir Q=_Mmax__¢ Qo /’h
(1+bCe)

Ce

1/n

1
Freundlich Q PCe H“
[
n
C

‘€

3.8 Adsorcdo em coluna de leito fixo

O estudo de adsorcdo em sistemas dinamicos reflete melhor o
comportamento real do processo, pois envolvem fluxo liquido e transferéncia de
massa complexa. O comportamento dinamico envolve a saturacdo ao longo da
coluna em relagdo ao tempo, espaco e comprimento da coluna de adsorcao,
simultaneamente, enquanto que, nos experimentos em batelada variam somente
com o tempo (KLEINUBING, 2006).

Os sistemas continuos mais comumente utilizados sdo os de leito fixo.
Trata-se de uma técnica de separacdo altamente seletiva que pode remover até
mesmo tracos de componentes ibnicos de grandes volumes de solucdes diluidas
(BARROS et al., 2001).
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O leito fixo é constituido por uma coluna com o sélido adsorvente que ira
remover a substancia desejada diluida em um fluido. O leito é considerado como fixo
porque a vazdo de operacdo € suficientemente baixa para ndo permitir que as
particulas solidas se movimentem dentro da coluna, ou seja, a forca da gravidade
sobre o solido é maior do que a forca de arraste do fluido sobre as particulas, ndo
ocorrendo a fluidizacéo (KLEINUBING, 2006).

Um sistema de leito fixo convencional € composto de uma coluna na qual
particulas do bioadsorvente sdo colocadas em contato com a solucéo a ser tratada.
O bombeamento através da coluna pode ser feito em uma vazdo ascendente ou
descendente. Inicialmente a concentracdo do metal no efluente é baixa, uma vez
gue o bioadsorvente pode efetivamente adsorver os ions que entram na coluna. A
concentracdo do efluente aumenta a medida que o bioadsorvente adsorve o metal,
até que no ponto de saturacdo deste bioadsorvente, a concentracdo do efluente se
iguala a do afluente na coluna (GASPAR, 2003).

3.8.1 Curva de ruptura

A representagdo cinética dos dados experimentais de ensaios de
adsorcdo na forma de curva de ruptura € caracteristica de sistemas que operam
tanto em leito fixo como fluidizado. O comportamento curvilineo da curva de ruptura
delineia uma regido do leito na qual esta ocorrendo a adsor¢do (KLEINUBING,
2006).

Esta regido é definida como a zona de transferéncia de massa (ZTM), que
€ a regido ativa do leito onde a adsorc¢ao ocorre. O desempenho de uma coluna esta
bastante relacionado com o comprimento e a forma da ZTM que se desenvolve na
coluna durante a adsorcao. Esta regiao desenvolve-se entre a se¢ao da coluna que
esta saturada com os metais e a se¢do que ainda contém bioadsorvente nao
saturado. O acompanhamento da forma da ZTM é realizado por meio do
monitoramento da concentracao do efluente na saida da coluna. Com o progresso
da alimentacédo da solucdo metalica no bioadsorvente, a zona se move ao longo da
coluna na direcdo do fluxo do liquido. Quanto menor esta regido, maior o tempo de
servico da coluna durante o estagio de alimentacéo, e mais completa € a dessorcéo
dos metais durante o estagio de regeneracdo (COONEY, 1999; GASPAR, 2003).

A eficiéncia das colunas de leito fixo é descrita através do conceito de

curva de ruptura ou “Breakthrough”. As curvas de ruptura sdo comumente usadas
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para descrever o perfil da concentragdo do metal no efluente com tempo ou com

volume de liquido tratado (Figura 3).

-
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Figura 3 — Representacédo de uma Curva de Ruptura.

A Figura 4 exemplifica um caso de fluxo descendente. No inicio do
processo as particulas soélidas estdo livres do soluto e o material adsorve
rapidamente o adsorvato no primeiro contato (Figura 4a). Com o decorrer do
processo, a ZTM vai se descolando para as regides inferiores do leito, fazendo com
gue esta regido diminua com o tempo. Em um determinado tempo, caracterizado
pela Figura 4b, praticamente metade do leito esta saturado com o soluto, porém a
concentracdo do efluente € ainda praticamente igual a zero. Quando a ZTM alcancar
a parte inferior do leito, e a concentracdo do soluto na saida da coluna aumentar
sensivelmente, diz-se que o0 sistema iniciou a ruptura, ponto PR (breaktrough),
conforme mostrado na Figura 4c. Geralmente o ponto de ruptura € considerado
como 5% da concentracao inicial do soluto. O ponto de exaustdo, PE, representado
na Figura 4d, ocorre quando a ZTM atinge a extremidade de saida da coluna e a
concentracdo do soluto na saida da coluna aumenta rapidamente até igualar-se
substancialmente ao valor da concentracdo inicial da solugcdo (COONEY, 1999;
GABAI, 2000; KLEINUBING, 2006; MILHOME, 2006; SOUSA, 2007).
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. Caso ideal

- Caso real

® Ponto de ruptura (PR)
@ Ponto de exaustao (PE)

H:= Altura total do leito

Figura 4 - Representacdo esquematica do movimento da zona de transferéncia de adsorcdo em
coluna de leito fixo.

A ZTM se move de maneira homogénea e velocidade constante quando a
taxa de alimentacdo da carga no sistema é constante. Quanto menor for o
comprimento da ZTM, mais proxima da idealidade (funcdo degrau) o sistema se
encontra, indicando uma maior eficiéncia de remocdo (KLEINUBING, 2006).

Se a zona de transferéncia de massa € estreita, a curva serd mais
inclinada, como pode ser observado na Figura 5a, enquanto que, se a zona de
transferéncia de massa for mais ampla, a curva de ruptura sera mais alongada,

como pode ser observado pela Figura 5b (KLEINUBING, 2006).
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Figura 5 - Curvas de ruptura para (a) zona de transferéncia de massa estreita e (b) zona de
transferéncia de massa mais ampla.

A curva de ruptura e o ponto de ruptura dependem das propriedades do
adsorvente, da composi¢cdo da solugdo alimentada e das condi¢cdes de operagéo
(HELFFERICH, 1995).
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A faixa de tamanho da particula e a densidade de empacotamento tém
gue assumir valores que permitam o0 sistema operar corretamente, tamanho de
particula muito pequeno e densidade de empacotamento elevada resulta em
excessiva perda de carga, bem como, tamanho de particula muito pequeno em
conjunto com densidade de empacotamento muito baixa resultam na formacgao de
caminhos preferenciais (PANSINI, 1996).

Os resultados experimentais obtidos com as curvas de ruptura ndo podem
ser usados somente para explicar o sistema de adsorcéo, pois fatores como altura
do leito, vaz&o, concentragdo inicial do soluto, tamanho da particula adsorvente,

influenciam na capacidade de adsor¢cdo (COONEY, 1999).

3.8.2 Parametros para o projeto de colunas de leito  fixo

3.8.2.1 Densidade aparente (pap) € de empacotamento (pg)

A densidade aparente é a relagdo de massa por unidade de volume do
adsorvente no leito. Ela pode ser determinada pelo método ASTM (América Society
for Testing and materials) D2854 (ver secéo 4.6.1). A partir da densidade aparente
calcula-se o volume aparente (Vap) para uma determinada massa (GABAI, 2000).

Posteriormente determina-se a densidade de empacotamento do leito

(pe), representada por:

pE=_L (Eq. 14)

Sendo:
M_.: Massa total do leito de particulas dentro da coluna.

V.: Volume total (interno) da coluna vazia.

A partir do valor de pe determina-se a porosidade do leito, que representa
a fracdo de espacos vazios dentro da coluna preenchida com o adsorvente que pode

Ser expressa por:

V, -V
g=1- CE = 'L_Tap (Eq. 15)
Pap VL

Sendo:
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pe: Densidade de empacotamento.
Pap: Densidade aparente.
V.: Volume total interno da coluna vazia.

Vap: Volume total de particulas do leito (volume aparente).

3.8.2.2 Tempo para o estabelecimento da zona de adsor¢éo primaria,
ZAP,(ty)

A porcao compreendida entre C, (ponto de exaustdo) e C, (ponto de
ruptura) € conhecida como zona de adsor¢cao primaria (ZAP). O tempo que a ZAP

leva para se movimentar ao longo da coluna é dado pela Equacédo 16 (GUPTA et al.,

1997, 2000; KUNDU e GUPTA, 2005):

V
t, = F—X (Eq. 16)
m
Sendo:

tx. Tempo total para o estabelecimento da ZAP (min).
Fm: Vazéo (mL/min).
Vy: Volume de exaustao (mL).

3.8.2.3 Tempo necessario para mover a ZAP na coluna (t5)

O tempo necessario para movimentar a ZAP ao longo da coluna é dado
pela Equacéo 17 (GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU e GUPTA, 2005):

t, = WXF—Vb) (Eq. 17)
m

Sendo:

ts: Tempo necessario para mover a ZAP na coluna (min).

Vy: Volume de exaustdo (mL).

Vp: Volume de ruptura (mL).

Fm: Vazao (mL/min).
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3.8.2.4 Tempo necessario para formacao inicial da ZAP (t;)

O tempo necessario para a formacado da ZAP, € dado pela Equacdo 18
(GUPTA et al., 1997, 2000; KUNDU e GUPTA, 2005):

t =(@1-f)xt (Eq. 18)

Sendo:
t;: Tempo para a formacao da ZAP, desde o ponto de ruptura até o ponto

de exaustéo.
f: Capacidade fracional do adsorvente na zona de adsor¢cao em continuar

removendo soluto apds o ponto de ruptura.
A capacidade fracional do adsorvente € dada pela Equacéo 19 (GUPTA et

al., 1997; 2000; KUNDU e GUPTA, 2005):

VX
| (Co —C)dv
_ Vb
r= C,(Vx-Vb) (Ea. 19)

3.8.2.5 Razdao de profundidade do leito adsorvente

A razéo de profundidade (comprimento) do leito adsorvente pelo tempo é
dado pela Equacao 20 (GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU e GUPTA, 2005):

(Eg. 20)

Sendo:
d: Comprimento da ZAP (cm).

D: Profundidade do leito (cm).

3.8.2.6 Percentual de saturacéo da coluna



42

O percentual de saturacdo da coluna é obtido pela Equacdo 21 (GUPTA
et al., 1997; 2000; KUNDU e GUPTA, 2005):

%S = (%j %100 (Eq. 21)

3.8.2.7 Capacidade de remocao da coluna

A capacidade maxima de remocao dos metais na coluna é dada pela

Equacéo 22 (GASPAR, 2003):

Q=0 m P Cy (Eq. 22)
Mg  t=0 Co

Sendo:

Q: Capacidade maxima de adsorc¢ao na coluna (mg/g).

Co: Concentracao inicial da solucdo (mg/L).

C: Concentracdo do metal num determinado volume (mg/L).

ms: Massa de adsorvente em gramas (Q).

Fm: Vazao (L/min).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Obtencéo do bagaco do pedunculo de caju

Uma quantidade aproximada de trés quilogramas de bagagco do
pedunculo de caju in natura foi coletada no Campo Experimental da Embrapa
Agroindustria Tropical em Pacajus (CE).

O processo de obtencdo do bagaco é descrito como segue: apos a
remog¢do da castanha, o pedunculo é colocado em uma prensa tipo expeller
INCOMAP 300 para a remocao do suco, tendo como resultado final o bagaco.

De posse do bagaco (aproximadamente trés quilogramas), o mesmo foi
seco a 50°C em estufa e triturado em liquidificador a fim de se obter particulas
menores necessarias a realizacdo dos ensaios de adsor¢cdo (MOREIRA et al., 2008)
(Figura 6). Este processo foi realizado no Laboratorio de Analise de Tracos (LAT) da

Universidade Federal do Ceara.

Figura 6 — Bagaco do pedunculo de caju triturado em liquidificador.

4.2 Reagentes

Neste trabalho foram utilizados os sais dos metais chumbo (Pb(NO3),), cobre
(Cu(NO3),.6H,0), niquel (Ni(NO3),.6H,0), cadmio (Cd(NO3),.6H,O) e zinco
(Zn(NO3),.6H,0) todos de grau analitico (MERCK, S&o Paulo, Brasil). Também
foram utilizados os reagentes hidroxido de sddio (NaOH), peréxido de hidrogénio
(H20,), acetato de sédio (CH3;COONa), acido acético (CH3COOH), acido cloridrico
(HCI), acido nitrico (HNO3) e acido fosférico (HsPO,4) (VETEC, Sao Paulo, Brasil).
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4.3 Preparo das solucdes

Atraves da dissolucéo dos sais Pb(NO3),, Cu(NO3),.6H20, Ni(NOs),.6H,0,
Cd(NOs3)2.6H,0 e Zn(NO3),.6H,0O em agua deionizada foi preparada uma solucéo
estoque multielementar de 1000 mg/L dos ions metdalicos. A partir da solucéo
estoque de 1000 mg/L dos ions estudados foi preparada uma solugdo padréo
multielementar (100 mg/L em pH 5,0) para o estudo de adsorcdo em batelada e
coluna de leito fixo.

Acido cloridrico (HCI), &cido nitrico (HNO3), acido fosférico (HzPO,),
hidroxido de sédio (NaOH) e perdxido de hidrogénio (H,O,) foram usados para o
estudo do tratamento quimico no adsorvente.

Solucéo tampéo de acetato de sodio e acido acético glacial em pH 5,0 foi
utilizada para remocdo de tracos de NaOH 0,1 mol/L do adsorvente apds o
tratamento.

Para o ajuste do pH das solu¢cdes foram preparadas solugdes 0,1 mol/L e

1,0 mol/L de NaOH e HNOg3, respectivamente.

4.4 Preparagdo do bagaco do pedunculo de caju como
adsorvente

As particulas trituradas do bagaco do pedunculo de caju (BPC) foram
ativadas com solugdes acidas (HCI 0,1 e 1,0 mol/L, HNO3 0,1 e 1,0 mol/L e H3PO,4
0,1 e 1,0 mol/L), solucdo basica (NaOH 0,1 mol/L) e peréxido de hidrogénio (H,O,
0,1 e 1,0 mol/L) por 3 horas, 6 horas e 24 horas a temperatura ambiente (28 + 2°C).
Posteriormente foram lavadas com &agua destilada, solucdo tampao (pH 5,0) e
colocadas para secar a temperatura ambiente. Em seguida, as fracdes foram
deixadas no dessecador a vacuo até a realizacdo dos experimentos de adsorcéo
(SOUSA et al., 2007).

4.5 Adsorcédo em batelada

Os processos descontinuos, também chamados de processos em
batelada ou ainda, banho finito, sdo conduzidos em intervalos de tempo definidos,

por meio de operacdes que tém suas propriedades variando com o tempo (SILVA,
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2006). Todos os experimentos realizados em batelada foram mantidos sob agitacéo

em Shaker (Figura 7) e realizados em duplicata.

Il

Figura 7 — Esquema experimental do sistema de adsorcdo em batelada.

4.5.1 Efeito do tratamento quimico no adsorvente

O ensaio realizado para verificar o efeito de cada tratamento quimico
dado ao BPC foi realizado utilizando Erlenmeyers de 50 mL, contendo 0,3 g do
material e 10 mL da solucdo multielementar (Pb%*, Cu®*, Ni**, Cd** e zZn%") de
concentracdo 100 mg/L em pH 5,0. Os Erlenmeyers foram mantidos sob agitagdo a
temperatura ambiente (28 + 2°C) durante 24 horas. A capacidade de adsorcdo, Q
(mg do metal/ g do adsorvente), do material adsorvente tratado e néo tratado foi
determinada com base na diferenca de concentracdo dos ions metalicos usando a

Equacéo 07.

_Vx(C, -Cq)
M

(Eq. 07)

4.5.2 Efeito do tamanho das particulas

O BPC triturado foi submetido a um processo de separagcao

granulométrica para a obtencao de diferentes tamanhos de particulas. As particulas
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foram separadas em faixas granulométricas de 20 a 200 mesh (0,840 - 0,075 mm)
utilizando-se peneiras adequadas (padrdo ABNT) e um vibrador de peneiras.
Erlenmeyers contendo 2,0 g do adsorvente nos diferentes tamanhos de
particulas (20 — 59; 60 — 99; 100 — 149 e 150 — 200 mesh) e 50 mL de NaOH 0,1
mol/L foram colocados sob agitacdo a temperatura ambiente durante 3 horas para
aumentar a capacidade de adsorcédo do material. ApGs este procedimento cada uma
das diferentes fracbes do adsorvente foi lavada com agua deionizada e solucéo
tampao (pH 5,0), para retirar o excesso e tracos de NaOH remanescente. Em
seguida 0,3 g de cada uma das diferentes fragdes do material tratado foi mantida em
contato com 10 mL da solugdo multielementar de concentracdo 100 mg/L em pH 5,0

durante 24 horas e analisadas em seguida.

4.5.3 Efeito da concentracéo do adsorvente

O efeito da concentragdo do adsorvente na remogdo dos ions metalicos
foi verificado para as concentracdes de 10 a 100 g/L do material tratado com NaOH
0,1 mol/L por 3 horas, tamanho de particula 20-59 mesh e solu¢do multielementar de
100 mg/L em pH 5. Para tal, foram adicionadas para cada concentracdo 10 mL da
solucdo multielementar 100 mg/L e mantidas sob agitacdo durante 24 horas. Em

seguida, foram analisadas e determinadas as capacidades de adsorcéo.

4.5.4 Influéncia do pH

Foram realizados ensaios para determinar a influéncia do pH no processo
de adsorcdo. Em frascos de Erlenmeyers foram colocados 0,5 g do adsorvente
tratado de tamanho de particula 20-59 mesh em contato com 10 mL da solucéo
multielementar (Pb?*, Cu®*, Ni**, Cd** e Zn?") de concentracdo 100 mg/L e deixados
sob agitacao por 1 hora. O efeito do pH na adsor¢céao dos ions metalicos foi estudado
para a faixa de pH 2,0 — 8,0. O pH foi ajustado com solu¢des de NaOH e HNO;3; 0,1 e
1,0 mol/L. Somente o pH inicial foi ajustado, ndo sendo feitas corre¢cdes ao longo do
processo de remoc¢do. Apos atingirem o equilibrio de adsorcdo, as solu¢des foram

filtradas e suas concentracdes residuais foram determinadas.
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4.5.5 Cinética de adsorcéo

Uma série de Erlenmeyers contendo 0,5 g do adsorvente tratado (20-59
mesh) foi colocada em contato com 10 mL da solucdo multielementar (Pb**, Cu®,
Ni**, Cd** e Zn**) de concentracdo 100 mg/L, em pH 5,0 sob agitacdo. Durante a
agitacdo, amostras foram sendo retiradas nos intervalos de tempos de 5 min, 10
min, 30 min, 60 min, 120 min, 180 min, 240 min e 300 min. Em seguida, as amostras
foram filtradas e suas concentragcdes residuais determinadas. Os dados
experimentais obtidos nestes ensaios cinéticos foram aplicados de acordo com a

secao 3.7.1 deste trabalho.

4.5.6 Isotermas de adsorcao

As isotermas de equilibrio de adsor¢cdo (curvas relacionando a
concentracdo do soluto na fase solida Q (mg/g) em funcdo da concentracdo do
soluto na fase liquida Ce (mg/L)) foram descritas utilizando os modelos classicos de
Langmuir e de Freundlich de acordo com as equacdes mostradas nas secodes
3.7.2.1 e 3.7.2.3, respectivamente.

As isotermas de adsorcdo foram obtidas pela adicdo de 0,5 g de
adsorvente em frascos (Erlenmeyer) contendo 10 mL da solugcdo multielementar em
pH 5,0 numa faixa de concentracdo de 10 -1000 mg/L. Os frascos foram vedados e
mantidos sob agitacdo durante 1 hora até atingirem o equilibrio sob temperatura
ambiente (28 = 2°C). A solucdo foi entdo filtrada, e a concentracdo residual

determinada.
4.6 Adsorcédo em coluna de leito fixo

O sistema experimental consiste de uma coluna de polietileno de 30 cm
de comprimento e 1,1 cm de didametro interno preenchida com adsorvente (BPC),
intercalado com membranas porosas para evitar flutuagdes do material. A solucao
multielementar (Pb®*, Cu®*, Ni**, Cd** e Zn**) de concentracdo 100 mg/L em pH 5,0
€ bombeada para a coluna em fluxo descendente, usando uma bomba peristéaltica
modelo MINIPULS 3 da marca GILSON como ilustrado na Figura 8.
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Figura 8 — Sistema operacional de adsor¢do em coluna de leito fixo.

4.6.1 Caracterizacdo do leito adsorvente

O leito adsorvente corresponde a secdo da coluna onde acontece a
adsorcéo e é caracterizada pela presenca do material adsorvente (BPC) na mesma,
conforme visualizado na Figura 8. Segundo Gabai (2001), a determinagdo da
densidade e da porosidade do leito € calculada inicialmente através da area e do
volume da coluna vazia, utilizando os valores das suas dimensdes, comprimento (L)
igual a 30 cm e diametro interno (d.) igual a 1,1 cm. Em seguida obtém-se a
densidade aparente, que corresponde a relagdo de massa por unidade de volume do
adsorvente no leito. A densidade aparente €& determinada pelo método ASTM
(América Society for Testing and Materials) D2854 no qual completa-se uma proveta
graduada de 100 mL com o material adsorvente, e pesa-se 0 volume conhecido
obtendo-se a relacdo massa/volume.

O leito adsorvente foi caracterizado através da determinacdo da
densidade aparente, densidade de empacotamento, porosidade do leito e volume de

particulas de acordo com as equacfes da secédo 3.8.2.1 deste trabalho.
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4.6.2 Parametros operacionais (vazao volumétricae  altura do
leito)

Para o estudo da vazao volumétrica foi definida uma massa constante de
2,50 g do adsorvente (BPC), o que corresponde a uma altura do leito de 12,0 cm. As
vazoes de 3,0 mL/min e 6,0 mL/min foram testadas. Inicialmente, a coluna foi
condicionada com agua deionizada, em seguida foi percolada com a solucdo
multielementar (Pb?*, Cu®*, Ni**, Cd** e Zn**) de concentracdo 100 mg/L em pH 5,0.
Aliquotas de 10 mL foram coletadas até que ocorresse a saturacao (exaustdo da
coluna) do leito adsorvente.

Com a vazdao estabelecida, foi estudada a influéncia da altura do leito na
adsorcao dos ions metalicos na coluna. Foram testadas as massas de 1,50 g e 2,50
g do adsorvente (BPC), o que corresponde as alturas de 8,0 cm e 12,0 cm,
respectivamente. Aliquotas de 10 mL foram coletadas até que ocorresse a saturacao

do leito adsorvente.

4.6.3 Curvas de ruptura

As curvas de ruptura representam a eficiéncia do leito adsorvente na
remoc¢ado dos ions metalicos em relagdo ao volume de efluente tratado, conforme
visto na secéo 3.8.1 deste trabalho.

Com a vazao e a altura do leito estabelecidos foram obtidas as curvas de
ruptura para a solucdo multielementar, solucdo monoelementar e de efluente real.
As curvas de ruptura na adsor¢cdo em coluna foram obtidas até que todo o leito
adsorvente (BPC) fosse saturado pelos ions metalicos de cada solucdo estudada. E
assim obtidas as respectivas curvas de ruptura (C/C, versus Volume).

4.6.4 Regeneracdo da coluna

Para o estudo de regeneracdo do adsorvente (BPC), foi realizada uma
andlise da dessorcdo dos ions metélicos utilizando os eluentes: HClI e HNO3 1,0
mol/L.
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Inicialmente a coluna foi saturada com 250 mL da solu¢gdo multielementar
de 100 mg/L, em seguida foi percolada com o eluente. Aliguotas de 10 mL foram
coletadas até completa dessorcdo dos ions metalicos no adsorvente. Em seguida
determinou-se o percentual de remocdo de cada eluente, bem como o volume
necessario de eluente.

Apés a escolha do melhor eluente, realizou-se o estudo de ciclos de
adsorcdo na mesma coluna. Foram analisados cinco ciclos, para cada ciclo foram
percolados 50 mL de agua deionizada, seguido de 250 mL de solucao
multielementar 100 mg/L e 50 mL de acido cloridrico (HCI 1,0 mol/L). Através da
concentragcdo dos ions metélicos na saida do leito, determinou-se a percentagem de

remocao para cada ciclo.

4.7 Procedéncia do efluente

O efluente industrial utilizado neste trabalho foi gerado na cadeia de
processamento de uma empresa de galvanoplastia localizada em Fortaleza-CE.
Foram utilizados 4 litros de amostra, estocadas em recipientes de plastico para
posterior andlise. Para verificacdo dos niveis de concentracdo de Pb?*, Cu®*, Ni*",
Cd** e zn*" do efluente, segundo os estudos deste trabalho, foi realizada a

determinacdo dos mesmos por meio de espectrofotometria de absorcao atbmica.

4.8 Determinagdo das concentragbes dos metais por
espectrofotometria de absorcéo atdbmica (EAA)

A determinacdo da concentracdo residual dos ions metalicos para o
estudo de adsorcéo foi realizada utilizando-se um espectrofotdmetro de absorcéo
atdbmica (EAA) modelo GBC 933 plus (Figura 9). A espectrofotometria de absorcéo
atdbmica baseia-se no principio em que atomos livres no estado fundamental podem
absorver luz em um determinado comprimento de onda. A quantidade de radiacéo
absorvida é proporcional a concentracdo de atomos que estdo absorvendo e
presentes na amostra (SKOOG, 1992). Os padrbes utilizados nas curvas de
calibragao e os comprimentos de onda de ressonancia de cada metal, bem como, a

faixa tipica linear e o tipo de chama utilizada sdo mostrados na Tabela 11.
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Figura 9 - Espectrofotdmetro de Absorcao Atdmica utilizado para a determinacéo dos ions metalicos.

Tabela 11 — Condi¢cbes operacionais do espectrofotbmetro de absorcdo atdbmica.

Comprimento de Faixa tipica .
Elemento _ Tipo de chama
onda (nm) linear (mg/l)
Pb** 217,0 3-18 AA’
Ni?* 232,0 3-7 AA
Cd** 228,8 0,5-25 AA
zZn* 213,9 0,5-3,0 AA
cu* 324,7 1-5 AA

AA * - Chama do tipo ar/acetileno.

4.9 Caracterizagao do material

4.9.1 Estudo da superficie do adsorvente

A caracterizacao da superficie do material adsorvedor (BPC) foi realizada

por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Este equipamento gera imagens em

preto e branco, com aumento de até 2 x 10° vezes a morfologia externa de uma

amostra. A imagem é formada pela incidéncia de um feixe de elétrons na amostra
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sob condi¢gbes de vacuo. As amostras que ndo sdo condutoras de corrente elétrica
para serem analisadas no MEV devem ser previamente metalizadas. A metalizagao
consiste na precipitacdo a vacuo de uma pelicula micrométrica de um material
condutor (ouro ou carbono) sobre a superficie da amostra, possibilitando a conducéo
da corrente elétrica (SOUSA, 2007).

As analises de MEV foram realizadas no laboratério de Microscopia
Eletronica da Embrapa Agroindustria Tropical-CE (EMBRAPA/CE).

4.9.2 Espectroscopia no infravermelho (FT - IR)

As andlises de infravermelho foram realizadas com o objetivo de
identificar os principais grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente.
Esta técnica consiste de uma fonte de luz que emite radiacdo situada entre as
regides do visivel e das microondas. Quando a luz emitida é absorvida por uma
molécula ou por certos grupos de atomos dao origem a bandas (espectros) que
ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia (SILVERSTEIN, 1979).

As analises foram realizadas por um Espectrofotdmetro de Infravermelho
(aparelho FTIR Prestige da Shimatzu) no Laboratério de Quimica Inorganica da

Universidade Federal do Ceara.

4.9.3 Fluorescéncia de raios-X por dispersdo de com  primento de
onda (WD-XRF)

Com o objetivo de identificar e determinar os elementos presentes no
adsorvente foi realizada a analise de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de
comprimento de onda (WD-XRF). A técnica consiste em incidir um feixe de raios-X
em uma amostra e produzir radiacOes fluorescentes (transicdes eletronicas dos
elétrons das camadas mais internas dos atomos), que sao caracteristicas para cada
elemento quimico. Estas radiagBes sdo difratadas por um cristal analisador (de
acordo com a Lei de Bragg) e captadas por um detector (CIENFUEGOS e
VAITSMAN, 2000).

As andlises foram realizadas utilizando um Espectrometro de
Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdao de Comprimento de Onda (modelo ZSM
Mini I, Rigaku) no laboratério de Raios-X da Universidade Federal do Ceara.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Efeito do tratamento quimico dado ao adsorvente

O tratamento quimico dado ao bagaco do pedunculo de caju (BPC) teve o
objetivo de aumentar a capacidade de adsorcdo (MOREIRA, et al.,, 2008). Os
resultados dos diferentes tratamentos quimicos dado ao BPC s&o apresentados na
Tabela 12. E possivel constatar que os valores de capacidade de adsorcdo do
material submetido ao tratamento T1 (NaOH 0,1mol/L) foi em geral mais eficaz que
0S outros tratamentos e também mais eficaz que o bagaco bruto. Também se
observa que o tempo de tratamento (3 horas, 6 horas e 24 horas) néo influenciou no
desempenho de adsorcao do material.

O percentual de remocéo dos ions metalicos pelo BPC tratado e néo
tratado sdo mostrados nas Figuras 10, 11, 12, 13 e 14. Pode-se observar que o
BPC, apos o tratamento T1, apresentou 0s maiores percentuais de remogdo para
todos os ions metélicos, com valores de 99,9%, 98,6%, 98,5%, 98,9% e 95,1% para
Pb%*, Cu®*, Ni**, Cd** e Zn*', respectivamente. Sousa et al., (2007) também
constataram que a remocdo dos metais Pb®*, Ni**, Cd**, Zn** e Cu®* pela casca de
coco verde tratada com NaOH 0,1 e 1,0 mol/L foi acima de 90%. Kumar e
Bandyopadhyay (2006) também observaram que quando tratada com NaOH 0,5
mol/L, a casca de arroz produzia um aumento na remocdo de Cd** de 75% para
97% quando comparada com a casca de arroz sem tratamento.

As Figuras 10 e 11 mostraram que o BPC, apés os tratamentos T8 (H,0
0,1 mol/L) e T9 (H20, 1,0 mol/L), apresentou um percentual de remocao satisfatorio
para os fons Pb** e Cu?*. O tratamento T8 apresentou valores de 98,4% e 95,8% de
remocao para Pb?* e Cu?*, respectivamente. No tratamento T9, os valores foram de
98,2% e 94,3% para Pb* e Cu?®', respectivamente. Essa mesma relacdo nao foi
observada para os outros ions metalicos.

O tratamento T1 foi escolhido por apresentar as melhores capacidades de
adsorcdo para todos os ions metalicos. O tempo selecionado para o tratamento do
bagaco de caju foi de 3 horas, uma vez que nao houve uma variagdo na adsorcao

dos ions metélicos em relacdo aos demais tempos de tratamento estudados.



Tabela 12 - Capacidade de adsor¢éo (Q) dos ions metélicos pelo bagaco do pedinculo de caju com diversos tratamentos quimicos.
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Q (mg/g)
Tratamentos Pb** Cu* Ni®* cd** Zn%
3n 6h 24h 3h  6h 24h 3h 6h 24h  3h 6h 24h 3h  6h  24h
NaOL10 o 3077 3071 3251 2768 2,745 2941 3203 3276 3,371 3,275 3701 3462 2492 2344 2,053
HCIT021M 2622 2.992 2730 1,856 2421 2185 0985 1537 1,097 1,755 1,823 2,012 0045 0108 0537
HCIT130M 2627 3,018 2,848 1844 2448 2439 00996 1497 1445 1646 1,860 2,013 0351 0099 0214
HNOT4O Ly 2859 2716 2795 2140 2138 2,309 1,248 1602 1257 1937 2,004 2303 0960 0,303 0,736
3Y,
HNOT51OM 2570 2,996 3,000 1884 2391 2274 1,048 1512 1078 1,643 1,877 2,098 0269 0020 0549
34,
HPJGO Ly 2561 2,955 2786 2304 2214 2,230 1,362 1532 1279 2,004 1,967 2196 0508 02502 0,743
3 4 Y,
T7 1536 2,950 2,843 1,744 1,896 1,880 1032 1312 0995 1,474 1594 1974 0354 0238 0.390
HsPO, 1,0M
HOT% L 2462 2,996 3026 2643 2577 2,680 1795 1925 1798 2417 2,322 2509 1019 0772 0,652
22 U,
HOT910M 1,977 2,968 3,021 2503 2,503 2,645 1632 1,010 2,016 2262 2244 2.685 0901 0641 0,660
22 4,
T10 2328 3,019 3.057 2,547 2400 2.427 1.669 0,995 1,081 2.408 1,050 1.141 0757 1,051 1,187

Bruto
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Figura 10 - Percentual de remocao do ion Pb** da solucdo multielementar pelo BPC com diversos
tratamentos quimicos.
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Figura 11 - Percentual de remocéo do fon Cu®" da solucdo multielementar pelo BPC com diversos
tratamentos quimicos.
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Figura 12 - Percentual de remocéo do ion Ni** da solucdo multielementar pelo BPC com diversos
tratamentos quimicos.
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Figura 13 - Percentual de remocéo do fon Cd*" da solucdo multielementar pelo BPC com diversos
tratamentos quimicos.
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Figura 14 - Percentual de remocao do ion Zn** da solucdo multielementar pelo BPC com diversos
tratamentos quimicos.

5.2 Efeito do tamanho das particulas

De acordo com Rao et al., (2002) o tamanho da particula adsorvente tem
uma influéncia significativa sobre a cinética de adsor¢cdo devido a mudangca no
namero de sitios de adsor¢cdo. O estudo do efeito do tamanho da particula do BPC
foi verificado para quatro tamanhos de particula, 20 — 59, 60 — 99, 100 — 149 e 150 —
200 mesh e os resultados s&do mostrados na Figura 15.
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Figura 15 - Percentual de remocgéo dos ions metélicos pelo BPC tratado para diferentes faixas de
tamanho de particulas. Condig6es: solugdo multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, Cpiomassa = 30 g/L €
temperatura ambiente (28 + 2°C).

Observou-se que o tamanho das particulas do BPC pouco influenciou na
eficiéncia de remocéo dos fons Pb?* e Cu?*. Os fons Ni** e Zn®* apresentaram um
aumento similar no percentual de remocdo com a diminuicdo do tamanho das
particulas. Segundo Leusch e Volesky (1995) e Tarley e Arruda (2004), quando o
processo de adsorcdo dos ions de um metal em um adsorvente sélido € baseado na
adsorcdo na superficie da particula, observa-se uma maior adsor¢cdo em particulas
menores.

No entanto, para o fon Cd**, observou-se uma pequena diminuicdo no seu
percentual de remog&o com a diminui¢cdo do tamanho das particulas. Segundo Pino
et al., (2006) é importante ressaltar que tanto a forma quanto a superficie das
particulas influenciam na adsorcdo. Particulas maiores com formas esféricas, em
geral, apresentam uma maior adsorcao devido a uma maior transferéncia de massa
do que as particulas pequenas. Neste caso a maior adsorcao nestas particulas pode
ser atribuida a transferéncia de massa para dentro das particulas do adsorvente.
Pino et al., (2006) e Sousa et al., (2007) também observaram perda de eficiéncia de

remocao dos seus ions metalicos com a diminuicdo do tamanho de particulas.
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Como ndo houve um significante efeito do tamanho das particulas (20 —
200 mesh) na eficiéncia de remocao dos ions metélicos, o tamanho de particula 20 —
59 mesh foi escolhido para o desenvolvimento do trabalho, devido sua facilidade de
obtencéo e operacédo para o desenvolvimento da pesquisa.

Na Figura 16 estd ilustrada a aparéncia fisica do bagaco do pedunculo de

caju apos tratamento com NaOH 0,1 mol/L e no tamanho de particula 20 — 59 mesh.

Figura 16 — Bagacgo do pedunculo de caju apés tratamento com NaOH 0,1 mol/L e no tamanho de
particula 20 — 59 mesh.

5.3 Efeito da concentracao de adsorvente

Para a determinacdo da quantidade minima de material adsorvente
necessaria para a remocao maxima dos ions metélicos, foi realizado o estudo da

concentracdo do adsorvente variando de 10 a 100 g/L (Figura 17).
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Figura 17 — Efeito da concentragcdo de adsorvente na remocgao dos ions metalicos pelo BPC tratado.
Condig8es: solugdo multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh e
temperatura ambiente (28 + 2°C).

Os resultados mostraram que para o fon Pb®", o aumento da
concentracdo do adsorvente pouco influenciou na capacidade de remocao deste ion.
Este mesmo comportamento foi observado por Sekhar et al., (2003) quando
utilizaram a casca da Sarsaparilla Indiana (Hemidesmus indicus) na remocéo de
Pb?" em solucdo aquosa.

Entretanto, é observado o contrario para os outros ions metalicos, onde a
remocao destes ions aumentou com o aumento da concentracdo do adsorvente. O
percentual de remoc&o para os fons Cu®", Ni?*, Cd*" e Zn** aumentou de 94,2 para
99,3%, 51,5 para 98,9%, 66,9 para 99,4% e 43,6 para 99,2%, respectivamente,
quando a concentracdo do BPC variou de 10 para 100 g/L. De acordo com Espdésito
et al.,, (2001) um aumento na concentracdo da biomassa geralmente aumenta a
biossorcédo dos ions metalicos, devido a um aumento na quantidade de sitios ativos
disponiveis.

Assim, foi considerada que uma dose de 50 g/L do BPC é suficiente para

um maximo de remocao dos ions metalicos estudados.
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5.4 Influéncia do pH na remocéao dos ions metalicos

O pH é um dos pardametros mais importantes no processo de biossor¢céo
de metais toxicos, visto que a especiacdo do metal na solucdo e a carga dos sitios
ativos na superficie podem mudar dependendo deste valor (SEKAR et al., 2004;
BLAZQUEZ et al., 2005).

Na Figura 18 sdo apresentados os resultados de sor¢cdo dos ions
metélicos (Pb?*, Cu?*, Ni**, Cd** e Zn**) em funcéo do valor de pH da solucéo.
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Figura 18 - Influéncia do pH na remocao dos fons metalicos (Pb*, Cu**, Ni**, Cd** e Zn*") pelo BPC
tratado. Condi¢cdes: solucdo multielementar C, = 100 mg/L, tamanho de particula 20 — 59 mesh,
Chiomassa = 50 g/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).

Os resultados obtidos mostraram que para o fon Pb®** o aumento no valor
de pH pouco influenciou no seu percentual de remocao. Resultado semelhante a
este foi encontrado por Sekhar et al., (2003), que verificaram que a variacdo do pH
(2,0 - 9,0) da solucdo também n&o influenciou no percentual de remocéo do fon Pb?*
pela casca da Sarsaparilla Indiana (Hemidesmus indicus).

Para os fons metalicos Cu?*, Ni?*, Cd** e Zn** a remocéo é favorecida
pelo aumento do valor de pH da solugéo. Este comportamento pode ser explicado
pelo fato de que a dependéncia da disponibilidade do metal esté estritamente ligada
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aos grupos funcionais presentes na biomassa e a quimica do metal na solugdo. Em
pH baixo, a superficie do adsorvente esta estreitamente associada com 0s ions
hidronios (HzO") que limitam a aproximacgdo dos cations metalicos como resultado
das forcas repulsivas, uma vez que estes ions competem com 0 cation metalico
pelos sitios ativos do adsorvente (AKSU, 2001; FIOL et al., 2006; PINO et al., 2006;
SOUSA, 2007). No entanto, observou-se que o aumento no valor do pH de 3,0 para
7,0 ndo produz um aumento tdo pronunciado no percentual de remocédo dos ions
metalicos da solugcdo multielementar desta pesquisa.

Em pH 8,0, observou-se uma diminuicdo da percentagem de remocao
para todos os ions metalicos. A baixa disponibilidade dos ions metalicos em valores
alto de pH é, sobretudo, devido a formacdo de complexos de hidréxidos soluveis
(MEENA et al., 2005). Isso geralmente conduz a um erro de interpretacao por parte
de alguns autores, os quais associam a eficiéncia da remoc¢do do ion metélico da
solugédo aquosa ao processo de adsorcdo (SOUSA, 2007).

Desta forma, baseado nos resultados obtidos, escolheu-se trabalhar com
pH 5,0, uma vez que este apresentou percentuais de remoc¢ao acima de 97% para
todos os ions metdlicos estudados e ainda, é o valor de pH inicial da solugéo
multielementar preparada pela dissolucdo dos sais Pb(NOs),;, Cu(NOs3),.6H,0,
Ni(NO3)2.6H,0, Cd(NO3),.6H,0 e Zn(NO3),.6H,0.

5.5 Cinética de adsorgéo

O estudo de cinética dos ions metalicos foi investigado para verificar o
tempo necessario para o sistema atingir o equilibrio de adsorcdo. Os resultados
obtidos no ensaio cinético para a adsor¢cdo dos ions metalicos da solucdo

multielementar pelo BPC tratado sao apresentados na Figura 19.
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Figura 19 — Cinética de adsorcdo dos ions metalicos pelo BPC tratado. Condicbes: solucdo
multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e
temperatura ambiente (28 + 2°C).

A partir dos resultados obtidos no ensaio cinético foi verificado que o
tempo de equilibrio de adsorcéo foi rapido, ocorrendo em 60 minutos para todos os
ions metalicos da solugdo multielementar. Segundo Fernandes (2005), a cinética de
adsorcao é rapida inicialmente, em virtude de a adsorgcdo ocorrer principalmente na
superficie externa, seguida por uma etapa lenta de adsorcao na superficie interna do
adsorvente. Se o0 adsorvente tem baixa microporosidade, ndo acessivel as
moléculas do soluto, a cinética de adsor¢cédo € mais rapida quando comparada com
adsorventes com grande volume de microporos.

A rapida cinética observada tem uma valiosa importancia pratica, uma vez
que esta facilita a utilizacdo de colunas de menor volume, assegurando uma boa
eficiéncia e economia no processo (PINO, 2005). O curto periodo de tempo
necessario para alcancar as condigdes de equilibrio, além de ser vantajoso para o
processo, é considerado como um indicador de que a biossor¢cdo dos ions metalicos
estudados (Pb?*, Cu®*, Ni**, Cd** e Zn*") pelo BPC tratado, seja controlada mais por

interacOes quimicas do que por um processo de difusdo (LOUKIDOU et al., 2004).
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Resultados similares foram relatados por Sousa (2007), utilizando o p6 da
casca de coco verde tratada para a adsor¢do de metais toxicos de efluente aquoso e
por Pino et al., (2006) empregando o p6 da casca de coco verde sem tratamento
quimico para a adsorcado de fons Cd?*, os quais sugeriram que a adsorc&o foi devida
as interaces fisico-quimicas entre o adsorvente e o adsorvato (ions metalicos) em
solugéo.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem
e difusdo intraparticula foram testados com o objetivo de se determinar o
comportamento cinético do processo de adsorcdo dos ions metélicos pelo BPC
tratado, bem como o mecanismo que controla adsor¢do. Os parametros cinéticos
foram obtidos através das Equacbes 02, 05 e 06 como vistas na secao 3.7.1 deste
trabalho.

Na Figura 20 pode-se observar o modelo cinético de pseudo-primeira
ordem segundo a Equacgéo 02 para a adsorcao dos ions metalicos no BPC tratado.

K
o N
Iog(qe qt)—logqe 2’303t (Eq. 02)

| Pb” e Cu” A N Cd” —e—zn*
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Figura 20 — Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para adsor¢cédo dos ions metélicos pelo BPC
tratado. Condi¢des: solugdo multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59
mesh, Cpiomassa = 50 g/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Na Figura 21 pode-se observar o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem segundo a Equacéo 05 para a adsorcao dos ions metalicos no BPC tratado.
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Figura 21 — Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para adsorcdo dos ions metélicos pelo BPC
tratado. Condic6es: solucdo multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59
mesh, Cpiomassa = 50 ¢/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).

O modelo cinético de difusdo intraparticula foi calculado segundo a

Equacao 06 para a adsorcdo dos ions metélicos no BPC tratado.

Qt = Kf xto’5 (Eg. 06)

As constantes K;, K, e K; mostradas na Tabela 13 foram calculadas
através dos coeficientes angulares e lineares das retas obtidas.

Os resultados mostraram que os valores experimentais (Qe) apresentaram
concordancia com os valores calculados (Q¢) para os modelos de pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem. Entretanto, a correlagéo linear de ambos os
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modelos (R?), indicaram que os resultados de pseudo-segunda ordem estdo mais
bem correlacionados que os de pseudo-primeira ordem. Assim, estes resultados
sugerem que o0 processo de biossorcdo dos ions metalicos pelo bagaco do
pedunculo de caju tratado, para uma solucdo sintética multielementar, segue o
modelo de pseudo-segunda ordem. O comportamento de cinética de pseudo-
segunda ordem para os dados experimentais, indicou que o tipo principal de
mecanismo que controla a adsorcdo dos metais sobre o BPC foi a interacao
quimica, que ocorreu entre estes metais e 0s grupos funcionais presentes na
superficie do adsorvente (ALVES, 2007).

O modelo de difusdo intraparticula foi verificado para o grafico de Q
versus t*° (gréafico ndo mostrado), o qual preconiza que se o gréafico é linear e passa
pela origem o mecanismo de adsorcao predominante € o de difusdo (HO e MCKAY,
1999c). Neste estudo, o comportamento do grafico de Q; versus t>° e o valor do
coeficiente de correlagdo mostraram que nao houve uma boa correlagdo linear, nem
obstante, uma reta que passasse pela origem. Comportamento semelhante também

foi constatado por Sousa et al., (2007).
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Tabela 13 - Parametros de cinética de adsorcdo no BPC tratado. Condic¢des: solu¢cdo multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59

mesh, Chiomassa = 50 ¢/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).

Difuséao
Primeira Ordem Segunda Ordem
Intraparticula
fon Co Qe(exp) Qc(can K1 R? Qc(can K> ) Ky R?
(mg/L)  (mglg)  (mglg)  (min) (mg/g)  (g/mg.min) (g/mg.min'?)
Pb** 99,78 1,974 1,960 0,010 0,942 1,968 2,980 1,00 0,002 0,738
Cu®* 102,18 1,982 1,933 0,016 0,956 1,954 0,518 1,00 0,009 0,779
Ni** 82,93 1,588 1,573 0,006 0,790 1,590 0,873 1,00 0,003 0,755
cd* 90,70 1,803 1,800 0,012 0,852 1,803 0,022 1,00 0,001 0,909
Zn** 94,30 1,851 1,843 0,005 0,740 1,846 0,060 1,00 0,001 0,712
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5.6 Isotermas de adsorcao

5.6.1 Isotermas de adsorcdo em sistema monoelementa r

O conhecimento do equilibrio de adsorcdo através do estudo das
isotermas € uma etapa importante na investigagdo do uso de um adsorvente em
determinado processo de separacdo (MILHOME, 2006). Mediante a construcao das
isotermas de adsorcao € possivel observar a relagao existente entre a quantidade de
adsorvato presente na superficie da biomassa e a quantidade de adsorvato em
equilibrio com a solugdo (VASQUEZ, 2005).

As isotermas de adsorcéo dos fons metalicos (Pb**, Cu®*, Ni**, Cd** e
Zn?*) no bagaco do pedinculo de caju (BPC) tratado com NaOH 0,1 mol.L™/3h
foram obtidas construindo-se as curvas de concentracdo do ion na fase sélida (Q)
em funcéo da concentracéo do ion na fase liquida (C¢) a temperatura ambiente. Os
resultados das isotermas de adsor¢cdo em sistema monoelementar sdo mostrados

nas Figuras 22 — 26.
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Figura 22 — Isoterma de adsorcdo monoelementar para o fon Pb®** no BPC tratado. Condicdes: pH 5,0,
tamanho de particula 20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 /L e temperatura ambiente (28 + 2°C).



69

18
e

~
o
~

>
S

N—r
o

0 T T T T T T T T
0 3 6 9 12 15 18 21 24

Ce(mg/L)

Figura 23 — Isoterma de adsorcdo monoelementar para o fon Cu®* no BPC tratado. Condicdes: pH
5,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 ¢/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 24 — Isoterma de adsor¢do monoelementar para o fon Ni** no BPC tratado. Condicdes: pH 5,0,
tamanho de particula 20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 /L e temperatura ambiente (28 + 2°C).



70

20 4
Cd2+
18
16
14 -
12

10

Q(mg/q)

Ce(mg/L)

Figura 25 — Isoterma de adsorcdo monoelementar para o fon Cd®* no BPC tratado. Condicbes: pH
5,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 ¢/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 26 — Isoterma de adsorcdo monoelementar para o fon Zn** no BPC tratado. Condicées: pH 5,0,
tamanho de particula 20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 /L e temperatura ambiente (28 + 2°C).

As isotermas obtidas para a adsor¢cdo dos ions metalicos pelo BPC

tratado sdo exemplos de adsorcdo fisica com forcas de interacdo adsorvente-
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adsorvato fortes, observada em sélidos com ampla distribuicdo de tamanho de poro
(BRANDAO, 2006). De acordo com Sousa (2007) e Gomes (2000), as isotermas de
adsorcdo monoelementar obtidas podem ser classificadas no formato do tipo L
segundo a classificacdo dada por Giles (1974). As curvas do tipo L indicam que a
medida que os sitios disponiveis vdo sendo preenchidos fica mais dificil a
acomodacdo dos ions metélicos do adsorvente. Branddo (2006) relatou que as
isotermas cbncavas ao eixo da concentracdo, como as isotermas de Langmuir (tipo
L), sdo favoraveis, e grandes quantidades podem ser adsorvidas em baixas
concentracdes de soluto.

No entanto, a isoterma de adsorc&o obtida para o fon Pb** (Figura 22), é
classificada ainda como sendo do tipo L-4, que representa adsor¢cdo em
multicamadas. Os cinco primeiros pontos sdo caracteristicos de isotermas concavas
ao eixo da concentracdo, como a isoterma de Langmuir. O ponto de inflexdo na
isoterma, como sugerido por Giles (1974), corresponde a conclusdo da
monocamada. A partir deste ponto, a adsorcdo prossegue em multicamada, porém
em menor intensidade devido as menores forcas de interagdo adsorvente —
adsorvato, o que é mostrado pela menor inclinacdo da curva (BRANDAO, 2006).
Ainda em relagéo ao Pb®*, a formac&o da multicamada pode ser explicada segundo
Rorrer et al.,, (1993). Os autores propuseram 0 mecanismo do poro-bloqueado
quando observaram o mesmo comportamento da isoterma do Pb** em seu estudo
na adsorcdo de Cd** em esferas de quitosana. Segundo os autores, a distribuicdo
dos metais adsorvidos foi determinada pela velocidade de difusdo intraparticula dos
ions metalicos na matriz dos poros, que por sua vez, foi determinada pelo gradiente
de concentracdo do ion metalico e pela porosidade do adsorvente. Em baixas
concentracdes iniciais, o fluxo de ions metéalicos através da matriz dos poros € lento
e entdo os ions metélicos aderem aos sitios disponiveis proximos a superficie
externa do adsorvente. A medida que os ions metélicos vdo aderindo a sua
superficie externa, uma crosta de metal adsorvido se forma, o que pode levar a
obstrucdo ou bloquear completamente os poros, impedindo assim, a adsor¢cdo no

interior das particulas.

Os dados experimentais apresentados nas Figuras 22 — 26 foram
aplicados aos modelos de Langmuir e Freundlich, para melhor avaliacao teérica dos

mecanismos de adsorgao.
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O modelo de Langmuir propde um mecanismo de adsor¢do homogénea,
assumindo a uniformidade da superficie do adsorvente e os sitios de adsorcéo
energeticamente idénticos.

Mediante a linearizacdo (Y = A + Bx) do modelo de Langmuir (Equacao
09) podem ser obtidos os principais parametros envolvidos na adsorgdo metalica,
Qmax (capacidade maxima de adsorcédo do metal pelo biossorvente) e b (afinidade do
biossorvente pelo metal). Qmax € obtido através do coeficiente linear (A) e b através
do coeficiente angular (B) da equacdo da reta resultante dos graficos de 1/Qmax

versus 1/Ce.

11 1 1
o o ‘o ble (Eg. 09)

max max e

O modelo de Freundlich, por sua vez, considera que os sitios de adsorgao
tém diferentes afinidades pelo adsorvato, ou seja, a adsor¢ao é feita numa superficie
heterogénea, os sitios de maior forga atrativa sdo ocupados primeiro. Considera-se
também que a energia de distribuicdo para os sitios de adsorcdo € essencialmente
exponencial, indicando que a adsorcdo das espécies em solugcdo aumentara com o
aumento de sua concentracdo, pelo menos em sistemas suficientemente diluidos.

A linearizacéo (Y = A + Bx) do modelo de Freundlich é dada pela Equacao
13, onde P (medida da capacidade do adsorvente) é obtido através do coeficiente
linear (A) e 1/n (medida da intensidade da adsorcao) € obtido através do coeficiente

angular (B) da equacao da reta resultante dos graficos de log Q versus log Ce.
1
LogQ =LogP +—LogCe (Eq. 13)
n

As isotermas de adsorcdo, em sistema monoelementar, de Langmuir e
Freundlich dos ions metalicos estudados sdo mostradas nas Figuras 27 — 31. Os

parametros determinados para cada modelo encontram-se na Tabela 14.
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Figura 27 — Comparacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma experimental de
adsorgdo monoelementar para o ion Pb* no BPC tratado. Condig6es: pH 5,0, tamanho de particula
20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 28 — Comparacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma experimental de
adsor¢cdo monoelementar para o ion Cu®* no BPC tratado. Condigbes: pH 5,0, tamanho de particula
20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 29 — Comparacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma experimental de
adsorcao monoelementar para o ion Ni** no BPC tratado. Condi¢des: pH 5,0, tamanho de particula 20
— 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 30 — Comparacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma experimental de
adsorcdo monoelementar para o ion Cd** no BPC tratado. Condicdes: pH 5,0, tamanho de particula
20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 31 — Comparacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma experimental de
adsorgdo monoelementar para o ion Zn* no BPC tratado. Condig6es: pH 5,0, tamanho de particula
20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).

Tabela 14. Pardmetros de Langmuir e Freundlich e coeficiente de correlagédo (Rz) em sistema
monoelementar.

. Langmuir Freundlich

on b(L/mg)  Q max (MY/Q) R? P (L/mg) 1/n R?
Pb** 0,0066 16,0514 0,9278 0,0539 1,4455 0,9219
cu® 0,0305 33,1126 0,9009 1,2257 0,9155 0,956
Ni?* 0,1293 11,5875 0,9998 1,0745 0,5045 0,9372
Cd?* 0,1753 7,6983 0,9910 2,0450 1,0820 0,9588
Zn** 0,04991 26,9542 0,9925 1,4545 0,6279 0,9119

A aplicabilidade dos dados experimentais aos modelos de Langmuir e
Freundlich revela que a isoterma de Langmuir descreve adequadamente o
mecanismo de adsorcdo para os fons Ni**, Cd** e Zn**, enquanto que o fon Cu®
segue a isoterma de Freundlich, como pode ser observado pelos valores de
coeficiente de correlacdo R? apresentados. No entanto, como ja era previsto, o fon
Pb?" se ajusta bem a ambos os modelos.

A capacidade de adsorcdo (Qmax) dos metais toxicos estudados seguiu a

seguinte ordem: Cu?* > Zn** > Pb®* > Ni** > Cd*".
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A natureza favoravel de um modelo de equilibrio de adsor¢cdo pode ser

expressa em termos de um parametro chamado fator de separagédo (R.), o qual é

definido como:

1

R =
L ‘1+ bC )
(0]

(Eq. 10)

O parametro R_ pode ser usado para predizer a afinidade entre o

adsorvente e o adsorvato de acordo com os critérios mostrados na Tabela 9 da

secao 3.7.2.1.

De acordo com Ngah et al., (2002) valores de R_ entre 0 e 1 indicam uma

adsorcdo favoravel. Os valores de R, obtidos para todos os ions metélicos

estudados, encontraram-se entre 0 e 1, indicando que a adsor¢cao destes metais no

BPC tratado foi favoravel (Tabela 15).

Tabela 15. Faixa de valores do fator de separagédo (R,) calculados para os ions metalicos em estudo

para uma concentracdo monoelementar entre 10 e 1000 mg/L.

fon metalico

Faixade R .

Pb?*
Cu2+
Ni?*
Cd2+

Zn?*

0,8788 — 0,3652

0,4784 - 0,0387

0,3038 — 0,0097

0,3213 - 0,0062

0,4198 - 0,0221

5.6.2 Isotermas de adsorcdo em sistema multielement

ar

As isotermas de adsorgcdo para um sistema multielementar no BPC

tratado sdo mostradas nas Figuras 32 - 36. Assim como no sistema monoelementar
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as isotermas multielementar também mostram um formato do tipo L segundo a

classificacao de Giles.

18
Pb2+
16
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12 H
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0 - T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Figura 32 — Isoterma de adsorcao multielementar para o fon Pb®* no BPC tratado. Condi¢des: pH 5,0,
tamanho de particula 20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 33 — Isoterma de adsor¢do multielementar para o ion Cu” no BPC tratado. Condicdes: pH 5,0,
tamanho de particula 20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 34 — Isoterma de adsorcdo multielementar para o fon Ni** no BPC tratado. Condi¢des: pH 5,0,
tamanho de particula 20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 35 — Isoterma de adsorcdo multielementar para o ion Cd** no BPC tratado. Condicdes: pH 5,0,
tamanho de particula 20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 /L e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 36 — Isoterma de adsorcdo multielementar para o fon Zn®* no BPC tratado. Condi¢des: pH 5,0,
tamanho de particula 20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).

Os dados experimentais apresentados nas Figuras 32 - 36 foram
aplicados aos modelos de Langmuir e Freundlich, para melhor avaliacdo tedrica do
mecanismo de adsorcdo atraveés de suas equacdes linearizadas, Eq. 09 e Eq. 13,
respectivamente. As isotermas multielementar de Langmuir e Freundlich para BPC
tratado para os ions metalicos estudados sdo mostradas nas Figuras 37 - 41. Os

parametros determinados para cada modelo encontram-se na Tabela 16.
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Figura 37 — Comparacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma experimental de
adsorcao multielementar para o fon Pb* no BPC tratado. Condicdes: pH 5,0, tamanho de particula 20
— 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 38 — Comparacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma experimental de
adsorcao multielementar para o fon Cu®* no BPC tratado. Condicdes: pH 5,0, tamanho de particula 20
— 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 39 — Comparacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma experimental de
adsorcao multielementar para o fon Ni’** no BPC tratado. Condicdes: pH 5,0, tamanho de particula 20
— 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 40 — Comparacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma experimental de
adsorcao multielementar para o fon Cd** no BPC tratado. Condicdes: pH 5,0, tamanho de particula 20
— 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 41 — Comparacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma experimental de
adsorgdo multielementar para o ion Zn*" no BPC tratado. Condig6es: pH 5,0, tamanho de particula 20
- 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e temperatura ambiente (28 + 2°C).

Tabela 16 - Parametros de Langmuir e Freundlich e coeficiente de correlacdo (R%) em sistema
multielementar.

fon Langmuir Freundlich

b(L/mg)  Q max (MY/Q) R? P (L/mg) 1/n R?
Pb** 0,0860 13,4771 0,9788 1,3772 0,9436 0,9265
cu?* 0,1033 13,6426 0,9993 1,2235 0,4474 0,9808
Ni2* 0,539 2,8612 0,9994 0,6152 0,3527 0,8467
Cd?* 1,2680 3,9510 0,9970 1,0046 0,2874 0,9418
Zn* 0,4776 4,7304 0,9926 0,6893 0,355 0,9214

A aplicabilidade dos dados experimentais aos modelos de Langmuir e
Freundlich revelou que a isoterma de Langmuir descreveu adequadamente o
mecanismo de adsorcdo para todos os ions metélicos da solugdo multielementar,
como pode ser observado pelos valores de coeficientes de correlacdo R?
apresentados. A capacidade de adsorcdo dos metais toxicos em estudo seguiu a
seguinte ordem: Cu®* > Pb®*" > Zn®*" > Cd** > Ni**, a qual pode ser atribuida &
especificidade dos sitios ativos, a diferentes afinidades de adsor¢cdo ou ao efeito
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competicdo. Sekhar et al.,, (2003) relatou que em sistemas multicomponente
algumas interagbes como carga i0nica, raio ionico e potencial de eletrodo
influenciam na remocdo dos metais toxicos, porém uma ordem baseada nestes
fatores & muito dificil (Tabela 17).

O aumento constante de Qnax Observado para a ordem Cu?* > Pb** > zZn**
> Cd* > Ni?* se correlaciona com o raio idnico de Pauling, exceto para os fons Pb**
e Ni**, onde se observou uma mudanca de ordem. No entanto, propriedades como a
eletronegatividade e o potencial de eletrodo padréo ndo se relacionaramm com esta
ordem. Na Tabela 17 estao listados algumas propriedades que podem influenciar a

adsorcao destes céations no bagac¢o do pedunculo de caju tratado.

Tabela 17 — Propriedades da tabela periddica dos ions metalicos em estudo (Atkins e Jones, 2001).

< Raio iBnico Potencial de eletrodo

lon Eletronegatividade
- A J _ Padrao E° Volts (25 °C,
metalico de Pauling
latm)
Pph?* 1,32 2,30 -0,13
cu? 0,72 1,90 +0,34
Ni?* 0,78 1,90 -0,23
Cd? 1,03 1,70 -0,40
Zn?* 0,83 1,60 +0,76

Os valores de R, obtidos para todos os ions metalicos estudados
encontraram-se entre 0 e 1, indicando que a adsorgéo destes metais no bagaco do

pedunculo de caju tratado foi favoravel para um sistema multielementar, Tabela 18.

Tabela 18. Faixa de valores do fator de separacdo (R,) calculados para os ions metalicos em estudo
para uma concentracdo multielementar entre 10 e 1000mg/L.

fon metalico Faixade R |

Pb?* 0,2414 — 0,0301
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cu® 0,1887 — 0,0089
Ni?* 0,1576 — 0,0040
Cd** 0,0465 — 0,0016
Zn* 0,1609 — 0,0033

5.6.3 Efeito de competicdo na adsorgdo dos ions met  alicos

Para investigar o efeito de competicdo na adsorcao dos ions metélicos foi
utilizada a equacéao estendida de Langmuir (Eg. 11), (DEOSARKAR e PANGARKAR,
2004).

_ QKC
1+ ijl KiC,

(Eq.11)

Parai=1, 2,..., n,onde i e | representam o0s ions metalicos, g e Q; séo a
capacidade de adsorcdo e capacidade maxima de adsor¢do em mono-sistema (mg
metal/ g adsorvente) e K constante de Langmuir.

Os resultados do estudo sdo apresentados nas Figuras 42, 43 e 44. A
comparacao entre os resultados das capacidades de adsorcdo experimental e
predito pela teoria mostraram uma diferenca substancial entre estes valores,
indicando neste caso, que o efeito competicdo esta presente.

O efeito da interacdo i6nica no processo de adsor¢cdo de um sistema
multielementar pode ser representado pela razdo da capacidade de adsorcdo de
cada metal na presenca de outros ions, Quix, pela capacidade do mesmo metal
quando este esta sozinho na solucdo, Q, de tal forma que (MOHAN e CHANDER,
2001):

Quando Quix/Q > 1 a sorcdo é promovida pela presenca de outros ions
metélicos;

Quando Quix’Q =1 ndo existe interacdo observavel,
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Quando Quix/Q < 1 a sorcdo é suprimida pela presenca de outros ions

metalicos.

Os resultados das interacdes idnicas observadas para o sistema

multielementar através do quociente Quix/Q revelaram que todos os ions metalicos

em estudo séo suprimidos pela presenca de outros ions metalicos (Quix/Q < 1).

A Tabela 19 apresenta uma comparagéo entre diferentes biomassas e o

bagaco do pedudnculo de caju tratado na adsorcdo de metais toxicos. Uma

comparacao direta entre os adsorventes é dificil, devido a utilizacdo de diferentes

condi¢cbes experimentais.

—+— Predito
—A— Experimental

+

Q(mg/9)

T
100

200
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T
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T T T 1
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Figura 42 — Comparacdo entre 0 modelo experimental e o predito para o fon Ni** numa solucdo
multielementar. Condi¢6es: pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e

temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 43 — Comparacdo entre 0 modelo experimental e o predito para o fon Cd** numa solucdo
multielementar. Condi¢6es: pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e
temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 44 — Comparacao entre o modelo experimental e o predito para o ion Zn* numa solucéo
multielementar. Condi¢des: pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, Cpiomassa = 50 g/L e
temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Tabela 19. Comparacdo da capacidade de adsorcdo dos fons metélicos Pb*, Cu*, Ni**, Cd** e zZn** com alguns residuos agricolas e carvdo ativado em

sistema de batelada.

Adsorvente

Bagaco do pedunculo de

caju

Bagaco do pedunculo de

caju (Multielementar)
Polpa de beterraba
Casca de arroz tratada

P6 da casca de coco verde

tratado

P6 da casca de coco verde

tratado (Multielementar)

P6 da casca de coco verde

CBiomassa
Qmax (Mg/g) pH T(°C) Referéncia
(g/L)

Pb%* Ccu** Ni¥* cd* zn*
16,05 33,11 1159 7,70 26,95 5,0 28 50 Presente trabalho
13,47 13,64 2,86 3,95 473 50 28 50 Presente trabalho
43,50 - - 46,10 - 5,0 25 40 PEHLIVAN et al., 2008
5400 10,80 5,40 14,40 7,47 6,0 32 3 KRISHNANI et al., 2008
832 1045 6,71 1751 11,78 5,0 30 40 SOUSA, 2007
7,89 5,09 1,72 3,24 13,26 5,0 30 40 SOUSA, 2007

- - - 285,70 - 7,0 27 5 PINO et al., 2006



Madeira de Papaya - 19,90

Carvao derivado de cana de

acucar

Carvao derivado de cana de
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5.7 Adsorcdo em coluna de leito fixo

5.7.1 Caracterizacao fisica do leito adsorvente

A determinacdo de algumas propriedades fisicas do leito adsorvente na
coluna foi realizada para posterior tratamento dos dados experimentais e 0s

resultados séo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 - Parametros fisicos do adsorvente (bagaco do pedunculo de caju) e do sistema de coluna.

Bagaco do pedunculo de caju

Propriedade
tratado
Diametro da coluna (d.) (cm) 1,100
Comprimento do leito (cm) 12,00
Area total da coluna (cm?) 105,5
Volume da coluna vazia (V.) (cm®) 28,50
Massa de adsorvente na coluna (g) 2,500
Densidade aparente (g/cm?®) 0,596
Densidade de empacotamento (pg) (g/cm?) 0,087
Volume de particulas (Vap) (cm?®) 4,190
Porosidade do leito (g) 0,853

5.7.2 Caracterizacao quimica do adsorvente

5.7.2.1 Estudo da superficie do adsorvente

Realizou-se a analise por MEV com o propoésito de verificar a morfologia
do bagaco do pedunculo de caju (BPC) antes e depois do tratamento com NaOH 0,1
mol.L/3 h. O tamanho das particulas analisadas para o BPC bruto e tratado foi a de
20-59 mesh. As micrografias (aumento de 500X) obtidas sdo apresentadas nas
Figuras 45 e 46.

Em geral, observou-se que o material apresentou diferente morfologia ao
longo de sua superficie, mostrando bastante poros e com tamanhos variados,
caracterizando uma superficie heterogénea. Na Figura 45, que representa o BPC

bruto, observou-se que os poros de sua superficie sdo maiores do que 0S poros
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observados na superficie do BPC tratado, (Figura 46). Assim, 0S poros menores
observados na superficie do BPC tratado favoreceram uma maior retencéo dos ions

metalicos, devido a uma maior area superficial de contato.

SEOADD

neg
. ME

Figura 45 — Micrografia do BPC bruto com tamanho de particula de 20 — 59 mesh (500X).

Figura 46 — Micrografia do BPC tratado com NaOH 0,1 mol.L""/3 h com tamanho de particula de 20 —
59 mesh (500X).
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5.7.2.2 Analise de infravermelho

Com o objetivo de identificar os grupos funcionais constituintes no bagaco
do pedunculo de caju antes e apds o tratamento com NaOH 0,1 mol/L obtiveram-se
0s espectros de absorcdo na regido do infravermelho. O biossorvente € um polimero
natural constituido principalmente de celulose, hemicelulose e lignina em proporcgées
variadas, conforme visto na sec¢éo 3.6.

Dada a mistura de compostos, 0s espectros de absorcao no infravermelho
sdo bastante complexos (Figura 47). Verificaram-se varios grupos funcionais
caracteristicos entre as regies de 400 - 4000 cm™ e um breve resumo de
atribuicdes das bandas de absorcéo observadas sédo apresentados na Tabela 21.

Pode-se observar uma regido de absor¢cdo comumente encontrada em
polissacarideos, uma banda larga entre 3100 e 3500 cm™ (MOTHE e CORREIA,
2002). As bandas em 3535 e 3371 cm™ séo indicativos da existéncia de grupos —OH
e —NH, as bandas em 2921 e 2928 cm™ s&o caracteristicas de estiramento de
grupos C — H da celulose, hemicelulose e lignina. A banda de absor¢cdo em 1650 a
1736 cm™ é atribuida a grupos C=0 de &acido carboxilico, cetonas, aldeidos, éster, e
carbonilas. A banda observada em 1557 cm™ pode ser atribuida a grupos aminas e
amidas e as bandas em 1036 e 1072 cm™ sdo caracteristicas de grupos C — O de
alcool. As bandas do grupo C=0 sao mais intensas do que as do grupo C — O, isso
se da possivelmente devido a maior quantidade de grupos C=0O presentes no

biossorvente.
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Figura 47 — Espectros no infravermelho do bagac¢o do pedunculo de caju tratado e ndo tratado.

Tabela 21 — AtribuigBes das bandas de absorgdo na regido do infravermelho do bagago do pedinculo
de caju tratado e néo trado.

1

Frequénciacm - Grupos funcionais

Estiramento de -OH de alcool ou fenol,e de —NH de

3535 e 3371 . .
aminas aromaticas
2921 e 2928 Estiramento de grupos C — H
1736 Estiramento de C=0 de acidos carboxilico e cetonas
1685 e 1650 Estiramento de C=0 de aldeidos, ésteres e carbonilas
1557 Deformacéao de N — H de aminas e amidas
Deformacdo C — N de aminas e amidas, e
1379 e 1236

estiramento de C=0 da lignina

1036 e 1072 Estiramento de C — O de alcool, e de C - N
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Os grupos funcionais observados no material tratado e néo tratados sao

0s principais responséaveis pela adsor¢ao dos ions metalicos em solugéo.

5.7.2.3 Andlise por Fluorescéncia de raios-X

A analise de fluorescéncia de raios-X foi realizada com o propdsito de
identificar e determinar os elementos presentes no adsorvente. Foram analisados os
bagaco do pedunculo de caju bruto e bagaco tratado adsorvido com o0s ions
metalicos em estudo. A Tabela 22 apresenta os elementos identificados e suas
percentagens em massa no BPC bruto e no bagacgo tratado adsorvido com os

metais.

Tabela 22 — Percentuais em massa (% m/m) dos elementos encontrados do BPC.

BPC tratado
Elementos BPC bruto adsorvido com os
metais
K 35,42 1,63
Ca 27,19 0,83
S 11,32 0,93
Fe 6,96 0,26
Si 5,07 0,52
Al 4,82 -
P 4,50 0,40
Zn 1,84 10,69
Cu 1,78 29,21
Cl 1,11 0,10
Pb - 37,40
Cd - 7,55

Ni - 10,51
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Com os dados apresentados na Tabela 22 verificou-se que o BPC possui
numerosos elementos em sua composicdo bruta, apresentando inclusive dois dos
metais em estudo, Cu e Zn. O percentual dos elementos naturais do BPC bruto
diminuiu consideravelmente ap0s a adsor¢cdo dos metais, mostrando assim que o
BPC adsorveu os ions metélicos. A fluorescéncia de raios-X identificando os ions

metélicos em estudo no bagaco do pedunculo de caju é apresentada na Figura 48.
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Figura 48 — WDXRF dos ions metalicos adsorvidos no bagacgo do pedinculo de caju tratado.

5.7.3 Escolha dos parametros operacionais da coluna (vazéo e
altura do leito)

Os experimentos iniciais para investigar o efeito da vazao e altura do leito
na adsorcdo dos metais toxicos (Pb**, Cu®*, Ni**, Cd** e Zn?") foram inicialmente
realizados para otimizacéo das condi¢cdes operacionais da coluna.

O primeiro ensaio realizado foi para determinar a melhor vazdo na
remocao dos ions metélicos. Foram testadas as vazfes de 3,0 mL/min e 6,0 mL/min
com altura de leito constante igual a 12,0 cm (equivalente a massa de 2,50 g do
BPC tratado). As curvas de ruptura obtidas com solucdo multielementar séo

apresentadas nas Figuras 49 e 50.
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De acordo com os resultados apresentados nas Figuras 49 e 50,
observou-se que tanto o volume de ruptura quanto o volume de saturacéo
diminuiram consideravelmente quando a vazao variou de 3,0 mL/min para 6,0
mL/min (Tabela 23). Este comportamento deveu-se ao fato de que o aumento da
vazao causou uma diminuicdo no tempo de residéncia dos ions metélicos no leito
adsorvente, e assim uma diminui¢gdo na eficiéncia de remogao dos metais. Assim,
diminuindo a vazédo, o volume de solucéo tratada aumentara eficientemente até o
ponto de ruptura e, portanto o tempo de servico do leito adsorvente aumentara
(KUNDU e GUPTA, 2005; HAN et al., 2006; MALKOC e NUHOGLU, 2006).

1,0 -
0,9 ,,’
0,8 1 ‘,
0.7 4
0,6 -
o i
S s !
= f
O 0,4 “,’ Pb2+
0,3 - :‘ —e— Cu™
’ A 2+
02 Ni
CdZ+
0.1 —e—zn**

0,0

T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Volume (mL)

Figura 49 — Curva de ruptura dos ions metdlicos para uma vazdo volumétrica de 3,0 mL/min.
Condig6es: solugdo multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, altura
do leito = 12,0 cm e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 50 — Curva de ruptura dos ions metdlicos para uma vazdo volumétrica de 6,0 mL/min.
Condig6es: solugdo multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, altura
do leito = 12,0 cm e temperatura ambiente (28 + 2°C).

Tabela 23 — Volumes de ruptura (V) e volumes de saturacao (V,) obtidos para as vazfes estudadas.
Condicdes: solugcao multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, altura
do leito = 12,0 cm e temperatura ambiente (28 + 2°C).

Vazao
lon metalico 3,0 mL/min 6,0 mL/min
A (ml—) Vi (ml—) 2 (ml—) Vi (ml—)
Pb* 240 1060 70 470
cu® 150 400 60 190
Ni2* 80 160 40 100
cd* 90 140 40 90
Zn? 80 150 40 80

Na Tabela 24 estdo apresentados os tempos de detenc¢éo hidraulica para

cada vazdo estudada. Como pode ser observado, o maior tempo de detencdo
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hidraulica foi verificado para a vazdo de 3,0 mL/min, devido ao maior tempo de
contato entre o adsorvente e o adsorvato para todos os ions metalicos estudados.

Tabela 24 - Tempo de detencao hidraulico observado (TDH) para o sistema de coluna nas diferentes
vazdes estudadas. Condicdes: solugdo multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de particula
20 — 59 mesh, altura do leito = 12,0 cm e temperatura ambiente (28 + 2°C).

Vazéao (mL/min) Carga hidraulica (mL/min.cm  ?) TDH (min)
3,0 3,16 366,6
6,0 6,31 83,3

Com a vazéo estabelecida de 3,0 mL/min, foi feito o estudo para verificar
a influéncia da variacédo da altura do leito na adsor¢do dos ions metélicos na coluna.
Foram testadas as alturas de leito de 8,0 e 12,0 cm, 0 que representa uma massa de
1.50 g e 2,50 g do BPC tratado, respectivamente. As curvas de ruptura obtidas sao

apresentadas nas Figuras 51 e 52.
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Figura 51 — Curva de ruptura dos ions metalicos para uma altura de leito de 8,0 cm. Condicdes:
solugdo multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, vazdo = 3,0
mL/min e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 52 — Curva de ruptura dos ions metalicos para uma altura de leito de 12,0 cm. Condiges:
solugdo multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, vazdo = 3,0
mL/min e temperatura ambiente (28 + 2°C).

A partir dos resultados apresentados nas Figuras 51 e 52, observou-se
que com o0 aumento na altura do leito adsorvente os volumes de ruptura também
aumentaram (Tabela 25). A literatura relata que quanto maior a altura do leito maior
sera o tempo de servico da coluna, devido ao aumento da area superficial do
adsorvente, bem como, da quantidade de sitios ativos de ligacéo disponiveis (HAN
et al., 2006). Além disso, com o aumento da altura do leito (massa do adsorvente) ha
um aumento da capacidade maxima de adsorcao da coluna (MALKOC e NUHOGLU,
2006).

Tabela 25 — Volumes de ruptura (V) e volumes de saturacdo (V,) obtidos para as alturas de leito
estudadas. Condic¢des: solugdo multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59
mesh, vaz&o = 3,0 mL/min e temperatura ambiente (28 + 2°C).

Altura do leito adsorvente

fon metalico 8,0 cm 12,0 cm

Vb (ml-) Vx (ml—) 2 (ml—) Vx (ml-)

Pb* 90 900 240 1060

cu® 60 400 150 400
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Ni2* 30 160 80 160
cd® 30 130 90 140
zn?t 30 140 80 150

Assim, para os demais experimentos utilizou-se uma altura de leito de

12,0 cm e uma vazao de 3,0 mL/min.

5.7.4 Curvas de ruptura - sistema monoelementar

Com as condi¢des de operacao da coluna otimizadas (vazao 3,0 mL/min
e altura do leito 12,0 cm) realizou-se experimentos para determinacdo da
capacidade de adsorcao do leito.

Na Figura 53 sdo mostradas as curvas de ruptura para cada ion metalico
em solugcdo monoelementar de 100 mg/L em pH 5,0. A avaliacdo das curvas de
ruptura de cada metal estudado mostrou que a coluna saturou com um volume
aproximado de 1500 mL de solucéo para o fon Pb%**, 855 mL para o fon Cu®*, 510

mL para o fon Ni**, 750 mL para o Cd** e 555 mL para o fon Zn** (Tabela 26).
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Figura 53 — Curvas de ruptura monoelementar dos fons (Pb**, Cu®*, Ni**, Cd*" e Zn**) no bagaco do
pedunculo de caju tratado. Condi¢des: solucdo monoelementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de
particula 20 — 59 mesh, vazao = 3,0 mL/min, altura do leito = 12,0 cm e temperatura ambiente (28 +
2°C).
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Tabela 26 - Pardmetros obtidos a partir das curvas de ruptura. Condi¢des: solucdo monoelementar
Co= 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, altura do leito = 12,0 cm e temperatura
ambiente (28 + 2°C).

. L. Cb Cx Vp Vy Vy - Vp Fm
lon metalico .
(mg/L) (mg/L) (mL) (mL) (mL) (mL/min)
Pb%* 4,47 79,65 915 1500 585 3,0
cu® 4,67 73.54 300 855 555 3,0
Ni%* 5,01 77,72 225 510 285 3,0
cd** 4,89 98,95 450 750 300 3,0
zZn* 4,40 84.90 255 555 300 3,0

Os valores obtidos das curvas de ruptura dos ions metalicos foram
usados para calcular os parametros ty, tg, tr, f € 0 percentual de saturagao da coluna
como mostrado na secédo 3.8.2. Os resultados estdo apresentados na Tabela 27.

Os resultados obtidos revelaram que o tempo total para o estabelecimento da
zona de adsorcdo primaria (t) foi maximo para o ion Pb* (500 min) e minimo para o
Ni** (170 min), enquanto que para os fons Cu®*, Cd** e Zn*', t, situa-se entre estes
valores. O tempo necessario para movimentar a zona de adsor¢cdo ao longo da
coluna (t;) encontrou-se entre 95 — 195 min. O tempo para formacédo da zona de
adsorcao primaria (t;) situou-se entre 51 — 98 min. A capacidade fracional da coluna
(f), na zona de adsor¢do no momento do ponto de ruptura (breakpoint) foi 0,496;
0,484; 0,448; 0,480 e 0,491 para Pb**, Cu?*, Ni**, Cd*" e Zn?**, respectivamente.

Tabela 27 - Parametros t,, t; t;, f, & e 0 percentual de saturacdo da coluna para uma solugéo
monoelementar.

fon metalico  t,(min.)  ty (Min.)  t (min.) f 6 (cm) % Saturacéao
Pb** 500 195 98 0,496 5,8 75,52
cu®* 285 185 96 0,484 11,7 49,64
Ni?* 170 95 52 0,448 9,7 55,46
cd* 250 100 52 0,480 6,1 73,76

Zn?* 185 100 51 0,491 9,0 62,07
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A capacidade de adsorcao da coluna foi determinada pela Equagéo 22 da
secdo 3.8.2 quando C/C, = 0,5. Os valores obtidos das capacidades de adsorcéo
(Q) do sistema de batelada e coluna em solucdo monoelementar sdo mostrados na
Tabela 28.

As capacidades de adsorcdo dos ions estudados seguiram a
seguinte ordem: Pb* > Cd** > Cu®** > Zn** > Ni**. Verificou-se que os valores das
capacidades de adsorcdo para o0 sistema de coluna apresentaram melhor
desempenho que as capacidades de adsorcao do sistema em batelada. Gupta et al.,
(2000) e Krishnani et al., (2008) relataram que as maiores capacidades de adsorcao
nas operacdes de coluna deve-se ao fato do aumento continuo do gradiente de
concentracdo na interface da zona de adsorcdo que passa através da coluna,
enquanto que o gradiente de concentracdo nos experimentos em batelada diminui

com o tempo.

Tabela 28 - Comparacdo entre as capacidades de adsorcdo dos sistemas monoelementar de
batelada e coluna. Condi¢des: 100 mg/L em pH 5,0.

fon metalico Q (mg/g)
Batelada Coluna
Pb** 16,05 49,71
Cu 33,11 3583
Ni** 11,58 16,86
Cd* 7,690 39,58
Zn* 26,95 29,43

5.7.5 Curvas de ruptura — sistema multielementar

As curvas de ruptura multielementar de 100 mg/L em pH 5,0, obtidas para
a remocao dos ions metalicos sdo mostradas na Figura 54. A avaliacdo das curvas
de ruptura mostraram que a coluna saturou com um volume de aproximadamente
1060 mL de solucado para o ion metélico Pb?*, 400 mL para o fon Cu®*, 160 mL para
os fon Ni**, 140 mL para o Cd** e para o fon Zn** 150 mL (Tabela 29).
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Figura 54 — Curvas de ruptura multielementar dos ions (Pb**, Cu*, Ni**, Cd** e Zn*") no bagaco do
pedinculo de caju tratado. Condic¢des: solugdo multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de
particula 20 — 59 mesh, vazao = 3,0 mL/min, altura do leito = 12,0 cm e temperatura ambiente (28 +
2°C).

Tabela 29 - Pardmetros obtidos a partir das curvas de ruptura. Condic8es: solu¢cdo multielementar
C,= 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, altura do leito = 12,0 cm e temperatura
ambiente (28 + 2°C).

. L. Cb Cx Vp Vy Vi - Vp Fm
lon metalico .
(mg/L) (mg/L) (mL) (mL) (mL) (mL/min)
Pb%* 3,22 62,21 240 1060 820 3,0
cu® 2,74 58,97 150 400 250 3,0
Ni** 2,55 70,59 80 160 80 3,0
cd** 3,16 51.33 90 140 50 3,0
zZn* 2.20 74.07 80 150 70 3,0

Com os dados apresentados na Tabela 29 observou-se que os volumes
de ruptura e de saturacéo obtidos para a solugcdo multielementar foram menores que
0s obtidos para a solugdo monoelementar, indicando que uma maior quantidade de
efluente pode ser tratada quando a solucdo é monoelementar e que o efeito

competicdo esta presente para todos os ions metalicos (SOUSA, 2007).
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Os valores obtidos das curvas de ruptura, que sao apresentados na
Tabela 29, foram utilizados para calcular os parametros ty, ts, t;, f € 0 percentual de
saturacdo da coluna como mostrado na secdo 3.8.2, o0s resultados estédo

apresentados na Tabela 30.

Tabela 30 - Parametros ty, t; t;, f, & e o percentual de saturagdo da coluna para uma solugdo
multielementar.

lon metalico  t, (min.)  ty (min.)  t (min.) f 6 (cm) % Saturacéo
Pb** 353 273 74 0,728 11,8 73,41
cu®* 133 83 40 0,517 10,7 56,75
Ni?* 53 27 13 0,500 8,0 66,75
cd* 47 17 8 0,507 5,2 78,71
Zn** 50 23 13 0,452 7,5 65,66

Os resultados obtidos revelaram que o tempo total para o
estabelecimento da zona de adsorcdo primaria (t) foi maximo para o fon Pb** (353
min) e minimo para Cd** (47 min), enquanto que os fons Cu?*, Zn** e Cd?** situam-se
entre estes valores. O tempo necesséario para movimentar a zona de adsor¢do ao
longo da coluna (t;) encontrou-se entre 17 — 273 min. O tempo para formacéo da
zona de adsorcao primaria (t;) situou-se entre 8 — 74 min. A capacidade fracional da
coluna (f), na zona de adsorcdo no momento do “breakpoint”, de continuar
removendo soluto da solugéo foi 0,728; 0,517; 0,500; 0,507 e 0,452 para Pb**, Cu®,
Ni**, Cd*" e Zn**", respectivamente.

As observacdes mencionadas acima fornecem uma relacéo direta entre o
comprimento da zona de adsorcao (6) e o percentual de saturacdo no ponto de
ruptura quando C/C, = 0,5. Os resultados revelaram que a maior percentagem de
saturacdo é obtida para o ion Cd* com um menor comprimento da zona de
adsorcdo, enquanto que para os demais ions a presenca de um maior comprimento
da zona de adsorcéo verificou-se menores valores de saturacdo. De acordo com
Gupta, et al. (1997) e Sousa (2007), as menores zonas de adsorcao () dardo as
melhores percentagens de remocéo, quando sua capacidade fracional (f) for grande.

A capacidade de adsorcéo da coluna foi determinada pela Equacéo 22 da

secdo 3.8.2 quando C/C, = 0,5. Os valores obtidos das capacidades de adsorcéo
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(Q) do sistema de batelada e coluna para a solugdo multielementar sdo mostrados
na Tabela 31.

Tabela 31 - Comparacao entre as capacidades de adsorcéo dos sistemas multielementar de batelada
e coluna. Condig¢6es: 100 mg/L em pH 5,0.

fon metalico Q (mg/g)
Batelada Coluna
Pb** 13,48 29,83
Cu® 13,64 14,63
N 2,86 6,74
Ca™ 3,95 4,59
Zn* 4,73 5.10

As capacidades de adsorcdo dos ions estudados seguiram a seguinte
ordem: Pb®* > Cu®** > Ni** > zn*" > Cd?*. Verificou-se que a capacidade de adsorcao
da coluna apresentou melhor desempenho que a capacidade de adsorcdo do
sistema de batelada. Gupta et al., (2000) relataram que uma maior capacidade de
adsorcdo nas operacOes de colunas é estabelecida por um aumento continuo do
gradiente de concentracdo na interface da zona de adsorcdo que passa através da
coluna, enquanto que o gradiente de concentragdo nos experimentos em batelada
diminui com o tempo.

Os resultados de capacidade de adsorcdo obtidos com o bagaco do
pedunculo de caju tratado na adsorcdo de metais toxicos, para os sistemas de leito
fixo multielementar e monoelementar, foram comparados com diferentes biomassas
utilizadas para tratamento de solu¢des aquosas contendo metais toxicos, (Tabela
32).

Dessa forma, verificou-se a viabilidade e o potencial de uso do bagaco de
caju tratado como um material de fonte renovavel e de baixo para uso no tratamento
de efluentes industriais. Vale ressaltar que uma comparagdo direta entre o0s
adsorventes é dificil, devido as diferentes condigfes experimentais utilizadas.
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Tabela 32 - Comparacao da capacidade de adsorcéo dos ions metalicos Pb**, Cu®*, Ni**, Cd®* e Zn®* com alguns biossorventes para sistemas de leito fixo.

Q(mg/g) Vazao Altura do
pH Referéncia

Adsorvente (mL/min)  leito (cm)

Pb** Ccu®* Ni¥* Ccd* zn*

Bagago do pedunculo de

_ 49,71 25,83 16,86 28,58 19,43 50 3 12 Presente trabalho
caju tratado
Bagaco do peddnculo de
_ _ 29,83 10,63 4,74 3,59 4,10 5,0 3 12 Presente trabalho
caju tratado (multi)
Casca de coco verde
54,62 41,36 16,34 37,78 17,08 50 2 10 SOUSA, 2007
tratada
Casca de coco verde
17,90 20,26 3,12 119 7,32 50 2 10 SOUSA, 2007

tratada (multi)

AMARASINGHE e
WILLIAMS, 2007

Residuo de cha 65,00 48,00 - - - 5,0-6,0 20 10

Sargassum muticum - - - 88,00 - 3,5-4,5 5 13 LODEIRO et al., 2006

Carvio ativo de residuo de 1110,6 - - - - 4,0 - 7 GUPTA et al., 1997
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fertilizante
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5.7.6 Curvas de ruptura para amostra de efluente re  al

Os mesmos ensaios realizados para a determinacdo das curvas de
ruptura das solugdes sintéticas mono e multielementar, também foram realizados no
efluente industrial de uma empresa de galvanoplastia.

As concentraces encontradas de Cu®* (61,16 mg/L), Ni** (3,97 mg/L) e
Zn?* (47,70 mg/L) apresentaram-se acima do permitido pela Resolucdo CONAMA
357/2005 e Portaria SEMACE 154/2002. N&o foram encontrados tracos de Pb®" e
Cd?* nas amostras do efluente adquirido. O pH encontrado da amostra foi igual a
7,0.

As curvas de ruptura obtidas para a remocdo de Cu®*, Ni** e Zn** em pH

7,0 e pH ajustado 5,0 podem ser vistas nas Figuras 55 e 56.
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Figura 55 — Curva de ruptura para amostra de efluente real no bagaco do pedinculo de caju.
Condicdes: pH 7,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, vaz&o = 3,0 mL/min, altura do leito= 12,0 cm
e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 56 — Curva de ruptura para amostra de efluente real no bagaco do pedunculo de caju.
Condig6es: pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, vazdo = 3,0 mL/min, altura do leito= 12,0 cm

e temperatura ambiente (28 + 2°C).

A partir das curvas obtidas observou-se que em pH 7,0 a coluna satura
com um volume aproximado de 40 mL para o Cu?*, 30 mL para o Ni** e somente
com 1530 mL para o Zn**. Observou-se que essa quantidade de efluente tratado,
permite que o Zn?*, ao alcancar o ponto de ruptura, apresente um valor de
concentracdo em torno de 2,3 mg/L, ou seja, um limite permitido para o descarte
deste elemento. O Ni**, mesmo com um pequeno volume de efluente tratado, até o
ponto de ruptura, também alcangcou um nivel permitido para seu descarte,
aproximadamente 1,4 mg/L. O CONAMA através da Resolucdo 357/2005,
estabelece que o lancamento de efluentes liquidos nos corpos d’agua néo

ultrapasse o limite de 5,0 mg/L de Zn** e 2,0 mg/L de Ni**. No entanto, para o fon

Cu?" ndo se observa 0 mesmo comportamento, Tabela 33.
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Tabela 33 - Pardmetros obtidos a partir das curvas de ruptura para amostra de efluente real.
Condig6es: pH 7,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, altura do leito = 12,0 cm e temperatura
ambiente (28 + 2°C).

. - Cb Cx Vb Vx Vx - Vb I:m

lon metalico _
(mg/L) (mg/L) (mL) (mL) (mL) (mL/min)

cu® 19,20 57 50 10 40 30 3,0

Ni** 1.40 3,80 10 30 20 3,0

zZn** 2.3 36,20 370 1530 1160 3,0

Quando o pH da amostra de efluente real é ajustado para pH 5,0,
observou-se que ha uma diminui¢cdo no volume de efluente tratado, nos pontos de
ruptura e saturacdo, para o fon Zn?*. Entretanto, para o fon Cu* a diminuicdo no
volume tratado, foi somente 10 mL, sO € observado no ponto de saturacdo.Para o

fon Ni** ndo ha alteracdes (Tabela 34).

Tabela 34 - Pardmetros obtidos a partir das curvas de ruptura para amostra de efluente real.
Condig6es: pH 5,0, tamanho de particula 20 — 59 mesh, altura do leito = 12,0 cm e temperatura
ambiente (28 + 2°C).

. L. Cb Cx Vp Vy Vi - Vp Fm

lon metalico .
(mg/L) (mg/L) (mL) (mL) (mL) (mL/min)

cu®* 18,03 53,10 10 30 20 3,0

Ni** 1,50 3,50 10 30 20 3,0

Zn?* 2,20 49,30 170 650 480 3,0

Observou-se que mesmo com a diminuicdo do volume de efluente
tratado, a concentracdo de fons Zn* ainda encontrou-se dentro do limite
estabelecido pelo CONAMA 357/2005, no momento do ponto de ruptura.

Desta forma, concluiu-se que tanto em pH 7,0 como em pH 5,0, o bagaco
do pedinculo de caju removeu satisfatoriamente os fons Ni** e Zn®*. Uma
observacdo que pode ser feita quanto aos fons Cu?*, é que um aumento na altura do
leito adsorvente poderia favorecer uma maior quantidade de volume de efluente
tratado, e assim, alcancar o limite estabelecido para o descarte deste elemento, que
segundo CONAMA 357/2005 é 1,0 mg/L.
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Os valores obtidos das curvas de ruptura dos ions metalicos foram
usados para calcular os parametros ty, ts, t;, f € 0 percentual de saturacdo da coluna,
os resultados estédo apresentados nas Tabelas 35 e 36.

Os resultados obtidos a partir das curvas de ruptura dos elementos
contidos na amostra de efluente real em pH 7,0 mostraram que o tempo total para o
estabelecimento da zona de adsorcéo primaria (tx) ficou entre 10 — 510 min, e para
amostra em pH 5,0, ficou entre 10 — 217 min. O tempo necessario para movimentar
a zona de adsorc¢ao ao longo da coluna (t;), em pH 7,0 ficou entre 7 — 387 min e em
pH 5,0 entre 7 — 160 min. O tempo para formacao da zona de adsorcao primaria (t;)
em pH 7,0, encontrou-se entre 3 — 117 min, e para pH 5,0 entre 2 — 57 min. O
percentual de saturacdo da amostra em pH 7,0 para os fons Cu®* e Zn®" ficou em
torno de 70%, e para o fon Ni** em torno de 50%. Enquanto que a amostra com pH
corrigido para 5,0 apresentou 50% de saturacdo para Cu®" e Ni?*, e em torno de
64,71% para Zn?".

Ao analisarmos uma solu¢cdo com pH 5,0, concluimos que a concentracéo
de ions hidronios [HzO"] é maior do que a concentracdo de ions hidroxila [OH7], ou
seja, [H30"] > [OH] e temos uma solugdo aparentemente acida. Da mesma forma,
se temos uma solugdo em pH 7,0, a concentragéo dos ions hidrénios [Hz0"] € igual
a concentracdo dos fons hidroxila [OH], ou seja, [H3O'] = [OH] e temos uma
solucdo aparentemente neutra. Assim, o efeito de competicdo entre os ions
metalicos e os ions H3O", pelos sitios de adsor¢do disponiveis no bagago do
pedunculo de caju tratado, sera mais acentuado em pH 5,0 do que em pH 7,0.
Sendo esse o motivo de haver diminuicdo do percentual de saturagdo dos ions

metalicos observados na amostra de efluente real com pH ajustado para 5,0.

Tabela 35 - Parémetros t,, t; t;, f, & e 0 percentual de saturagéo da coluna (%S) para amostra de
efluente real em pH 7,0.

fon metélico  t, (min.) ty (Min.) t (min.) f 6 (cm) % S
Cu” 13 10 3 0,686 11,7 69,26
Ni%* 10 7 3 0,500 12 50,10

Zn** 510 387 117 0,695 11,8 70,21
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Tabela 36 - Parédmetros t,, t; t;, f, & e 0 percentual de saturagéo da coluna (%S) para amostra de
efluente real em pH 5,0.

fon metalico  t, (min.) t; (min.)  t (min.) f o (cm) % S
Cu” 10 7 2 0,695 10,13 50,08
Ni%* 10 7 3 0,500 12 50,08
Zn* 217 160 57 0,647 12 64,71

5.8 Regeneragao do adsorvente

O estudo de regeneracdo (dessorcdo) do adsorvente na coluna foi
investigado testando-se os eluentes HClI e HNO3; 1,0 mol/L. Os parametros
operacionais, vazao e altura do leito, foram mantidos constantes, 3,0 mL/min e 12,0
cm, respectivamente.

Os resultados sao apresentados nas Figuras 57 e 58. Segundo
Vijayaraghavan et al. (2006), considera-se um bom eluente aquele que consegue

retirar todo o soluto adsorvido na coluna no menor volume possivel.
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Figura 57 — Percentagem de remocéao dos ions metalicos do leito adsorvente utilizando HCI 1,0 mol/L
como eluente. Condic¢8es: solucdo multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de particula 20 —
59 mesh e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 58 — Percentagem de remocdo dos ions metalicos do leito adsorvente utilizando HNO; 1,0
mol/L como eluente. Condi¢des: solucdo multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho de particula
20 — 59 mesh e temperatura ambiente (28 + 2°C).

De acordo com as Figuras 57 e 58, observou-se que os dois eluentes
investigados apresentaram excelentes performances de remoc¢éao. Porém, HCl 1,0
mol/L foi mais eficiente na remocéo dos ions metalicos do leito adsorvente quando
50 mL foram suficientes para um percentual de remocao acima de 95% para todos
os ions metdlicos estudados. Desta forma, o eluente HCI 1,0 mol/L foi adotado para

os estudos de regeneracao da coluna.

5.9 Ciclos de reutilizacdo da coluna

Apés a escolha do melhor eluente para a regeneracdo do adsorvente, foi
realizado os ensaios para os ciclos de adsor¢gdo na mesma coluna. Foram realizados
cinco ciclos de adsorcdo na mesma coluna e os resultados sdo apresentados na
Figura 59.

Verificou-se que o leito adsorvente para o fon Pb* da solucdo
multielementar apresentou um percentual de remo¢do maximo no primeiro ciclo de
90%, perdendo eficiéncia no segundo ciclo (68%) e mantendo-se constante do

terceiro ciclo em diante (65%). Os outros fons metdlicos, Cu®*, Ni?*, Cd** e zn**
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apresentaram percentual maximo de remocao no primeiro ciclo de, 44%; 99%; 81%
e 74%, respectivamente. Do segundo ciclo em diante, suas eficiéncias diminuiram
consideravelmente. Dessa forma, verificou-se que o leito adsorvente s6 pode ser

utilizado para um ciclo de adsorcéo.
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Figura 59 — Eficiéncia de remocao dos ions metalicos em funcéo do nimero de ciclos de utilizacdo do
leito adsorvente (BPC tratado). Condicdes: solu¢cdo multielementar C, = 100 mg/L, pH 5,0, tamanho
de particula 20 — 59 mesh e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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6 CONCLUSOES

A bioadsor¢do vem sendo uma nova alternativa no tratamento de
efluentes contendo metais pesados. Considerando essa necessidade, este trabalho
teve o intuito de estudar esta nova tecnologia e verificar a viabilidade de sua
utilizacao nas industrias.

Este estudo avaliou a remocdo de cinco espécies de metais pesados
(chumbo, cobre, niquel, cAdmio e zinco) usando bagaco do pedunculo de caju como
bioadsorvente. Estes metais foram selecionados por seu grau de periculosidade a
saude humana, ao ambiente e por serem descartados em diversos efluentes
industriais.

Do ponto de vista experimental na utilizacdo da biomassa, observou-se
que:

O BPC apresenta uma superficie bastante heterogénea com bastante
poros em toda sua extensao.

Com a analise do infravermelho verificou-se que grupos funcionais como
carbonilas, carboxilas, hidroxilas, aminas, fendis estdo presentes no BPC e sédo os
principais responsaveis pela adsor¢cédo dos ions metalicos.

A composicdo quimica do bagaco do pedunculo de caju é bastante
variada, apresentando numerosos elementos como K, Ca, S, Fe, entre outros. Apos
a adsorcdo dos ions metdlicos o percentual destes elementos diminui
consideravelmente, dando lugar aos ions metélicos adsorvidos.

O tratamento quimico com NaOH 0,1 mol/L dado a BPC favoreceu a
remocao dos ions metélicos em 99%.

O estudo do tamanho de particulas mostrou que a faixa de 20 — 59 mesh
e uma dose de 50 g/L do bioadsorvente sao suficientes para uma eficiente remocao
dos ions metélicos em solucéo.

O estudo da influéncia do pH, uma variavel importante, mostrou que 0s
ions metélicos apresentaramm excelentes percentuais de remocado numa faixa de
pH de 3,0 a 7,0.

A cinética de adsorcdo indicou que o equilibrio de adsorcdo
multielementar foi atingido em 60 minutos, em pH 5,0 e segue um modelo cinético

de pseudo-segunda ordem.
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As isotermas obtidas apresentaram formas favoraveis para a adsorcéo
dos ions metalicos. Os dados de equilibrio do sistema monoelementar, mostraram
que o mecanismo de adsorcdo para os fons Ni**, Cd** e Zn®** segue o modelo de
Langmuir, enquanto que o fon Cu®* segue o modelo de Freundlich, e o fon Pb** se
ajusta bem a ambos os modelos. Para o sistema multielementar, observou-se que o
efeito de competicdo esté presente para todos os ions metalicos e que o modelo de
Langmuir se ajusta bem a todos os ions metalicos.

Os estudos de coluna mostraram que a vazao de 3,0 mL/min e uma altura
de leito de 12,0 cm favoreceram consideravelmente a remogédo de todos os ions
metalicos estudados.

As curvas de ruptura para os sistemas monoelementar e multielementar
revelaram que uma maior quantidade de efluente pode ser tratada quando a solucao
€ monoelementar.

A aplicacdo do sistema de coluna, nas condi¢cdes testadas, em uma
amostra de efluente de industria de galvanoplastia, indicou que remocao dos ions
Ni** e zZn®** foram satisfatérias, adequando-se aos limites estabelecidos pelo
CONAMA e SEMACE.

O melhor eluente para a dessorcéo dos ions metalicos no BPC, entre os
que foram testados, é o HCI 1,0 mol/L. Os ensaios de reciclagem de adsor¢do na
mesma coluna mostraram que o adsorvente pode ser utilizado em apenas um ciclo,
pois do segundo ciclo em diante ha perda na eficiéncia de remocéo para todos os
ions metalicos.

O bagac¢o do pedunculo de caju (BPC) possui um grande potencial para
ser aplicado como material adsorvedor no tratamento de efluentes contendo os ions

toxicos: Pb?*, Cu®*, Ni?*, Cd*" e zn*".
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7 SUGESTOES

A realizacdo de uma pesquisa € usualmente pressuposta por uma
continuidade. Desse modo, as seguintes sugestdes sdo dadas para elaboracao de
novos trabalhos:

» Realizar a caracterizacao textural do bagagco do pedunculo de caju,

como: area superficial, porosidade e volume dos poros;

* Realizar ensaios de adsorcdo com outros metais toxicos, como o

cromo e 0 mercurio, € com compostos organicos;

* Realizar estudos termodinamicos da adsorgéo;

* Realizar o processo de adsor¢cao em sistema continuo com colunas de

maiores dimensodes e em Série.
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