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RESUMO

O meio ambiente vem sendo contaminado constantemente por metais em decorréncia
de atividades industriais e agroindustriais. A consequéncia deste tipo de contaminagéo
€ preocupante, prejudicando a fauna, a flora e os seres humanos. Sendo assim, faz-
se necessario trabalhar para solucionar este problema por meio da descontaminagéao
de efluentes liquidos feita através da recuperagcdo ou remogao dos metais do meio
ambiente, entretanto, os tratamentos convencionais empregados apresentam uma
baixa eficiéncia de remogdo e sua aplicagcdo requer um alto investimento. Este
trabalho tem como objetivo analisar a capacidade duas biomassas, identificadas como
B1 e B2, no processo de adsorgdo do metal Cd?* em solugdo sintética. Foram
avaliadas as caracteristicas de superficie da biomassa através da determinacédo do
ponto de carga zero. Para os ensaios, foram utilizados 6 g.L-! de cada biomassa, em
contato com solugdes sintéticas de Cd?* com concentragdes de 10 mg.L-" e 20 mg.L-
', ambas as biomassas foram submetidas as mesmas condigbes experimentais. A
capacidade de adsorcao das biomassas foi determinada através de estudos cinéticos.
O ponto de Carga Zero das biomassas B1 e B2 estdo a partir do pH 5,5 e do pH 4,7,
respectivamente. Para as analises, foi utilizada a técnica de voltametria de pulso
diferencial, por meio de um polarégrafo acoplado a um potenciostato, empregando um
eletrodo de mercurio com gota pendente (HMDE) para a determinagdo do cadmio. Ao
fim dos experimentos, pode-se concluir que as biomassas apresentaram resultados
satisfatorio, principalmente a biomassa B2. Isso porque, a biomassa B1 apresentou
uma capacidade de adsorgdo em 63% apos 90 min em contato com 10 mg.L™" do
metal e 47% nos primeiros 30 min. No caso da biomassa B2, a capacidade de
adsorcao foi de 100% nos primeiros 30 min para as duas concentragdes do metal
estudado. Assim, concluiu-se que as biomassas apresentam potencial satisfatorio no

processo de remogéo do metal Cd?*.

Palavras-chave: Biossor¢cdo; Cadmio; Polarografia; Biomassa; Tratamento de

Efluente.



ABSTRACT

The environment is constantly being contaminated by metals as a result of industrial
and agro-industrial activities. The consequences of this type of contamination are
worrying, damaging fauna, flora and human beings. It is therefore necessary to work
to solve this problem by decontaminating liquid effluents through the recovery or
removal of metals from the environment. However, the conventional treatments used
have low removal efficiency and their application requires a high level of investment.
The aim of this study was to analyze the ability of two biomasses, identified as B1 and
B2, to adsorb the metal Cd2+ in a synthetic solution. The surface characteristics of the
biomass were evaluated by determining the zero charge point. For the tests, 6 g.L-1
of each biomass was used, in contact with synthetic Cd2+ solutions with
concentrations of 10 mg.L-1 and 20 mg.L-1. Both biomasses were subjected to the
same experimental conditions. The adsorption capacity of the biomasses was
determined through kinetic studies. The Zero Charge point of biomasses B1 and B2
are at pH 5.5 and pH 4.7, respectively. For the analyses, the differential pulse
voltammetry technique was used, using a polarograph coupled to a potentiostat,
employing a mercury drop electrode (HMDE) for the determination of cadmium. At the
end of the experiments, it can be concluded that the biomasses showed satisfactory
results, especially biomass B2. This is because biomass B1 showed an adsorption
capacity of 63% after 90 min in contact with 10 mg.L-1 of the metal and 47% in the first
30 min. In the case of biomass B2, the adsorption capacity was 100% in the first 30
min for the two metal concentrations studied. Thus, it was concluded that the
biomasses have satisfactory potential in the Cd2+ metal removal process.

Keywords: Biosorption; Cadmium; Polarography; Biomass; Effluent Treatment.
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1. INTRODUGAO

A poluicéo do solo e de sistemas aquaticos por metais pesados é um fator
que afeta a qualidade do meio ambiente e acarreta grandes riscos de contaminagao
na vida do homem e dos seres vivos. Varias sao as pesquisas que buscam métodos
e meios de remoc¢ao destes contaminantes e seus impactos no ecossistema como um
todo decorrente dos seus altos niveis de concentragdo. Esses metais sdo originarios
de processos naturais ou de atividades humanas, como a utilizagao de fertilizantes
em areas agricolas e a atividade mineradora (MUNIZ, 2016).

A alta toxicidade dos metais pesados em contato com o corpo humano
provoca o bloqueio nas atividades bioldgicas, inativando assim as enzimas devidos a
ligacdo do metal aos sulfidrilos das proteinas. Com isso, o organismo pode sofrer
danos irreversiveis em suas diferentes partes (VULLO, 2003).

Varios métodos de remogao de metais provenientes de aguas residuais tém
sido estudados e implantados em nivel industrial. Destacam-se a adsorc¢éo utilizando
carvdes ativados ou outros sorventes apropriados (alumina, zedlitas etc.), precipitacéo
e trocadores idnicos, os quais almejam remover a maior quantidade possivel de
concentracdes residuais téxicas de metais. Entretanto, foram observados certos
entraves nesses métodos, tais como alto custo, baixa eficiéncia, complexidade
operacional entre outros (CALFA e TOREM, 2007).

Na busca por novos métodos para o tratamento de metais pesados em
solucdes aquosas, vem sendo estudado o uso de biomassas residuais como
ferramenta biossorvente, a qual vem ganhando confianga nos ultimos anos pelo seu
bom desempenho na retirada desses contaminantes.

Os residuos agroindustriais apresentam aplicacbes alternativas e
mercados ainda pouco explorados. A industria de alimentos, um dos setores mais
importantes de transformagéo no Brasil, transforma recursos naturais em alimentos
processados para atender as necessidades da populagéo e garantir, com seguranca,
o0 abastecimento dos grandes centros urbanos (Timofiecsyk e Pawlowsky, 2000).
Quantidades apreciaveis de casca, caro¢o dentre outros sdo descartados diariamente
pela industria alimenticia, gerando elevada quantidade de residuos fibrosos com
potenciais aplicagdes (Coelho et al., 2011).
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Ha inumeras possibilidades de se fazer biossorcdo através de materiais
bioldgicos, exemplo disso é a casca do coco verde (PINO, 2005), a casca da castanha
do caju (COELHO, 2014), semente de manga (GARRIDO, 2021) e outros. Tais
materiais apresentam baixo custo e grande eficiéncia no tratamento.

Nesse sentido, 0 uso das biomassas no processo adsortivo pode fortalecer
0 seu cultivo e descarte consciente, gerando uma diminuigao do impacto ambiental e
agregando valor as mesmas. Contribuindo, assim, para o fortalecimento da economia
da regiao produtora.

Nesse estudo foi escolhido duas biomassas para estudo. A Biomassa 1 é
proveniente do desperdicio gerado por praticas na industria alimenticia onde apenas
uma pequena parte do alimento € aproveitada e o restante € descartado de forma
inadequada prejudicial ao meio ambiente. Com mais de 1,5 milhdes de toneladas
produzidas anualmente, essa sobra poderia ser reaproveitada ao invés de contribuir
para a poluicao do solo e dos corpos d'agua.

O fruto associado a Biomassa 1 contém um nucleo volumoso constituindo
quase todo o seu volume e que € coberto por camadas fibrosas contendo substancias
de aproveitamento industrial, como celulose e lignina. Essa matéria-prima,
atualmente desprezada, possui alta viabilidade para um aproveitamento sustentavel e
abre possibilidades para solugdes que diminuam o impacto ambiental.

A biomassa 2 encontrado em abundancia no Nordeste, consiste em um
pequeno fruto de formato arredondado, casca fina e polpa envolvendo um carogo
central, cuja coloragdo muda com o aperfeicoamento do processo de maturacao,
variando de verde até tons de marrom apresenta um didmetro que raramente
ultrapassa os 2 centimetros. A presenca de fibras e de constituintes vegetais em sua
composicao abre possibilidades de aplicagao em diferentes areas.

Esse tipo de fruto, apesar de ndo ter uma ampla comercializacdo na
alimentacao humana, desempenha, de qualquer modo, um peso importante no ciclo
de vida da planta de onde é originado, além de ser um recurso natural que apresenta
um potencial para ser explorado em diversos processos industriais, de forma
sustentavel. O desenvolvimento de novas aplicacdes para esse fruto pode resultar em
produtos mais ecoldgicos e eficientes, com vantagens competitivas para o meio
ambiente e a economia.

Neste contexto, o presente trabalho utilizou essas duas biomassas

lignocelulésicas como adsorventes de baixo custo e alta eficiéncia para a remogao de
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cadmio em solugdo aquosa. Através da determinagcdo do ponto de carga zero, foi
definido o pH ideal para os experimentos. Assim, busca-se avaliar o potencial dessas
biomassas como alternativa sustentavel aos métodos convencionais de tratamento de
efluentes. A quantificacdo do cadmio na solugao adsorvida foi realizada por voltametria
de pulso diferencial, por meio de um polarégrafo acoplado a um potenciostato, uma
técnica eletroanalitica amplamente utilizada em estudos de biossor¢cdo e que possui

alta sensibilidade e preciséao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Metais Pesados

Os metais pesados possuem um grupo de aproximadamente 40 elementos.
Para um metal ser atribuido como pesado € preciso em sua forma elementar
apresentar densidade igual ou superior a 5 g/cm3, um elemento também pode ser
atribuido como metal pesado se o seu numero atémico for maior que 20 (CANIZARES,
2000).

A concentracdo desses metais nos varios efluentes gera grandes
problemas ambientais, mesmo que estes sejam depositados em menores
concentracdes, acarretando diversos problemas ambientais, como a modificagao das
propriedades fisico-quimicas da agua afetando toda a fauna e flora da regido, e com
isso afetando diretamente o ser humano.

Aproximadamente 10% dos residuos produzidos pelos paises
desenvolvidos sdo formados por metais pesados. As quantidades de rejeitos

produzidos nos paises desenvolvidos sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Residuos contendo metais pesados
produzidos nos paises desenvolvidos.

Setor Limite (%)

I Minas 57% I
Agricultura 21%
Aguas Residuais 9%
Industria 8%
Urbano 5%

Fonte: ( MILIARUM, 2004 apud PINO, 2005).

Na Tabela 2 sdo apresentados os limites maximos aceitaveis para alguns
metais em aguas, segundo EPA (Environmetal Protection Agency) e o CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente, resolugcédo 357 de 2005) para aguas de classe
Il.
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Tabela 2 — limites de concentracdes aceitaveis pelo
EPA e CONAMA.

Elemento Limite EPA Limite CONAMA
I Arsénio I 0 ug/L 50 pg/L I

Cromo (ll1) 10 ug/L 50 pg/L

Cromo (VI) 1 ug/L 5 ug/L
Cadmio 0,5 pg/L 1 ug/L
Chumbo 0 ug/L 30 pg/L

Niquel 7 ug/L 25 ug/L

Zinco 500 pg/L 500 pg/L

Fonte: PINO (2005).

2.2 Cadmio

2.2.1 Descrig¢ao do metal

Descoberto pelo quimico Friedrich Strohmeyer na Alemanha em 1817,
apos estudos de compostos de zinco, o Cadmio (Cd) é um elemento que a 25°C
apresenta-se em estado soélido, possui 0 numero atdmico 48 e uma massa atdbmica de
112,411 u. Integra o grupo dos metais, possui uma coloragéo cinza prateada metalica
tornando-o inconfundivel. Pode-se apresentar em diversas formas, como: folha,
granulo, pellet, po, bastao, fio etc (BRADY e HUMISTON, 1986).

Além das propriedades citadas anteriormente, o Cadmio € macio, maleavel
e pode ser facilmente cortado. Porém, o mesmo apresenta um alto poder de toxicidade
0 que exige muita cautela em seu manuseio a fim de proteger a si mesmo e o meio
ambiente. A sua producao esta muito atrelada como um subproduto da extragdo de
outros metais, como Zn, Cu e Pb (BRADY e HUMISTON, 1986).

Por apresentar propriedades unicas, o Cadmio esta presente em diversas

atividades industriais, como:
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« Anticorrosivo para o A¢o Galvanizado: atua como um escudo protetor contra
a ferrugem no ago galvanizado, prolongando sua vida util em estruturas,
tubulagbes e outros componentes.

« Pigmentos Vibrantes em Plasticos: O sulfeto de cadmio e o selenito de
cadmio conferem cores vibrantes e duradouras aos plasticos, utilizados em
diversos produtos, desde brinquedos até eletrodomésticos.

« Baterias Recarregaveis e Eficientes: O cadmio é uma matéria-prima
essencial para a fabricagdo das baterias recarregaveis de niquel-cadmio, que
conferem energia portatil a ferramentas e produtos eletronicos.

(CETESB, 2012)

2.2.2 Produgao do Cadmio

O aumento da producgéo de cadmio esta intrinsecamente ligado a atividades
humanas. Essa produgao no ambito global oscilou entre 20.000 e 25.000 toneladas
por ano nos ultimos tempos, com algumas flutuagdes devido a fatores como demanda
do mercado, pregos e regulamentag¢des ambientais (ICDA, 2021)

Essa quantidade cresce a medida que novos materiais que necessitam de
Cd na sua composi¢cao sdo implementados. No grafico 1, € possivel visualizar as

aplicagdes mundiais do cadmio.

Grafico 1 - Aplicagdes Mundiais de Cadmio (2019).
Outros
Pigmentos 1%
Ligas 3%
4%

Revestimento de Cd
4%

Estabilizadores
de PVC
8%

Joias

Baterias NiCd
23%

Fonte: ICDA (2021).
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2.2.3 O Cadmio no meio ambiente

O cadmio (Cd) ¢ liberado na atmosfera por fontes naturais, como atividades
vulcanicas, erosao de rochas e incéndios florestais, e por fontes humanas, como
mineragdo e produgédo de produtos contendo cadmio (baterias, pigmentos, PVC,
recobrimentos, ligas e componentes eletronicos).

Ele também ¢é liberado inadvertidamente em materiais processados, como
metais nao-ferrosos e combustiveis fosseis. Na atmosfera, esta presente como
particulas suspensas, podendo se volatilizar em altas temperaturas, como na industria
de ferro e aco.

O cadmio na agua pode ser resultado de contaminagéo por tubulagdes
galvanizadas e acessorios metalicos. O pH do solo afeta sua disponibilidade, com
maior acidez aumentando sua mobilidade. Além disso, acumula-se em plantas
aquaticas, invertebrados, peixes e mamiferos, com altas concentracdes encontradas

em moluscos e crustaceos (CETESB, 2012).

2.3 Biossorgao

A biossorgdo compreende a ligacdo de metais a biomassa por um processo
gue nao envolva energia metabdlica ou transporte, embora tais processos possam
ocorrer simultaneamente quando biomassa viva for usada, pois a biossor¢cao pode
ocorrer com biomassa viva ou morta (MOREIRA, 2007).

As vantagens do processo de biossorcdo sdo muitas, uma delas € que
apresenta um bom desempenho na remocao de varias espécies metalicas, e o baixo
custo do material utilizado como biossorvente, ja que este pode ser aplicado como
biomassa, matéria organica descartada por industrias do ramo alimenticio,
farmacéutico entre outras.

O processo de biossorcdo ocorre em diferentes etapas que sio: a
adsorcdo, a separagao solido-liquido e a possivel regeneragdo da biomassa
carregada com o metal (BENVINDO DA LUZ et al., 2002). Na biossorgao, a captura
dos ions metalicos pela biomassa € um processo passivo que se da por interacdes
fisico-quimicas entre os ions e os grupos funcionais presentes na superficie da
biomassa (VOLESKY, 2004).
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Esse método envolve uma fase sodlida (sorvente) e uma fase liquida
(solvente) que contém as espécies dissolvidas que serdo sorvidas (sorvato, por
exemplo os ions) devido a grande afinidade do sorvente pelas espécies do sorvato. O
sorvato é atraido pelo sdélido e capturado por diferentes mecanismos em que o
processo continua até atingir o equilibrio entre os ions capturados e os ions
dissolvidos (VOLESKY, 2004), como pode ser visto na Figura 1.

Figura 1 — Diagrama esquematico de um processo de biossorgéo.

] Solugao contendo os
Biomassa ions metalicos

Biossorgao

Separacao solido

liquido

|

| 1
Biomassa Carregada q eschfEinrLti?l ik
|
{ |

Regeneracao nio Destruicao da

destrutiva biomassa

1
| 1
Biomassa
regenerada MEial Metal

Fonte: BENVINDO DA LUZ ET. AL. (2002).

2.4 Métodos utilizados para a remogao de metais pesados

2.4.1 Precipitagao Quimica

A precipitacdo quimica € uma técnica bastante utilizada na remocao de
metais pesados em solugdes aquosas. Neste caso, compostos quimicos séo langados

para reagirem com os ions metalicos presentes, formando substancias solidas que
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sdo insoluveis em agua, denominadas precipitados. Esses precipitados podem ser
mais facilmente separados da solucao por filtracdo e sedimentacéo.

Os hidroxidos s&o os reagentes mais utilizados para a precipitagcédo dos
metais, devido a simplicidade do procedimento, ao baixo custo e a facilidade de
controle do pH da solugédo. Contudo, quando se trabalha com misturas de diferentes
metais, a eficiéncia da precipitacdo pode ser afetada, pois o pH ideal para a
precipitacdo de um metal pode n&o ser o mesmo do outro. Nesses casos, pode haver
redissolucdo de alguns metais, reduzindo a eficiéncia da técnica (NASCIMENTO et
al., 2019).

Além disso, ha uma grande geragao de lodos no processo, necessidade de
grandes quantidades de produtos quimicos e tratamento adicional ao fim do processo
(GALINDO, 2012).

2.4.2 Troca I6nica

A adsorgédo de troca ibnica € um fenbmeno eletrostatico em que as
moléculas proteicas em solugdo, portadores de carga elétrica, interagem com os
grupos funcionais ionizaveis existentes na superficie da resina. Elas situam-se em
interacéo eletrostatica com grupos da matriz do adsorvente.

Para manter eletricamente neutra a resina, existem contra-ions, como
cloretos de metais ou ions metalicos, que neutralizam a carga da resina. Com isso,
durante o processo de adsorgéo, as proteinas retiram os contra-ions de seus locais
de ligacdo na resina, estes locais sdo ocupados pelas proteinas, e as ligagdes
eletrostaticas correspondentes sao estabelecidas entre a matriz do adsorvente e as
proteinas ali adsorvidas. A regido da resina onde se encontra a proteina adsorvida
torna-se eletricamente neutra, o que da sentido ao termo "troca id6nica" (CRUZ, 1997).

2.4.3 Osmose Reversa

De acordo com Kadirvelu e Goel (2007), os processos com membranas,
especialmente a osmose reversa e a eletrodidlise, destacam-se pela capacidade de
remover e recuperar ions metalicos de efluentes, gracas a seletividade das

membranas empregadas. Essa caracteristica, aliada a alta eficiéncia dos processos,
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tem impulsionado sua utilizagdo. Contudo, a aplicacdo dessas técnicas € limitada em

efluentes com concentragdes elevadas de metais.

2.4.3 Tratamento eletroquimico

O tratamento eletroquimico € uma tecnologia promissora para remogao e
recuperacao de metais pesados presentes em efluentes industriais. Uma de suas
principais vantagens é a possibilidade de recuperagdo dos metais em sua forma
metalica ou como compostos de elevado valor agregado, o que torna o processo
economicamente atrativo por transformar residuo em recurso valioso.

Entretanto, a aplicacdo do tratamento eletroquimico possui algumas
limitagbes. Uma das principais limitagbes esta em sua eficiéncia para altas
concentracdes de metais e a presenca de certos compostos na solugido, como
agentes complexantes, que podem interferir no processo eletroquimico, reduzindo sua
eficiéncia (ZOUBOULIS et al., 2004).

2.4.4 Adsorgéao

A adsorgao tem sido objeto de interesse dos cientistas desde o inicio do
século, apresentando importancia tecnolégica, biolégica, além de aplicagbes praticas
na industria e na protegcdo ambiental, tornando-se uma ferramenta util em varios
setores (VIDAL et al., 2014).

A adsorcdo pode ser confundida com absor¢do, mas ambas possuem
processos diferentes. Aabsorg¢ao implica no acumulo da substancia absorvida em todo
volume do absorvente (ex.: uma esponja que absorve agua), ao contrario da absorgéao,
a adsorgao ocorre na superficie do adsorvente, ou seja, o adsorvido n&o penetra no

volume do adsorvente. A figura 2 explica esse processo.
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Figura 2 - Processo de adsorgao de um fluido
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Fonte: CARDOSO (2012)

2.5 Polarografia

A polarografia, desenvolvida por Jaroslav Heyrovsky em 1922, tragou um
marco na histéria da eletroquimica analitica. O uso do eletrodo de mercurio trouxe um
novo instrumento para a analise de ions metalicos e outras espécies eletroativas. Com
0 passar das décadas, a técnica polarografica evoluiu e passou a ser uma técnica de
referéncia em diferentes areas.

A polarografia é explorada na determinagdo de parametros cinéticos, da
constante de estabilidade, além da realizag&o de analises qualitativas e quantitativas
de substancias inorganicas e organicas nos mais variados meios. Por meio delas,
também é possivel estudar mecanismos de reagdes eletroquimicas (GIOVEDI, 1994).
Além disso, a mesma pode ser usada na determinacdo de metais em amostras
ambientais ou investigagdo de mecanismo de corroséo.

Esta técnica possui como principal vantagem a alta sensibilidade de
detecgéo, explicada pela aplicagdo gradual de uma diferenga de potencial através de
eletrodos imersos em solugao sob analise, medindo pequenas correntes da ordem de
microampéres produzidas pela redugéo de ions no catodo de mercurio gotejante, ou
oxidagao se o eletrodo estiver operando anodicamente (HEYROVSKY, 1966 apud

LUGON 2008). Na figura 3 pode-se observar um exemplo de grafico polarografico.
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Figura 3 - Exemplo de gréafico polarografico
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Fonte: ALEIXO; SITTON; RIBEIRO (2001).

2.6 Legislagao Ambiental

A problematica ambiental é preocupante em nosso pais e exige que haja
fiscalizagdes intensivas, de modo particular nas industrias. Assim, orgaos federais,
estaduais e até mesmo municipais foram criados para que essa fiscalizagdo seja
cumprida de forma eficacia.

No ambito federal o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
exerce um papel decisivo na elaboragao de politicas publicas em matéria ambiental
no Brasil. Ao CONAMA compete orientar e oferecer diretrizes para a gestao e protegao
dos recursos naturais e do meio ambiente. A resolugdo CONAMA n° 430/2011, por
exemplo, determina os limites e as condi¢cdes para o langcamento de efluentes nos
corpos d'agua, objetivando assegurar tanto a qualidade ambiental quanto a saude
publica.

O objetivo principal da Resolugcdo CONAMA n° 430/2011 é regularizar e
padronizar, a partir da associacdo com a Resolugao n® 357/2005, a disposicédo de
efluentes liquidos em corpo d'agua, especificando os padrdes de qualidade para os
efluentes, visando a minimizacado dos efeitos decorrentes da disposi¢cao inadequada

de residuos liquidos.
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No ambito estadual, de forma particular no estado do Ceara, a
Superintendéncia Estadual do Meio Ambiente (SEMACE) € a responsavel pela
implementacgao e fiscalizagdo das normas ambientais, incluindo aquelas relacionadas
ao langamento de efluentes. A Portaria SEMACE n° 154/2002, que complementa a
legislacao federal, prevé requisitos especificos para o estado, adequando-se as

particularidades do local.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Biomassas

3.1.1 Captacdo das Biomassas

A Biomassa 1 (B1) foi adquirida no comércio de um estado localizado na
regiao Norte do Brasil. Aamostra foi transportada em recipiente térmico, a 0°C £ 2°C,
para o laboratério de pesquisa de uma universidade localizada em Fortaleza-CE.

A Biomassa 2 (B2) foi coletada manualmente em uma cidade localizada na
regiao metropolitana de Fortaleza-CE, onde ha abundancia dessa biomassa e que é
descartada em processo natural. A amostra foi levada para o mesmo laboratério de

pesquisa que recebeu a B1.

3.1.2 Preparo das Biomassas

Ambas as biomassas foram submetidas ao processo de despolpamento
para a obtencéo das fibras, apds isso passaram por um processo de lavagem com
agua destilada a fim de eliminar qualquer resquicio de polpa, garantindo que seriam
utilizadas apenas as fibras pretendidas nas analises.

Para a secagem, as fibras foram levadas para estufa de circulagao de ar,
marca Marconi, por 48h a + 60 °C. Esse processo € necessario para que seja
eliminada a agua proveniente da lavagem.

Com as biomassas lavadas e secas, pode-se iniciar o processo de
trituragdo no qual foi utilizado um triturador elétrico para facilitar o processo.
Posteriormente, as fibras foram peneiradas, utilizando-se peneiras com tamanho de
particulas 20 < mesh < 80, o tamanho da particula foi pré-definido baseando-se em

trabalhos onde se usam biomassas solidas semelhantes.

3.2 Determinacao do Ponto de Carga Zero (pHrcz)

O valor de pH utilizado nos ensaios de biossor¢ao foi determinado por meio

do Ponto de Carga Zero (pHpcz/PCZ) dos biossorventes. Para isso, adicionou-se 0,5
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g do biossorvente em 50 mL de solugdo NaCl 0,1M, sob diferentes condi¢cdes de pH
(2 @ 9), ajustados com solugao de acido cloridrico (HCI, Vetec) 0,1M, para os valores
na faixa acida, e hidréxido de sodio (NaOH, Biotec) 0,1M para valores de pH basico.
Apoés 24h de agitacdo em incubadora shaker modelo LAC-2000 da marca
Lactea, a 30°C e 150 rpm, as amostras foram filtradas e a leitura do pH final foi
realizada, os valores obtidos foram expressos em um grafico de ApH x pH inicial,

sendo o pHpecz o0 valor que intercepta o eixo x, ou seja, ApH = 0 (CUNHA, 2014).

3.3 Preparo da solucao aquosa do metal Cd (ll)

Para as amostras sintéticas aquosas do metal Cd (ll), inicialmente foi
realizada a pesagem do metal e em seguida dissolveu-se o metal de forma a obter
solugbes com concentragdes de 10 mg.L™' e 20 mg.L", respectivamente.

Os testes de adsorcao serdo conduzidos em triplicata, utilizando reatores
de vidro de 125 mL, contendo 50 mL de solugdo aquosa monoelementar fortificada do

metal e em regime batela.

3.4 Esterilizagao de recipientes para os ensaios polarograficos

A contaminagao de recipientes por particulas, compostos organicos e
metais € um desafio no processo analitico das analises de tragos e ultra-tracos de
metais, visto que esses contaminantes podem distorcer e invalidar o processo. A
confiabilidade dos resultados depende da rigorosa aplicagdo de boas praticas de
laboratério, assim pode-se garantir a qualidade e a validade dos dados obtidos.

Nesse sentido, os recipientes foram submetidos ao contato com solugéao de
HNOs3 a 10% por 24h, para vidros e 20% por 48h para plasticos. Uma vez que esses
recipientes adsorvem ions em sua estrutura devido ao efeito da troca ibnica e outras
particulas, o acido nitrico € um reagente utilizado para esse fim devido a sua alta
capacidade oxidante, permitindo assim a remogédo de contaminantes organicos e
inorganicos.

Apds isso, os materiais foram lavados varias vezes com agua deionizada
de alta pureza, obtida através do sistema de purificagcao Millipore Milli-Q que fornece

Agua Milli-Q, para remocéo da solugéo acida.
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3.5 Cinética de adsorgao

Para os ensaios de adsorgao adicionou-se 6,0 g.L-! de Biomassa (B1 e B2)
em 50 mL de Cd (Il) com concentragdes de 10,0 mg.L-' e 20,0 mg.L"' para ambas as
biomassas testadas. Os ensaios foram conduzidos em agitador de bancada (tipo
shaker) com velocidade de 150 rpm, a 30°C, por 90 min.

Aliquotas de 1 mL foram retiradas em intervalos de tempo de 30, 60 e 90
min, adicionadas a tubos cénicos, tipo Falcon, e centrifugadas a 3.000 rpm para
separar a matéria orgénica do soluto a ser analisada. O pH de cada aliquota foi medido

para verificar possiveis variagdes durante o ensaio.

3.6 Determinagao das concentracdées dos metais por Polarografia

As medidas para determinacdo de metal presente na amostra fordo
realizadas em um Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT100N controlado
através de computador com software NOVA 2.0 acoplado ao médulo polarografico
Metrohm 663 VA Stand ® da Metrohm que viabiliza ensaios voltamétricos e

polarograficos, o equipamento pode ser visualizado na figura 4.

Figura 4 - Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT100N
acoplado ao médulo polarografico Metrohm 663 VA Stand ® da

Metrohm
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Fonte: Metrohm (2024)

O sistema é fornecido com eletrodo gotejante de mercurio, que pode ser
operado em varios modos: Eletrodo Gotejante de Mercurio (Dropping Mercury

Electrode - DME), Eletrodo de Mercurio com Gota Pendente (Hanging Mercury Drop
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Electrode - HMDE) e Eletrodo de Mercurio com Gota Estatica (Static Mercury Drop
Electrode - SMDE).

Para a presente analise, sera utilizado o método gota pendente, com
varredura no sentido anddico. Como eletrodo de referéncia, sera utilizado o eletrodo
de KCI 3 M. O contra eletrodo sera de carbono vitreo. Além disso, uma amostra padréo
de Cd com concentracgéo de 1.000 mg.L-! sera utilizada em cada repetigdo da andlise.

Na tabela 3, sdo descritos os parametros utilizados para as analises. Estes
sdo inseridos em rotinas criadas dentro do software e levam em considerag&o o metal

analisado, que neste caso € o cadmio.

Tabela 3 - Parametros utilizados nas analises para determinagdo do metal Cadmio.

Descrigao Referéncia | Medida
I Eletrodo de trabalho HMDE - I

Tamanho da gota 4 -
Agitagao 2.000 rpm
Tempo de purga 300 S
Potencial de depdsito -0,8 Vv
Tempo de depdsito 90 S
Potencial inicial -0,8 \Y
Potencial final -0,4 \Y
Amplitude de pulso -0,05 Vv
Tempo de pulso 0,04 S
Potencial de pulso 0,006 Vv
Tempo de potencial de pulso 0,4 s
Tempo de potencial de pulso 0,06 Vis

Fonte: Autor

Na célula polarografica foram adicionados 20 mL de agua Milli-Q, 1 mL de
eletrélito (KCI), 0,1 mL da amostra e, nas segunda e terceira repeticoes, 0,1 mL da

amostra padréo.
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4. RESULTADOS E DISCUSOES

4.1 Potencial de Carga Zero

A determinagcao do pHPCZ é importante para avaliar em qual faixa de pH
as cargas superficiais do adsorvente encontram-se em equilibrio, ou seja, a carga
superficial € nula. Considera-se como uma informagao importante na caracterizagao
do adsorvente, uma vez que influencia na capacidade de adsor¢gao (MIMURA,; VIEIRA;
MARTELLI; GORGULHO, 2010).

No grafico 1 é possivel vermos os valores encontrados no teste, onde
mostra que para a Biomassa 1 e Biomassa 2 os valores de PCZ foram de 4,7 e 5,5,
respectivamente.

Grafico 2 - Potencial de carga zero (pHpcz) para as

biomassas B1 e B2

—8— Biomassa 1
—g— Biomagsa 2

6§ 7 8 9 10
pH inicial

Fonte: Autor

Em condicdes de pH abaixo do pH PCZ, ha o favorecimento de adsorgéao
de anions e em valores acima do pH PCZ, o favorecimento de cations. Ainda nesse
sentido, e considerando que os ions metalicos estdo na forma de cations no meio
aquoso, caso o valor de pH do meio encontra-se abaixo do PCZ, significando que a
superficie do adsorvente esta fortemente carregada com ions positivos, acontecera
uma repulsdo eletrostatica com os cations do metal, o que dificulta o processo de
adsorcdo. Ressalta-se ainda que em pH alcalino pode haver a precipitacdo dos

hidroxidos metélicos de alguns metais, e isso pode ocorrer tanto no meio aquoso
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(amostra) quanto na superficie do adsorvente, o que pode causar equivoco com o
processo de adsor¢cao (MIMURA; VIEIRA; MARTELLI; GORGULHO, 2010).

Para este estudo optou-se por utilizar valores proximos ao pH PCZ, isso
por causa da auséncia de uma caracterizacdo completa dos biossorventes e da

otimizacao dos ensaios.

4.2 Variagao do pH durante o processo de adsorg¢ao

Foi realizada a medigcdo de pH das amostras antes e apds o0 ensaio de
adsorcao, para cada amostra. Os resultados sao apresentados na tabela 4. O intuito
€ avaliar se houve variagdes significativas de pH durante o processo e assim poder
auxiliar nos resultados de adsorgéo. Nesse sentido, pode-se observar que ndo houve
alteracdes significativas no pH. O aumento do pH observado para a biomassa B2 pode
estar relacionado a liberagao de ions hidroxila (OH-) durante o processo de adsorgéo,
o0 que favorece a remog¢do do cadmio por mecanismos de precipitacdo ou
complexacgéo.

Tabela 4 — Variagcao de pH no processo de adsorgao

B1 B2
Concentracao 1
pH Inicial pH Final pH Inicial pH Final
t =0 min t =90 min t=0 min t= 90 min
10 mg.L" 6,18 + 0,1 6,35+ 0,1 6,18 + 0,1 6,35+ 0,1
20 mg.L! 5,34 + 0,1 6,35+ 0,1 5,34 + 0,1 6,0+ 0,1

Fonte: Autor

4.3 Cinética de adsorcao de cadmio
Apos as analises dos graficos polarograficos pode-se obter aos valores de

concentracdes finais presentes nas amostras. Assim, por meio da equacao 1, pode-
se calcular a porcentagem de remocgao de metal pelas biomassas.

%R = 100 — (% 100) (1)
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no qual: %R é a porcentagem de remocéo do ion pelo adsorvente, Cs é a concentragao
de ion final (mg.L") e Ci é a concentragdo inicial do ion na solugdo (mg.L"). Os
resultados estao descritos na tabela 4.

Tabela 5 - Resultados da do processo de adsorgao

B1 B2
Concentracao Tempo 1
(mg.L") (min) Conc. Final % de Conc. Final % de
mg.L"! Remocgio mg.L" Remocgio
10 30 6,86 31,4 0 100
10 60 6,33 36,7 - 100
10 90 3,69 63,1 - 100
20 30 10,55 47,25 0 100
20 60 10,55 47,25 - 100
20 90 10,55 47,25 - 100

Fonte: Autor

As duas biomassas, subprodutos de facil obtencdo, apresentaram
resultados promissores, revelando grande potencial como adsorventes para remogao
de cadmio (ll) de solugdes aquosas. De modo especial, a biomassa B2 destacou pois
removeu 100% do cadmio em todas as condi¢gdes avaliadas.

A biomassa B1 mostrou eficiéncia na remocao do cadmio, apresentando
em 90 minutos 63% de remogao para a concentragao de 10 mg/L. Embora a eficiéncia
tenha sido ligeiramente menor para a concentragao de 20 mg/L, os resultados ainda
sao considerados satisfatérios, pois a menor quantidade de remocdo nesta
concentracdo pode ser relacionada a quantidade de biomassa utilizada, pois,
possivelmente, nao foi suficiente para adsorver o total de metal encontrado.

Nos tempos especificados, ja € possivel observar a presenga de equilibrio
nas concentragdes escolhidas, exceto na B1, com concentragdo inicial em 10 mg.L™",
o que dificulta o processo de construcdo da curva cinética, que determina o tempo de
equilibrio, e consequentemente as isotermas de adsorg¢do. Isso significa que os
tempos escolhidos ndo estdo captando as variagbes que, neste caso, seriam
necessarias para uma compreensao mais clara do comportamento da adsorc¢ao.

Para a resolugao desse problema, € necessario repetir o experimento

aumentando o tempo de coleta entre os intervalos que foram escolhidos neste estudo.
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Desse modo, mais resultados podem ser obtidos e aplicados de forma eficaz na

comparacao dos modelos de isotermas de adsorcio.
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5. CONCLUSAO

As biomassas utilizadas, adsorventes biodegradaveis e de baixo custo,
tiveram grande eficiéncia na remogao de metais em todos os testes realizados.
Embora a porcentagem de remocgao pela biomassa 1 tenha sido de apenas 47,25%
para uma concentragdo de 20 mg/L, esse é um resultado significativo, uma vez que
quase metade da concentragao total de cadmio na solugao foi removida.

Além disso, a biomassa 2 eliminou completamente o metal em todas as
concentragdes e tempos estudados, uma vantagem significativa no que diz respeito a
eficiéncia e confiabilidade de sua aplicagao.

Nesse sentido, ela se estabelece como uma solugdo mais eficaz e versatil
para o tratamento de aguas contaminadas por metais. Essa alta eficiéncia indica que
a Biomassa 2 pode ser usada em diversas condigdes sem comprometer seu
desempenho, tornando-se uma opgao mais viavel e de maior impacto ambiental.

Com isso, pode-se concluir, que o uso das biomassas contribui para a
diminuicdo da poluicdo proveniente do descarte irregular no meio ambiente,
direcionando-as para locais apropriados e transformando-as em solugéo de remogéao

de metais pesados.

TRABALHOS FUTUROS

e Caracterizagdo quimica das biomassas, estrutura e morfologia;

o Efeito da massa dos adsorventes e do pH da solugao;

¢ Diminuicado dos intervalos de coletas para melhor compreensédo do processo
de adsorcgéo;

e Construgdo das isotermas de adsorgao.
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