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RESUMO

O presente estudo objetiva realizar a biossor 20 do °on Cu (II), por dois tipos de lodos de
esgoto, obtidos de reator anaerAbio de batelada (RAB) e reator anaerAbio de fluxo ascendente
(UASB), analisar qual modelo cinftico melhor descreve esse processo, bem como determinar
os valores dos par®metros de modelos isotdfmicos. Para tanto, foram monitorados durante 100
dias, reatores verticais de coluna de fluxo ascendente, carregados com 100 g dos
biossorventes e alimentados com uma solu 2o de sulfato de cobre a uma vaz2o de 500 L dia™.
Os resultados obtidos mostraram que para o °on Cu (II), o processo de biossor 20 foi
satisfatZio para ambos os biossorventes. O modelo cinftico que melhor descreveu o processo
de biossor 20 foi 0 de pseudo-segunda ordem e os valores dos par°metros obtidos da isoterma
de Langmuir foram satisfatAios para o lodo UASB. ] ®os obtidos da isoterma de Freundlich
foram satisfatA&ios para o lodo RAB.

PALAVRAS-CHAVE:Cobre. Biossor 20.Isotermas. Modelos cinticos.



ABSTRACT

The aim of this study is the biosorption of Cu (II), by two types of sewage sludge obtained
from anaerobic batch reactor (RAB) and anaerobic up flow (UASB), analyze which kinetic
model best describes this process and determine the values of the isothermal model
parameters. The following parameters were monitored during 100 days, vertical up flow
reactor column loaded with 100 g of biosorbents and fed with a copper sulfate solution at a
rate of 500 L day'. The results showed that for Cu (II) the biosorption process was
satisfactory for both biosorbents. The kinetic model that best described the biosorption
process was the pseudo-second order and the values of the parameters obtained from the
Langmuir isotherm were satisfactory for the UASB sludge. Already obtained from Freundlich
isotherm were satisfactory for the RAB sludge.

KEYWORDS: Copper. Biosorption. Isotherms. Kinetic models.
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1 INTRODU={O

A polui’20 ambiental ocasionada pela introdu’2o0 de metais pesados no meio
ambiente, devido ao aumento das atividades industriais, de minera“2o e agr°cola, € um fator
preocupante  sal’de humana e para os ecossistemas, sendo necess®ia a utiliza 2o de mftodos
eficientes e eficazes para sua remo "2 0 at|limites aceit®@eis pela legisla’2o ambiental vigente.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA )por meio da Resolu™2o0 nt 20 de
1986, estabelece os teores m®&imos permitidos das subst°ncias potencialmente tAxicas
presentes em diferentes tipos de ®ua. Dessa forma, para o °on Cu (II), os efluentes industriais
ou de outras atividades, apenas podem ser lan’ados em sistemas aqu®icos obedecendo a
concentra’2o0 m®&ima de 0,1 mg LT,

E xistem diversos mf¥todos que podem ser empregados para remo 20 de metais pesados
de efluentes I°quidos, como a coagula“2o, a redu 20, a troca ixnica, entre outros. No entanto,
0 emprego dessas tdcnicas pode gerar outros res°duos no ambiente, alfm de apresentar um alto
custo. Uma alternativa mais vi®el economicamente e, principalmente, eficiente para ser
empregada na remo 20 desses contaminantes 9 a biossor 20, a qual se utiliza de biomassa
vegetal ou microrganismos na reten’20, remo 20 ou recupera20 de metais pesados de um
ambiente |°quido (V OLESKY, 2001).

Dentre os materiais que apresentam a capacidade de reter °ons met®icos em sua
superfcie est®o lodo de esgoto, constitu°do por microrganismos, como bactffias, microalgas
e fungos; vegetais macroscApicos, como algas, gram’neas, plantas aqu®icas ou tecidos
espec°ficos de vegetais, como casca, baga’o, semente, entre outros (SENA et al., 2016).

Para avaliar viabilidade da utiliza?0 do lodo de esgoto como biossorvente e a
efici, ncia do processo de biossor'2o, € necess®io o estudo de par°metros cinfticos e
isotffmicos que fornecem informa’pes sobre a velocidade com que os °ons met®icos s?0
adsorvidos e sobre os mecanismos de biossor 2o.

Diante da necessidade de mitigar os efeitos causados no meio ambiente em
decorr, ncia da contamina’20 de metais pesados, o presente trabalho objetivou realizar a
biossor 20 do °on Cu (II) a partir de dois lodos de esgoto sanit®io oriundos dos reatores RAB

e UASB, respectivamente.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar a aplicabilidade de dois tipos de lodo de esgoto, oriundos do reator anaerAbio
de batelada (RAB) e do reator anaerAbio de fluxo ascendente (UASB), como potencial

biossorvente do °on Cu (II).

2.2 OBJETIVOS ESPECHICOS

V. Montar e monitorar reatores carregados com dois tipos de lodo de esgoto sanit®io e
aliment®los com uma solu 20 padronizada de sulfato de cobre.

V  Averiguar a capacidade de biossor™20 do °on Cu (II) pelos lodos oriundos de reatores
RAB e UASB, por meio da determina 2o de par°metros cinfticos e modelos matem®icos

de isotermas.
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3 FUNDAMENTA= (O TE®RICA
3.1 COBRE: IMPORTMNCIA E CONTAMINA®={(iO AMBIENTAL

O cobre, elemento qu°mico de s°mbolo Cu (do latim cuprum), numero atxmico 29 e de
massa atxmica 63,6, foi o primeiro metal a ser descoberto e trabalhado pelo homem. Na
natureza ele 9 encontrado nos minerais calcocita, calcopirita, malaquita e tamb¥m na
constitui "2o0 da turquesa (RODRIGUES et al., 2012).

O cobre met®ico §um excelente condutor elftrico e tfrmico, §flex%el, relativamente
barato e muito resistente ~ corros2o, sendo o metal mais utilizado na obten’20 de ligas
met®icas, em equipamentos e sistemas elftricos, tais como geradores, transformadores, fios,
cabos, condutores, conectores de aterramento, entre outros (RODRIGUES et al.,2012). Alfm
disso, o Cu 9 um elemento que apresenta fun'20 biolAgica conhecida e 9 constituinte
obrigatAtio do metabolismo dos indiv°duos, participando de processos envolvendo compostos
enzim®icos, sendo considerado um elemento essencial (CORRNA, 2006).

O cobre participa de diversos processos no organismo, tais como a metaboliza™o do
ferro por enzimas, que s?o cobre-dependentes; a forma 2o de elastina e do col®eno, que s20
prote’nas presentes em v®ias partes do corpo como, por exemplo, nos vasos sangu’neos,
produ 20 de melanina, respons®@el pela pigmenta 2o da pele, pelos e 2 (GUERRA, 2016).

Para as plantas, o Cu 9] essencial para o crescimento e desenvolvimento dos vegetais,
pelo fato de ser constituinte de v®ias prote®nas envolvidas em rea’Pes de oxida 20 e redu 20
(SANTOS etal., 2012).

Entretanto, a eleva’20 da concentra’2o desse metal no ambiente ocasionada pelo
aumento as atividades antropog, nicas, pode causar efeitos graves tanto para os seres humanos
quanto para os animais e plantas. Concentra“pes elevadas de Cu t, m como efeitos a inibi 20
do crescimento vegetal, gera’20 de espfcies reativas de oxig, nio, perturba’Pes dos processos
biogu’micos e fisiolAgicos, tais como a fotoss’ntese, a atividade enzim®ica, s°ntese de
pigmentos e divis?o celular (SANTOS et al., 2012). No organismo humano seu excesso pode
provocar dores gastrointestinais, anemia aguda em crian’as, cirroses, necroses hep®icas em
adultos, danos renais, tremor, perda da concentra“2o e danos psicolAgicos (ATSDR, 2004).

Dentre as principais fontes emissoras desse poluente no meio ambiente est2o as
indBstrias de galvanoplastia, siderurgia, a de metal-mec®nica e a utiliza’20 de agrotAxicos

para o controle de pragas que cont§m tal metal.
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Diante das sfrias consequ, ncias que a contamina 20 por metais pesados pode causar,
faz-se necess®io o estudo e emprego de metodologias eficientes e economicamente vi®eis

que possam ser utilizadas na recupera’2o de ®eas contaminadas por esses cCompostos.

3.2 BIOSSOR= (10 DE METAIS PESADOS

Os mftodos convencionais de remo’20 de metais pesados de sistemas aqu®icos
incluem a precipita’2o, a coagula“?o, a redu?0, a troca ixnica e a adsor 20. Entretanto, o
emprego de tais tratamentos §invi&el economicamente devido aos altos custos de utiliza"?20
de reagentes e energia, alfim de gerarem novos res®duos no meio ambiente.

A remo 20 de compostos ou particulados met®icos pode ser realizada por meio da
utiliza?0 de biossorvente, material biolAgico de origem animal ou vegetal (CALFA;
TOREM, 2007). Tal processo 9 denominado biossor 20 e vem ganhando import°ncia devido
s vantagens que apresenta em rela’20 aos outros. Dentre elas est® a possibilidade de
reutilizar o biossorvente, o baixo custo operacional, a maior seletividade para metais
especficos de interesse, o funcionamento em um curto per®odo de tempo e nzo h®produ 2o
de compostos secund®ios que podem ser tAxicos (SPINTI et al., 1995).

A biossor 20 envolve uma fase sAtida (biossorvente) e uma fase 1°quida (adsorvato)
onde se encontram as espYries met®icas dissolvidas que ser2o retidas na superfcie do
biossorvente por meio de intera’Pes fsico-qu°micas entre os grupos funcionais presentes na
superf°cie da biomassa e os °ons met®icos (FRANCOet al., 2015). Isso pode ocorrer por meio
de diferentes mecanismos, como coordena2o, complexa?o, adsor 20, quela™?o de metais,
permuta ixnica e microprecipita 2o inorg°nica (V OLESKY, 1990).

Qualquer um ou uma combina’2o dos mecanismos de liga“20 a metais listados acima
podem ser funcionais aos v®ios graus de imobiliza“20 de uma ou mais espfties met®icas no
biossorvente (VOLESKY, 1990). A biossor 20 ocorre quando c®ions met®icos s?0 atra°dos
para os locais negativamente carregados na superf°cie do biossorvente, tendoa participa?o de
uma s¥rie de ligantes anixnicos, como: fosfato, carboxila, sulfeto, e grupos hidroxila de
prote’nas de membrana (V OLESKY/, 1990).

A biossor’20 pode ocorrer por meio da fisiossor’?0 e da quimiossor20. Na
fisiossor '20 h® uma intera’20 de van der Waals entre o adsorvato e o biossorvente. As
intera’Pes do tipo van der Waals s20 de longo alcance, mas fracas, e a energia liberada
quando uma part°cula 9 adsorvida fisicamente § da mesma ordem de grandeza que a entalpia

de condensa’20 (ATKINS, 1994). J®na quimiossor 20, as mol9culas ou ®mos unem-se
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superf°cie do biossorvente por liga“pes qu’micas e tendem a se acomodar em s°tios que
propiciem o nBmero de coordena’2o0 m&imo com o substrato (MOREIRA, 2010).

A efetividade do processo de biossor 20 depende de par®metros, como pH da solu 2o,
tipo de metal, concentra?0 do °on, concentra?0 da biomassa, volume, temperatura,
ocorr, ncia de prtratamento fsico ou qu’mico da biomassa, presen’a de v®ios ligantes na
solu™20, sistema operacional empregado e da composi 20 do efluente (PINO e TOREM,
2011; KAPOOR e VIRARAGHAVAN, 1995).

Os tipos de biossorvente que apresentam afinidade para os metais s2o diversos. Dentre
0s mais estudados est? 0 os microrganismos, como bactffias, fungos, leveduras e micro-algas;
0s vegetais macroscApicos, como algas, gramneas e plantas aqu®icas e partes ou tecidos
espec°ficos de vegetais que s20 subprodutos agr°colas ou da indRstria, como cascas, baga’os e
sementes (V OLESKY, 2004).

Para ser empregado nesse tipo de tratamento, 9§ interessante que o biossorvente
apresente as seguintes caracter’sticas: possuir capacidade de adsorver °ons met®icos
dissolvidos; apresentar seletividade frente a diferentes espfcies met®icas; ser passvel de
regenera 20 e ter baixo custo (PINO e TOREM, 2011). Biossorventes que apresentam essa
Rltima caracter®stica s?0 materiais abundantes na natureza ou que podem ser encontrados
como subprodutos ou como res°duos industriais que normalmente n?o requerem pret
tratamento (ARIEF et al., 2008).

Para saber se um determinado biossorvente pode ser aplicado ou n?o em um processo
de biossor 20, 9] necess®io determinar sua capacidade de biossor 20 (q), a qual representa a
massa de metal que Yretida pela massa de biossorvente. A express?o de g 9 demonstrada pela
Equa™o1.

e
(1 ﬂgﬁz—{@?ﬁ% 1892
Sendo, q a capacidade de biossor 20 (mg g‘1); Cia concentra’20 inicial de metal na solu™o (g L"); Cea

concentra 2o final de metal na solu20 (g L™"); ma massa do biossorvente (g) e Vo volume da solu’2o (L).

Em resumo, o processo de biossor 20 ocorre a partir do contato do biossorvente com o
adsorvato, seguido da etapa de separa’2o sAtido-1°quido, podendo haver a regenera’?o e o

reaproveitamento da biomassa, como ilustraa Figura 1.
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Figura 1 -Representa’20 esquem®ica das etapas da biossor 2o.

Bi " Solu“2o contendo
lossorvente 0s °ons met®icos

Biossor 2o
Separa“2osAtido
[°quido
Biossorvente Efluente
carregado descontaminado
]
| l
Regenera2on?o Destrui “20do
destrutiva biossorvente
| Metal
Biossorvente

regenerado Metal
Fonte: Adaptado de Franco etal., 2015.

3.3LODO DE ESTOGO SANIT=RIO

O lodo de esgoto sanit®io §um res°duo gerado a partir do tratamento do esgoto. A pAs
a biodegrada 20, o esgoto ¥ separado pelo processo de decanta’20 em duas fases: a |°quida,
denominada efluente 1°quida, e a sAtida denominada lodo de esgoto (COSTA, 2008). Esse
subproduto gerado rico em matfia org®nica e nutriente (COSTA, 2008).

As caractersticas qualitativas e quantitativas do lodo est?o relacionadas com a
densidade populacional, tipo de urbaniza 2o, h@itos sanit®ios, condi "Pes ambientais, esta’20
do ano, perfil de saRde da comunidade que gera o lodo e tipo de sistema de tratamento
existente (PROSAB, 1999). O lodo produzido por batelada § uma mistura de material bastante
estabilizado em avan’ado n°el de matura’20, com sedimentos org°nicos mais frescos,
recentemente depositados e pouco estabilizados (MAZIVIERO, 2011).

A maioria da mat€¥fia org°nica presente no lodo 9 de origem de excreta humana e |
uma mistura complexa de gorduras, prote’nas, carboidratos, lignina, amino®idos, a’Rcares,
celulose, material hBmico e ®idos graxos, alfm de muitos microrganismos (SAITO, 2007),
como fungos bactfrias e protozo®ios que s?0 respons®eis pela degrada’2o da matfria
org°nica existente no esgoto (SANTOS, 2009).

O lodo de esgoto ainda pode conter contaminantes qu’micos, como metais tAxicos e

contaminantes org°nicos provenientes de indi3strias e de esgotos domSkticos, podendo ser
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encontrados medicamentos, produtos de limpeza, solventes, poluentes derivados de
combust? o, pesticidas, entre outros (SAITO, 2007).

A grande quantidade de lodo gerado pelas esta’Pes de tratamento de esgotos ¥ uma
preocupa 20 ambiental, sendo necess®io identificar alternativas para a destina™2o desse
res’duo, com agrega 2o de valor e maior benef°cio ~ sociedade e menor impacto ao meio
ambiente (COSTA, 2008). Atualmente, o lodo de esgoto est®sendo utilizado para produ 20
de material de constru™2o civil; como fertilizante, melhorando as qualidades f°icas e
gu°micas do solo e na adsor 2o de contaminantes como metais pesados e corantes.

ApA modifica“pes que promovem a remo 20 do material vol®il do lodo e a ativa“20
de s%tios ativos em sua superf°cie, o res®duo sAtido remanescente 9 apropriado para ser
utilizado como biossorventes de baixo custo (ALMEIDA, 2015) por conter microrganismos,
pol°meros org°nico, coloides, part°culas minerais e componentes ixnicos como c®ions
divalentes (COUTINHO, 2007).

3.4 MODELOS DE ISOTERMAS DE BIOSSOR= {10

Modelos de isotermas s?o utilizados para o planejamento de sistemas de biossor 2o.
Eles descrevem o equil®brio estabelecido entre os °ons do metal adsorvido na biomassa (q) e
os °ons que ficam na solu 20 (C), a uma temperatura constante (PINO e TOREM, 2011).

As curvas isotfmicas s? o determinadas por modelos matem®icos que s20 usados para
descrever como o adsorvato interage com o biossorvente (VOLESKY, 2003). De acordo com
a literatura, os modelos mais usados para descrever a biossor 20 dos °ons met®icos s?0 os de
Langmuir e Freundlich (DUARTE-NETO, 2014) e seus par°metros de equil°brio podem
fornecer informa”pes sobre mecanismos de sor 20, propriedades de superf°cie e afinidades do
biossorvente (VAGHETTI, 2009).

3.4.1 Isoterma de L angmuir

O modelo de Langmuir (Gr®ico 1) 9 baseado nas seguintes preposi "Pes (A OKI, 2005;
RUTHVEN, 1984):
V As molfculas s?0 adsorvidas por um nlBmero finito de stios bem definidos, assim, o
adsorvente possui uma capacidade m®&ima de adsor 20 para o adsorvato.
V Cada stio pode comportar apenas uma mol¥tula de adsorbato.
V A quantidade m®&ima de adsor 20 9 a que corresponde  monocamada de mol9culas de
adsorvidas e os stios adjacentes.
VA adsor 20 localizada e ocorre por colis? 0 de mol¥culas com s°tios vazios.
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V' No equilbrio, a velocidade do processo de adsor 20 §ligual ~ velocidade do processo de
dessor 20.
A express? o da Isoterma de L angmuir ¥ representada pela Equa’20 2.
i,

12 TR, 1592

Sendo, q a capacidade de biossor 20 do adsorvato pelo biossorvente (mg g");0mex @ Capacidade m&ima de
biossor 20 pelo biossorvente (mg g™');b a constante do modelo de L angmuir;Csa concentra 2o final de equil°rio
do adsorvato emsolu'2o0 (mg L™).

A constante de equil®brio de Langmuir (b) representa um coeficiente de parti ‘20, ou
seja, a afinidade entre o soluto e o adsorvente (BARQUILHA e COSSICH, 2014). Assim,

quanto maior o valor, maior a for a de intera“2o.

Gr@®&ico 1 - Representa 2o gr®ica da Isoterma de Langmuir.

Langmuir isotherm

1/g,

i/C
Fonte:GADD, 2008.

3.4.3 Isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich supPe um nl3mero quase infinito de s°tios de
biossor 20 em rela’20 ao nBmero de mol9kulas de soluto e baseia-se no conceito que os °ons
s20 infinitamente acumulados na superf°’cie heterog nea do adsorvente (BONIOLO e
MONTEIRO, 2010). Dessa forma, considera-se que esse modelo (AOKI, 2005; SUZUKI,
1990):

V N2o prev, a satura?0 da superf°cie do adsorvente uma vez que n2o ocorre a forma“2o da
monocamada e sim de multicamadas. Assumindo que se a superf°cie estiver coberta,

espYkies adicionais tamb¥im podem ser acomodadas.
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V A adsor'20 se torna progressivamente mais f®&il = medida que mais molculas do
adsorvato se acumulam na superf°cie do adsorvente.
V' N2o h®limite para a capacidade de adsor 20, pois a capacidade adsortiva tende a infinito
quando a concentra 20 da solu 20 aumenta.
O modelo de Freundlich (Gr®ico 2) segue um comportamento exponencial dado pela
Equa™o3.

A i

Sendo, q a capacidade de biossor 20 do adsorvato pelo biossorvente (mg g”); C; a concentra?o final de
equil°brio do adsorvato emsolu20 (mg L™), e k e n s20 constantes que devem ser avaliadas para cada adsorvato
a uma dada temperatura para esse modelo.

A constante de Freundlich (k) indica a intensidade de adsor’20 e 1/n informa se a
biossor 20 € um processo favor@el ou desfavor@el (BONIOLO, 2008); sendo favor®el

quando 1/n §imenor que um.

Gr®&ico 2 - Representa’20 gr®ica da isoterma de Freundlich.

Freundlich isothemm

log ge

log C
Fonte: GADD, 2008.

3.5 CINETICA DE BIOSSOR={i0O

O estudo da cinftica de biossor 20 9] de fundamental import°ncia para compreens?o
desse processo, pois por meio dele s20 fornecidas informa”bes sobre a reten’20 do adsorvato
no biossorvente.

A cinfltica controla a efici, ncia do processo, fornece informa’pes sobre a velocidade
em que as rea’Pes acontecem e sobre os fatores que influenciam a taxa de rea’20 (DOTTO,

2012). Para biossor 20 de espfcies met®icas, os modelos cinfticos mais utilizados 9 o de
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pseudo-primeira ordem, descrito por Lagergren, e o de pseudo-segunda ordem, descrito por
Ho e colaboradores.

O modelo cinStico de pseudo-primeira ordem assume que a biossor 20 ocorre como
consequ, ncia de um gradiente de concentra 2o entre a superf°cie do biossorvente e a solu’2o.
A forma linear desse modelo 9] expressa pela Equa™20 4 (QIU et al., 2009).

B . |- -
fatn %g‘ B e % JE1=

Sendo, q a quantidade de adsorvato retido no s&ido no equil®brio (mg g”); q: a quantidade de adsorvato retido no

tempo t (mg g‘1); ki, a constante de velocidade da rea“2o (min’).

Lagergren considerou que a velocidade de remo’20 do adsorvato com o tempo |
diretamente proporcional ~ diferen’a na concentra’2o de satura’20 e ao nBmero de stios
ativos do adsorvente (RAFAEL, 2016).

J ®0 modelo cinftico de pseudo-segunda ordem, descrito pela Equa 2o 5, fusado para
descrever a quimiossor 20, que consiste na troca de eltrons entre molfculas de adsorvato e
biossorvente, envolvendo liga’Pes qu’micas, onde a velocidade da rea’?o0 depende da
quantidade de soluto adsorvido na superf®ie do biossorvente e da quantidade adsorvida no
equil®brio (RAFAEL, 2016).

%, B H_
- g _ -|+_ v Y4
B, 1=} 1%§ﬂaa s 1532

Sendo, K,a constante de velocidade de rea’2o de pseudo-segunda ordem (g.mg"'min'); q a quantidade de

adsorvato retido no sAido no equil®brio (mg.g"); g:a quantidade de adsorvato retido no tempo t (mg.g™).

A equa’20 de pseudo-segunda ordem apresenta algumas vantagens, tais como n?o
exigir o conhecimento previo da capacidade de sor’20 no equilbrio, e permitir que esse
par°metro, assim como a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem e a velocidade
inicial da sor 20 possa ser determinada a partir da equa’20 sem o conhecimento anterior de
qualquer outro par°metro (OLIV EIRA, 2007).
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4 METODOLOGIA

Os lodos de esgoto sanit®io coletados dos reatores RAB e UASB foram gentilmente
concedidos pela Esta20 Experimental de Tratamento BiolAgico de Esgotos Sanit®io
(EXTRABES), localizada no bairro do Tambor, Campina Grande, Para®ba, Brasil.

Para ser utilizado como biossorvente, ap/& coleta, os lodos foram secos durante 10
dias ao ar livre, macerados com aux®lio de almofariz e pistilo e peneirados em peneira de
malha de 0,4 cma fim de reduzir o tamanho de suas part°culas e aumentar a superf°cie de
contato.

O sistema experimental (Figura 2) constituiu-se de dois reatores, cada um com 1,5 L
de capacidade, carregados com dois tipos de lodo de esgoto sanit®io oriundos de reator
anaerAbio de batelada (RAB) e reator anaerdbio de fluxo ascendente (UASB). Os reatores
eram alimentados com uma vaz2o de 500 mL dia"' de uma solu“2o de sulfato de cobre, com
uma concentra 2o de 50 mg Cu (II) L.

Figura 2 ~ Representa 20 esquem®ica do sistema experimental utilizado.
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Fonte: Barros et al., 2006.
Sendo: (1) Soluo met®ica; (2) Conta-gotas; (3) Controlador de vazzo; (4) Mangueira de Alimenta’2o; (5)
Afluente; (6) Adsorvente; (7) Reator; (8) Efluente; (9) Recipiente receptor; (10) Solu’2o livre do metal.
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Para realiza™?o0 dos estudos de biossor 20, o sistema experimental foi monitorado
durante 100 dias. Nesse per®odo, amostras foram coletadas a cada tr, s dias para medir o pH de
cada uma e determinar a concentra’20 do metal existente na solu 20 em espectrofotxmetro de
absor 20 atxmica. Dessa forma, conhecendo-se a concentra’2o de metal remanescente, foram
determinados a capacidade de biossor 20 (Equa’20 1), a efici, ncia de biossor 20 (Equa“20 6),
0s par°metros das isotermas de Langmuir (Equa™o 2) e Freundlich (Equa™o 3), e os
par°metros da cintica de biossor 2o por meio dos modelos pseudo-primeira ordem (Equa 20
4) e pseudo-segunda ordem (Equa 20 5).

=i Y
& 75 LT 1842

Sendo, C;a concentra 2o inicial de metal nasolu“20 (g L™") eCsa concentra 2o final de metal na solu’2o (g L™).

AR
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5 RESULTADOS E DISCUSS(0

A seguir s20 apresentados os resultados obtidos do experimento de biossor 20 do °on
Cu (II) pelos lodos oriundos dos reatores RAB e UASB. Inicialmente  apresentada a varia2o
do pH do meio no decorrer do processo, seguida da varia“2o0 da concentra’2o do metal na
solu’20 e capacidade de biossor'20 dos lodos. Por fim, s2o apresentados os valores dos
par°metros obtidos dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, al€im dos

valores dos par°metros das isotermas de L angmuir e Freundlich.

5.1 pH DO MEIO

O Gr®ico 3 apresenta a varia 20 do pH no decorrer do processo de biossor 20 do °on
cobre pelos lodos UASB e RAB. Analisando-o, observa-se que para ambos os biossorventes
houve um aumento do pH logo nos primeiros dias do processo, tendendo — estabilidade a

partir de 40 dias de opera 20, aproximadamente.

Gr®ico3-Varia’2odo pH durante a biossor 20 do °on Cu (II).

9,0
8,5 - L]

8,0 | =

7.5 N ey | 2 = ] .-
7,0 ] -
6,5

=
", smEm =

pH

6,0 -
65

50

4,5
4,0
3,5 ]
3,0 -

UASB
RAB

0

T L) T & T

40 60
TO (Dias)

80

T
100

Fonte: Autoria prApria, 2016.

A reten"20 de °ons met®icos pelos biossorventes § um processo extremamente

dependente do pH do meio. Em baixos valores de pH, a mobilidade e concentra 2o dos °ons
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H" aumenta, ocorrendo assim, a biossor 20 preferencial dos °ons hidrog, nios ao inv€s dos
°ons met®icos (FONTANA et al., 2016). ] ®em valores de pH mais elevados, aumentam:-se as
cargas negativas do biossorvente e, como consequ, ncia, os °ons met®icos s?o atra°dos para
sua superfecie (SOUZA et al., 2015). Logo, a eleva’?0 do pH durante o processo de
biossor'20 ocorreu devido =~ ocupa’?o dos s°tios ativos presentes na superf°cie dos
biossorventes pelos °ons met®icos.

Leiteet al. (2009), ao realizarem a biossor 20 dos °ons Cr (III) e Zn (II) por lodo de
esgoto, obtiveram valores de pH iniciais maiores do que os obtidos nesta pesquisa. Os autores
ainda observaram que apAs 20 dias de opera™o0 o pH come’ou a reduzir devido ao lodo de

esgoto j®estar saturado, ou seja, os stios ativos presentes na superfcie do biossorvente j®

foram ocupados pelos °ons met®icos.

5.2 CONCENTRA={iO DO METAL
O Gr®ico 4 apresenta a varia“20 da concentra 20 do °on Cu (II) no efluente durante o
processo de biossor '20. Pode-se observar que logo nos primeiros dias de opera’20 houve uma
redu?o expressiva da concentra“?o do metal no efluente. Para a biossor 20 realizada com
lodo UASB, foram removidos 37,77 mg Cu (II) L, ] ®biossorvendo o metal com lodo RAB
houve uma remo’20 de 32,76 mg Cu (II) L' A efici, ncia de biossor'20 do lodo UASB
variou de 75,54% a 96,51%, e a o lodo RA B variou de 65,51% a 87,30%.

Gr®ico4 - Varia’20 da concentra?o do °on Cu (II) durante o processo de biossor 20 pelos

|odos oriundos de reatores UASB e RAB.

= UASB
RAB
4(&—!I
. 11
85 a0 l'
(&) 1!
(=]
£
2 20 -
g
UE
%
10 .-
-, . L
4 L ]
(a) = e "
0 T T T T T T g S T
0 20 40 60 80 100

TO (Dias)

Fonte: Autoria prApria, 2016.
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Maciel et al. (2007) ao realizarem a biossor 20 do cromo a partir de lodo de esgoto
oriundo de reator RAB obtiveram logo nos quatro primeiros dias de opera’20 uma remo 20
de 26,14 mg Cr** L™, tendo no final do processo uma concentra 2o de metal de 1,03 mg Cr**
L. A taxainicial de remo 20 do metal foi de 47,70% e a final foi de 97,94%.

Silva e Santos (2010), ao realizarem a biossor 20 do °on Cu (II) por lodo de esgoto
oriundo de reator UASB obtiveram resultados semelhantes aos obtidos nessa pesquisa,

alcan”ando uma remo 20 m®&ima de 97,5% desse metal.

5.3 CAPACIDADE DE BIOSSOR={i O

A capacidade de biossor 20 em fun 20 do tempo de opera 20, demonstrada no Gr®ico
5, fornece o tempo necess®io para que seja atingido o equil®brio entre o biossorvente e a
solu’2o de metal (FERREIRA et al., 2007). 8 possvel observar que por volta dos 80 dias de
opera’20 o equil°brio foi atingido, ou seja, a concentra’?o de metal presente na solu?o era

igual ~ quantidade de metal adsorvida.

Gr@®&ico 5 - Capacidade de biossor 20 do °on Cu (II) pelos lodos UASB e RAB.
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Fonte: Autoria prApria, 2016.

A capacidade de biossor 20 do metal pelo lodo UASB variou de 1,322 a 1,689 mg Cu
(II) g‘1, e para o lodo RAB houve uma varia’2o de 1,146 a 1,527 mg Cu (II) g‘1. Para ambos
0s biossorventes utilizados houve um aumento gradativo da capacidade de biossor 20, devido
ao estabelecimento do processo de captura do metal pela superf°cie dos biossorventes
(BARROS, 2006).
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Ao realizar a biossor’?2o0 do °on Cu por lodo de esgoto, Barros (2006) obteve
resultados semelhantes aos obtidos nesse trabalho, apresentando uma varia“20 na capacidade

de biossor 20 emtorno de 0,44 a 1,42 mg Cu (II) g‘1.

54 MODELOS CIN8STICOS
O Gr®ico 6 apresenta as curvas do modelo cinftico pseudo-primeira ordem de

L agergren para o processo de biossor 20 do °on Cu (II) pelos biossorventes lodo UASB (a) e

lodo RAB (b).

Gr®&ico 6 - Modelo cintico pseudo-primeira ordem da biossor 20
do °on Cu (II) no (a) UASB e(b) RAB.
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O Gr®ico 7 apresenta as curvas do modelo cinftico pseudo-segundaa ordem de

L agergren para o processo de biossor 20 do °on Cu (II) pelos biossorventes lodo UASB (a) e

lodo RAB (b).

Gr@®ico 7- Modelo cinftico pseudo-segunda ordem da
biossor 20 do °on Cu (II) no (a) UASB e (b) RAB.
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Fonte: Autoria prApria, 2016.

Na Tabela 1, s?0 apresentados os dados referentes aos par°metros cinfticos calculados
para os modelos de pseudo-primeira ordem de L agergren e pseudo-segunda ordem de Ho. Os
resultados obtidos comprovam que a biossor 20 do °on Cu (II) por ambos os biossorventes
segue a cintica de pseudo-segunda ordem, uma vez que o coeficiente de linearidade (R?)

desse modelo foi o mais prAximo de 1. Ao seguir esse modelo, o processo de biossor 20



33

ocorre por meio da quimiossor 20, ou seja, h®uma forte intera’20 entre o adsorvato e

biossorvente.

Tabela 1 - Valores dos par°metros obtidos do modelo de pseudo-primeira e pseudo-

segunda ordem para o °on Cu (II).

Pseudo-primeira ordem

Par°metros Adsorventes ky (mg.g " dia™) Oeq (ME.g™) R?
L ododo UASB 4,342B1 03 0,517 0,7989
LododoRAB 3,040B1 03 0,781 0,7663

Pseudo-segunda ordem

Par°metros Adsorventes ky (mg.g "' dia™) Oeq (Mg.g™) R?
L odo do UASB 9,4'|9|3'|0'3 18,518 0,9917
LododoRAB 1,270B1 03 90,910 0,9094

L egenda: k, 9a constante de velocidade de rea’2o de pseudo-primeira ordem; k, 9a constante de velocidade de
rea’2o de pseudo-segunda ordem; g, 9 a quantidade de adsorvato retido no sAtido no equil®brio e R* 9 o
coeficiente de determina2o.
Fonte: Autoria prApria, 2016.

Pode-se observar que para a biossor"20 do °on Cu (II) por lodo UASB, foi obtido o
maior valor do par°®metro k,, indicando que esse metal necessita de uma quantidade maior de
biossorvente para remover Tmg em um per’odo de um dia sob condi’Pes semelhantes ~
biossor 20 por lodo RAB (LAVARDA, 2010). Este fato tamb¥in est®associado ao menor
valor de geq obtido nesse sistema (LAVARDA, 2010).

5.5ISOTERMAS DE BIOSSOR= {0

Na Tabela 2 s20 apresentados os par°metros das isotermas de Langmuir e Freundlich

para biossor 20 do °on Cu (II).
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T abela 2 - Par°metros das isotermas de L angmuir e Freundlich para biossor 20 do °on Cu
(1II).

Isotermas L angmuir Freundlich
Adsorventes qmax (Mg Cu (11).g") b(L.mg") ke(L.mg")"" n
L odo do UASB 1,295 1,333 1,882 8,996
Lododo RAB 1,028 0,409 2,595 3,644

L egenda: gme Yla capacidade m&ima de biossor 20 do adsorvato pelos biossAtidos em massa (mg) do metal por
massa (g) do biossorvente; b 9 a energia de liga'20 livre de biossor20; ks 4 a capacidade de biossor 20 do
material; e n 9]a efici, ncia do processo de biossor “2o.

Fonte: Autoria prApria, 2016.

Em rela’20 ao modelo de Langmuir, a quantidade m®&ima de biossor 20 (Qme)
apresentou um resultado superior para o lodo UASB. O par°metro b expressa o grau de
afinidade entre o adsorvato e o biossorvente (SHENG, et al., 2004). Dessa forma, pode-se
concluir que o °on Cu (II) apresentou uma maior afinidade para o mesmo biossorvente.

J ®em rela™0 aos par°metros encontrados para 0 modelo de Freundlich, o valor de ki,
obtido para o lodo RAB, sugere uma alta biossor20 do °n Cu (II) e indica que esse
biossorvente apresenta uma grande capacidade de reter tal metal. O valor de n na faixade 1 <
n < 10, indica uma biossor 2o favor®@el (PORPINO et al., 2009) e qrelativo  distribui ‘20 de
°ons unidos aos stios ativos no biossorvente (PINO; TOREM, 2011). Sendo assim, pode-se
considerar que a biossor 20 do °on Cu (II) foi favor®el para ambos os biossorventes, sendo
mais favorecida para o lodo UASB.

Como os valores dos par°metros dos modelos cinfticos do modelo de L angmuir foram
mais favor®@eis para o lodo UASB, e o valor de ks referente ao modelo de Freundlich foi mais
favor@el para o lodo RAB, pode-se inferir que a biossor 20 do °on Cu (II) pelo lodo UASB
segue 0 modelo de Langmuir, ou seja, a biossor 20 ocorre em monocamadas e os s°tios de
biossor 20 s?0 considerados uniformes (BOAS et. al, 2012); e que biossor 20 do °on Cu (II)
pelo lodo RAB segue o modelo de Freundlich, ou seja, a biossor 20 ocorre em multicamadas
e 0s %ons s20 infinitamente adsorvidos na superf°cie do biossorvente (DAY IHA et al., 2008).
Isso pode ter ocorrido pelo fato dos lodos apresentarem uma composi "2 o diferente.
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6 CONCLUSUES

A partir dos resultados obtidos da biossor 20 do °on Cu (II) pelos lodos de UASB e

RAB, pode-se concluir que:

V O processo de biossor 20 ocorreu em valores de pH b®ico, devido a desprotona“2o dos
stios ativos dos biossorventes ocasionada pela a“2 o hidrol°tica da solu’20 met®ica.

V A biossor20 do °on Cu (II) foi eficiente, visto que houve uma redu’20 expressiva da
concentra 20 desse metal logo nos primeirosdias do processo.

VO modelo que melhor descreve a biossor 20 do °on Cu (II) 9 o de pseudo-segunda ordem
de L agergren para ambos os biossorventes utilizados.

V' Os valores dos par°metros obtidos da isoterma de L angmuir foram satisfatAios para o lodo
UASB. ] ®os obtidos da isoterma de Freundlich foram satisfatAtios para o lodo RAB.
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