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RESUMO

O aumento na contaminacdo ambiental € uma condicdo que a sociedade
enfrenta atualmente. A contaminagao por metais pesados, do solo, da agua e outros
ambientes, tem estimulado os pesquisadores a desenvolver tecnologias efetivas e
de menor custo para remoc¢ao destes poluentes, até porque, inUmeras vezes,
tecnologias de tratamentos convencionais ndo sdo capazes de fazé-la de forma
eficiente. Diante desse contexto, a bioadsorcdo vem se destacando como alternativa
promissora. A pesquisa proposta possibilitara um estudo com mais detalhamento
técnico da torta de mamona na forma de carvao ativado imobilizado em quitosana
como bioadsorvente no processo de remocao de ions cobre em solugcdes aquosas e
de suas caracteristicas quanto a capacidade de adsorcdo. Ensaios de adsorcdo em
batelada e em coluna de leito fixo foram executados para se avaliar o desempenho
dos bioadsorventes na adsorcao de ions cobre. De acordo com os dados da cinética
de equilibrio observa-se que para o ion cobre as porcentagens maximas removidas
foram de 96,67% para as esferas de quitosana, 95,11% para as esferas de carvao
ativado da torta de mamona imobilizado em quitosana e 98,94% para o carvao TM
500-90. Os modelos matematicos de Langmuir e Freundlich foram aplicados aos
dados experimentais de equilibrio de adsor¢do. O modelo matematico de Langmuir
foi 0 que melhor se ajustou aos dados de equilibrio para o carvao TM 500-90 e o
modelo de Freundlich para as esferas de carvdo ativado da torta de mamona
imobilizado em quitosana. Para os experimentos em sistema continuo foi definido
um planejamento experimental de 2% + 3 pontos centrais, encontrando-se a variavel
vazao de alimentacgao do leito como sendo a mais significativa obtendo um C/C, de
0,97. A técnica de planejamento experimental foi utilizada para avaliar os efeitos das
variaveis concentragdo da solugdo aquosa sintética de Cu2+ na entrada do leito,
altura e vazao de operagdo sobre a quantidade adsorvida pelo bioadsorvente. O
fator mais significativo foi o efeito da concentragdo do metal seguido da altura do

leito para a variavel resposta quantidade adsorvida

PALAVRAS-CHAVE: mamoneira, bioadsorgdo, cobre



ABSTRACT

The environmental contamination increase is a condition faced by the society
nowadays. The contamination of the soil, water and other environments by heavy
metals, has encouraged researchers to develop effective and low-cost technologies
aiming the removal of these pollutes as, many times, standard treatment
technologies are not capable of doing it efficiently. In this context, the bio-adsorption
is showing itself as a promising option. The proposed research will make possible a
more technically detailed study of the castor bean pie in the form of activated carbon,
immobilized in chitosan as bio-adsorbent in the process of the copper ions removal in
aqueous solutions, and of their features regards to the capacity of adsorption. Trials
of adsorption in batch and in fixed bed columns were executed to evaluate the
performance of the bio-adsorbents on the copper ions adsorption. According to the
kinetic equilibrium data, we can see that for the copper ion, the maximum
percentages removed were of 96.67% for the chitosan sphere, 95.11% for the
spheres of activated carbon of the castor bean immobilized in chitosan, and 98.94%
for the TM 500-90 carbon. The experimental models in chitosan of Langmuir and
Freundlich were applied to the experimental data of adsorption equilibrium. The
mathematical model of Langmuir was the one that better adapted to the equilibrium
data for the TM 500-90 carbon, and the Freudlich model to the spheres of activated
carbon of the castor bean pie immobilized in chitosan. Considering the experiments
in continuous system, an experimental planning was defined of 2°+ 3 central points,
resulting in a variable flow of the bed feeding as the most significant, having a C/C of
0,97. The experimental design technique was used to evaluate the effects of
variables concentration of aqueous solution synthetic of Cu®" at the entrance of the
bed height and flow ratio on the amount adsorbed by bioadsorbent. The most
significant factor was the effect of the concentration of the metal followed bed height

for the adsorbed amount response variable.

KEYWORDS: castor bean, bio-adsorption, copper
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CAPITULO |

1 INTRODUGAO

Atualmente, um dos principais problemas que afetam o meio ambiente é a
poluicdo quimica de natureza organica ou inorganica, devido ao aumento da
populagdo mundial e, consequentemente, do consumo desenfreado dos recursos
naturais acabou ocasionando os altos niveis de poluicdo. Por serem nao
biodegradaveis, os metais pesados se acumulam no ambiente, sendo os
ecossistemas aquaticos os mais sensiveis a contaminacao (SHINDE et al., 2012).
Dentre os efeitos causados pela poluicdo podem-se citar o declinio da qualidade do
ar, a extingdo de espécies animais e vegetais e, principalmente a contaminagao das
aguas por metais pesados (SIBEL, 2012).

Nos tempos atuais, a preocupagcao com a conservagao dos recursos naturais,
e com a degradacdo da biosfera pelo homem esta se tornando alvo de grande
destaque e importancia. A protecdo ambiental, que antes era vista pelos
empresarios como angulo defensivo, estimulando apenas o cumprimento da
legislacdo, comega a ser considerada uma necessidade, pois além de reduzir certos
desperdicios de matériasprimas e contribuir para o bem estar da sociedade,
assegura uma boa imagem para as empresas que aderem as propostas
ambientalistas.

As atividades industriais e agricolas tém introduzido metais pesados nas
aguas numa quantidade muito maior do que aquela que seria natural, causando
grandes contaminag¢des no meio ambiente.

Em geral, os ions metalicos de transicdo podem causar muitas doencgas e
sérios problemas fisiolégicos, ja que sdao acumulativos no corpo humano. A escolha
do cobre como ion modelo se deve principalmente a sua toxicidade e aplicagao
industrial generalizada. A toxicidade de cobre pode causar prurido e dermatite,
queratinizacdo das maos e as solas dos peés, a intoxicagdo aguda provoca
problemas no sistema gastrointestinal e nervoso (IMAMOGLU e TEKIR, 2008).

O aumento na contaminagdo ambiental € uma condicdo que a sociedade
deve enfrentar. A contaminagdao por metais pesados, do solo, da agua e outros

ambientes, tem estimulado os pesquisadores a desenvolver tecnologias efetivas e
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de menor custo para remocao destes poluentes, até porque, inUmeras vezes,
tecnologias de tratamentos convencionais ndo sdo capazes de fazé-la de forma
eficiente.

Diante desse contexto, a bioadsor¢do vem se destacando como alternativa
promissora para o tratamento de diversos efluentes industriais, pois € um processo
efetivo de separacédo para uma ampla variedade de aplicagdes, e, até 0 momento,
reconhecido como um método efetivo e economicamente viavel para remocéo de
contaminantes em efluentes liquidos, tanto por sua baixa producdo de residuos
como por utilizar materiais dispostos no meio ambiente.

O efeito de diversas biomassas vem sendo estudado para a remocgao de
metais pesados de efluentes industriais. Assim, tecnologias de tratamento de
efluentes a partir de residuos agroindustriais vém sendo testadas para auxiliar
empresas a se adequarem as leis ambientais vigentes, sem encarecer
demasiadamente o processo produtivo e principalmente sem agressao ao meio
ambiente.

A literatura apresenta trabalhos com diversas biomassas como a casca de
banana (NAMASIVAYAM; DINESH KUMAR et al., 2001), a quitosana (SOUSA et al.,
2009), o bagaco de cana-de-acUcar (ALOMA: MARTIN-LARA et al., 2012), a
serragem de madeira (LIMA; NASCIMENTO et al., 2012), a fibra de coco (GHAEE;
SHARIATY-NIASSAR et al., 2012) e a casca de laranja (; LIU; NGO et al., 2012).

Pesquisas envolvendo o método de bioadsor¢cao tém sido realizadas no
Laboratério de Transferéncia de Massa em Meios Porosos e Sistemas Particulados
da Universidade Federal de Campina Grande por SANTOS (2005), MORAIS (2005),
FERREIRA (2007), CANUTO (2007), LIMA, (2010). Alguns bioadsorventes foram
estudados, tais como sabugo de milho, serragem de madeira, mesocarpo do coco e
bagaco de cana, para verificar o desempenho dessas biomassas no tratamento de
efluentes orgéanicos provenientes dos processos de extracao e produgao do petréleo.

Devido a torta de mamona ser um importante co-produto da cadeia produtiva
da mamona devido a alta aplicabilidade de seu 6éleo para fins industriais, torna-se
necessario agregar-lhe maior valor com novos produtos tecnoldgicos. Neste
aspecto, o uso de materiais bioadsorventes a partir da torta de mamona sera um
importante avango tecnologico de novos produtos e processos de tratamento de

metais pesados.
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A quitosana, um polimero obtido de recursos naturais renovaveis, tem
ganhado grande destaque nas Uultimas décadas devido suas importantes
propriedades. Por se comportar como um polication, devido a protonagéo de grupos
amino em sua cadeia, tem a capacidade de formar géis com alta capacidade de
adsorcao e biodegradabilidade. Em adic&o, € naturalmente biocompativel, apresenta
uma baixa toxicidade para os tecidos vivos e apresenta atividades antibacteriana,
antifungica e antitumoral (CHIELLINI et al., 2011). Neste aspecto, associar ou
combinar quitosana a novos materiais torna-se interessante para a busca de
resultados que sustentem uma melhoria na capacidade de adsorc¢ao.

Dentro desse contexto a pesquisa proposta possibilitara um estudo com mais
detalhamento técnico da torta de mamona na forma de carvao ativado imobilizado
em quitosana como bioadsorvente no processo de remocdo de ions cobre em
solucdes aquosas e de suas caracteristicas quanto a capacidade de adsorc¢ao.

Estabelecidas as melhores condicbes adsortivas, ensaios em colunas de
adsorcao em leito fixo serdao conduzidos a fim de obter curvas de ruptura, as quais
serdo de extrema importdncia na obtencido de parametros que permitirdo o
escalonamento dos dados obtidos em nivel laboratorial para um sistema em planta

piloto.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Esta pesquisa tem como objetivo principal o estudo da utilizagdo do carvao
ativado da torta de mamona imobilizado em quitosana como biomassa adsorvente

no processo de adsorcéo de ions cobre em coluna de leito fixo.
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Investigar a cinética de adsorgdo do Cu®** em microesferas de quitosana e de
carvao ativado da torta de mamona imobilizado em quitosana.

o Determinagdo da capacidade de captura do ion metalico Cu?** em solugéo aquosa
do carvdao TM 500-90 e do carvao ativado da torta de mamona imobilizada em
quitosana, em diferentes concentracdes de cobre e temperatura.

e Construcao do sistema de adsorcdo em coluna de leito fixo.

e Obtencao das curvas de ruptura para o ion cobre por meio da adsorcdo em
coluna de leito fixo para verificar os efeitos das variaveis de entrada concentracéo
da solucdo aquosa sintética de Cu?* e vazdo de operagdo em relacdo a
quantidade de Cu®* adsorvido.

e Testes preliminares do bioadsorvente carvdo TM 500-90 frente a efluentes reais

contendo ions cobre.
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CAPITULOII

2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 POLUICAO

De acordo com a resolugdo CONAMA n. 306:2002: “Meio Ambiente é o
conjunto de condigbes, leis, influéncia e interagcdes de ordem fisica, quimica,
bioldgica, social, cultural e urbanistica, que permite, abriga e rege a vida em todas
as suas formas”. E qualquer alteracdo das propriedades fisicas, quimicas e
biolégicas do meio ambiente, causada por qualquer forma de matéria ou energia
resultante das atividades humanas, provoca impacto ambiental.

Dessa forma, segundo Robinson (1986), poluicdo pode ser definida como
toda matéria ou energia que, introduzido no meio ambiente, torna-se prejudicial ou
perigosa para a saude humana e para a prépria natureza, criando condi¢des
adversas as atividades sociais e econdmicas e afetando as condicbes estéticas e
sanitarias do meio ambiente.

A Revolugao Industrial foi marco para o inicio dessa problematica, trazendo
consigo a urbanizacdo e a industrializagdo. Com a consolidagédo do capitalismo,
propiciado por esse momento histérico, o incentivo a produgcédo e acumulo de
riquezas, aliada a necessidade aparente de se adquirir produtos novos a todo o
momento, fez com que a ideia de progresso surgisse ligada a exploragdao de
recursos naturais. O uso indiscriminado desses recursos tem causado seérios
problemas de contaminagdo do ecossistema, principalmente, devido a poluicdo
quimica de origem organica e inorganica.

O desenvolvimento industrial das ultimas décadas tem sido um dos principais
responsaveis pela contaminagdo do meio ambiente, seja devido a negligéncia do
tratamento dos seus efluentes ou mesmo por acidentes cada vez mais frequentes
que propiciam o langamento de muitos poluentes no meio ambiente. O descarte
desses produtos poluentes sem um tratamento adequado acaba violando o equilibrio
natural, destruindo sua capacidade de autorregulagéo e renovacao.

Residuos com altas concentracbes de metais pesados exigem atengao

especial, devido ao seu nivel de periculosidade, e possibilidade de contaminacéo de
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lencois freaticos e cursos de agua. Essa degradacdo dos recursos hidricos pela
acdao do homem tem comprometido profundamente a qualidade das aguas,
tornando-as muitas vezes improprias para o consumo.

Hoje em dia, a questdo ambiental vem se tornando mais evidente devido a
populagdo mundial estar conscientizando-se e preocupando-se com as atividades
potencialmente agressivas ao meio ambiente, pois alguns residuos das atividades
humanas ja ultrapassam a capacidade natural de autodepuracgao da biosfera e estédo
se acumulando no ar, nas aguas e solos, ou provocando degradagao ambiental em
velocidade superior a de regeneragédo natural. A poluigdo interfere na integridade
dos recursos naturais que conservam a vida na biosfera, afetando significativamente
0 meio ambiente.

A poluicdo é particularmente responsavel por problemas ambientais do
planeta como o efeito estufa, o buraco na camada de ozénio, a esterilizacdo dos
solos e a poluicao do ar e das reservas de agua. Esta situagédo tem despertado nos
cientistas, nas instituicbes internacionais e nas autoridades uma grande
preocupacao em relacdo a poluicdo ambiental e a necessidade de elaboragao de
medidas efetivas para minimiza-la. E por isso que a imposicdo de estritas
regulamentagdes ambientais aumentam as demandas por novas tecnologias na
remogao de metais pesados (GABALLAH, 1998).

Assim, torna-se necessaria a busca de novas alternativas ou aperfeicoamento
de processos para o tratamento de efluentes contaminados, visando uma melhor

qualidade de vida para a humanidade.

2.2 METAIS PESADOS

Os metais pesados constituem um grupo de aproximadamente 40 elementos.
Um metal é considerado pesado quando, em sua forma elementar, possui uma
densidade igual ou superior a 5 g.cm™ ou quando geralmente seu nimero atdmico
for maior que 20. A presenga de metais pesados na crosta terrestre € menor que
0,1%(CAZINARES, 2000).
Segundo Moreira (2004) os metais pesados se dividem em dois grupos:
e Oligoelementos ou micronutrientes: sdo o0s metais necessarios para o
desempenho de fungdes vitais em plantas e animais. Esses metais séao

requeridos pela maioria dos organismos vivos em pequenas concentragcoes
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podendo causar toxicidade quando em excesso. Dentre estes se destacam,
Molibdénio, Cobre, Manganés, Zinco e Ferro.

¢ Os metais pesados sem fungao bioldgica ou ndo essenciais: S&do os metais que,
em pequenas concentragdes no organismo, produzem doengas. Estes metais sado
considerados téxicos e prejudiciais a saude de plantas e animais, pois s&o
bioacumulados nos organismos dos seres Vivos.

Um dos principais problemas com metais pesados € o seu efeito acumulativo,
mesmo em baixas concentragdes, tornando-se potencialmente letais para a
populagdo de um corpo receptor. Segundo Fellenberg (2003), os metais pesados
reduzem a capacidade autodepurativa das aguas, pois também tém acgdo tdxica
sobre 0s microrganismos responsaveis por essa regeneragao, através da
decomposicédo dos materiais organicos.

Metais pesados nao sao biodegradaveis e sao altamente reativos, do ponto
de vista quimico, o que explica a dificuldade de encontra-los em estado puro na
natureza.

Os principais metais pesados que tém recebido atencdo devido a sua
acumulagao nos solos, plantas, rios e nas aguas subterrédneas, sdo chumbo (Pb),
cadmio (Cd), cobre (Cu), zinco (Zn), niquel (Ni), cromo (Cr) e mercurio (Hg). Os
metais podem estar presentes como ions livres ou complexos organominerais
soluveis ou adsorvidos as particulas sdlidas.

Estes metais sdo muito perigosos por apresentarem alta toxicidade, podendo
causar diversos problemas a saude humana, uma vez que eles podem ser
transmitidos, acumulados e bioamplificados ao longo da cadeia alimentar,
constituindo risco para todo um ecossistema (DANTAS, 2008).

Outro aspecto importante a respeito da presenca de metais em ambientes
aquaticos diz respeito a forma com que a espécie metalica se encontra em solugao.
Os elementos metalicos diferenciam-se pela quantidade na qual estdo presentes,
mas também em funcado das interacbes que promovem com outras espécies
dissolvidas. Isto significa que um metal pode estar presente em um corpo d’agua em
varias formas quimicas diferentes (MANAHAN, 1997). A diferenciagdo da forma
quimica das espécies de um metal € chamada de especiacdo. A importancia da
compreensao da especiacao quimica de um elemento metalico deve-se ao fato dela
influenciar as propriedades, a disponibilidade biolégica e, consequentemente, a

toxicidade do metal tanto em aguas naturais quanto em aguas residuarias.
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A acao direta dos metais pesados sobre os seres vivos acontece por meio do
bloqueio de atividades bioldgicas, especificamente pela inativagdo enzimatica devido
a formacao de ligacbes entre o metal e alguns grupos funcionais das proteinas e
enzimas, causando danos irreversiveis em diversos organismos (CANUTO, 2007).

Pesquisas recentes tém observado que o nivel de metais pesados em aguas
subterraneas e superficiais tem crescido acentuadamente, decorrente do
langcamento indiscriminado de efluentes oriundos da atividade industrial. Volesky
(2001) afirma que o controle das emissbes dos metais pesados deve ser feito
diretamente na fonte poluidora, antes destes entrarem no ecossistema, movendo-se
e acumulando-se nos tecidos vivos ao longo da cadeia trofica.

Na Tabela 1 sdo observadas as principais fontes de determinados metais
pesados provenientes de atividades decorrentes de processos industriais. Segundo
Volesky (2001) essas industrias mostram-se clientes em potencial para a remogao e
recuperacdo de metais de suas aguas residuarias, principalmente, devido a
progressiva implantagdo de regulamentos mais rigorosos com relagéo as descargas

de efluentes contendo ions metalicos.

Tabela 1 -Setores industriais geradores de efluentes contendo metais pesados.

INDUSTRIA METAL
Mineracéao Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se
Galvanoplastia Cr, Ni, Cd,
Processos metalicos Cu, Zn, Mn
Geragao de energia elétrica pela queima do carvao Cu, Zn, Mn, Cd
Papel Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Zn
Fertilizantes Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Zn

Fonte: Volesky (2001).

O CONAMA por meio da Resolugao n.430 de 2011, estabelece padrées de
langcamento para os efluentes em corpos d’agua. Esta resolugdao dispde sobre a
classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para seu enquadramento,
bem como estabelece as condi¢cbes e padroes de langamentos de efluentes nestes
corpos d’agua. Na Tabela 2 encontram-se listados os limites maximos permissiveis

de alguns metais pesados em efluentes industriais.
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Tabela 2 -Limites maximos permissiveis de ions metalicos pesados em efluentes

industriais segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

METAL VALOR MAXIMO PERMISSIVEL
(ppm)
Cromo hexavalente(Cr) 0,10
Cadmio total (Cd) 0,20
Chumbo total (Pb) 0,50
Niquel total (Ni) 2,00
Cobre dissolvido (Cu) 1,00
Mercurio total (Hg) 0,01
Zinco total (Zn) 5,00

Fonte: CONAMA Resolugéo 430 (16 de maio de 2011).

A exposicdo humana aos metais pesados presentes no meio ambiente tem
aumentado muito durante os ultimos 50 anos. O excesso destes metais como niquel,
mercurio, chumbo, cadmio, aluminio, que vao se acumulando no organismo por
exposig¢ao cronica aos mesmos, podem causar uma enorme variedade de sintomas,
podendo ter uma influéncia direta em alteracdes do comportamento por diminui¢cao
das fungdes cerebrais, influenciando na producdo e utilizagdo dos
neurotransmissores e alterando processos metabdlicos (MEIRELES, 2009). Esta
situacao gera a necessidade de uma melhoria nos processos e técnicas que tratem
com eficiéncia os efluentes industriais.

Dentre os varios métodos de tratamento de contaminantes, como precipitagcéo
e troca ibnica, a adsor¢ao € um dos mais empregados para a remogao de ions

metalicos.

2.2.1 Cobre

O cobre é o vigésimo quinto elemento mais abundante da crosta terrestre e a
principal fonte deste metal € o minério colpita (CuFeS;). Possui niumero atémico 29 e
nimero de massa 63,5u.m. (PINO, 2005). E um elemento quimico metalico, de
simbolo Cu, vermelho-amarelado, e apresenta-se em compostos estaveis com
estado de oxidagdo +1 e +2, denominados cuproso e cuprico, respectivamente. O

estado de oxidagao +2 € mais comumente encontrado, e o Unico em solugéo. O ion
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monovalente Cu® sofre desproporcionamento em agua e, em consequéncia, SO
existe em compostos solidos insoluveis ou em complexos (LEE, 2000).

A camada terrestre superior contém cerca de 0,007% ou 70 ppm de cobre. Na
natureza ele ocorre as vezes de forma pura, mas geralmente como mineral. Os
solos contém em média 2 a 100 mg de cobre por kg de matéria seca. Em areas
agricolas de cultivo de lupulo e uva, o teor de cobre no solo € consideravelmente
maior (até 580 mg.kg™"), devido ao uso prolongado de agentes de protecdo de
plantas, contendo cobre (MARUYAMA, 1975).

A emissédo de cobre na atmosfera ocorre geralmente na forma de material
particulado. A sua remog¢ao se da pela deposigao por gravidade, deposigao seca ou
umida. Os indices de remocido e distancias de dispersdo a partir da fonte de
emissdo dependem das caracteristicas da fonte, tamanho de particula e velocidade
dos ventos. O cobre proveniente de processos de combustdo pode permanecer na
atmosfera por periodos de 7 a 30 dias, permitindo seu transporte a longas distancias
(PERWAK et al., 1980).

Na agua do mar encontram-se, em média, concentracdes de cobre entre 1 e 5
ug.L'1. O cobre, como todos os metais, acumula-se no sedimento e pode ser
resolubilizado através da formacdo de complexos. E altamente téxico para os
peixes. A toxicidade aumenta na presencga de cadmio, zinco ou mercurio. O sulfato
de cobre tem efeito algicida a partir de 0,1 mg.L™ (PAREY, 1999).

O cobre é um dos principais contaminantes da produc¢ao de aguardente em
alambiques fabricados em cobre. Originado durante o processo de destilagao, esse
elemento tem seu limite maximo estabelecido em 5 mg.L”, de acordo com o
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA).

Durante o processo de destilagdo ou no periodo em que o alambique nao esta
em uso, ha formacdo de azinhavre (carbonato basico de cobre) nas paredes
internas. Essa mistura soluvel [CuCOj;, Cu(OH),] € dissolvida pelos vapores
alcodlicos acidos, sendo responsavel pela contaminagdo da bebida. O cobre é
arrastado pelos vapores ocorrendo a contaminagao (LIMA-NETO, 1994).

O cobre é um elemento essencial para todos os seres vivos. No homem, ele
participa na formagcao de hemacias e de leucdcitos e € componente de muitas
enzimas. Em caso de deficiéncia de cobre foram observadas, frequentemente,
anemias e disturbios de crescimento. Por outro lado, um excesso de cobre pode

provocar reacbées ao homem e ao animal. No homem, envenenamentos por cobre
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sdo raros (doengas de Wilson), ja que a ingestdo oral provoca vémitos. A inalagao
de vapores de cobre pode provocar a febre metalica. Apds exposicdo de uma hora,
5mg.L™" de nitrato de cobre tém efeito letal sobre trutas arco-iris. O sulfato de cobre

provoca efeitos nocivos em cianobactérias a partir de 1ug.L™ (PAREY, 1999).

2.3 PROCESSO DE ADSORGAO

A adsorcao € uma das técnicas mais efetivas no tratamento de separagdes
quimicas. Processos de adsorgédo séo largamente utilizados para remogéo de cor,
odores ou gosto no tratamento e purificagdo de &guas, Oleos, produtos
farmacéuticos e efluentes de processo. O sucesso de um adsorvente industrial no
campo das operagdes unitarias depende em grande parte da facilidade com que o
adsorbato (espécie em solugado) pode ser retirado, seja para fins de aproveitamento,
como para regenerar o adsorvente (PIETROBELLI, 2007).

O estudo do processo de adsorc¢ao e utilizacido industrial de adsorvedores nao
€ recente. Os materiais adsorventes foram descobertos na segunda metade do
século XVIII, quando foi observada a adsor¢do de gases por carbono ativado. A
adsorcao de gases téxicos por carvao ativado foi utilizado também durante a
primeira guerra mundial, na confec¢do de mascaras para protecdo (FRANCHI,
2004).

Segundo Rodrigues (2002) o uso pioneiro da adsorgdo como um processo de
purificacdo, despertou o interesse pelo assunto no inicio do século XIX e desde
entdo muitos pesquisadores se dedicam a estudar a adsorgdo, desde os seus
principios fundamentais até a sua aplicagao pratica.

Com o avango das pesquisas e do conhecimento na area, bem como o
acentuado desenvolvimento registrado na petroquimica, a adsorgdo passou a ser
utilizada como uma operacédo unitaria importante dentro da engenharia quimica.
Atualmente, a adsorgdo apresenta-se como uma alternativa importante e
economicamente viavel.

A adsorgao € uma operacgao unitaria de transferéncia de massa do tipo sélido-
fluido na qual se explora a habilidade de certos sdélidos de concentrar na sua
superficie determinadas substancias existentes em solugdes liquidas ou gasosas, o
que permite separa-las dos demais componentes dessas solugbes. A migracao

destes componentes de uma fase para outra tem como for¢ga motriz a diferenca de
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concentragdes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Como o adsorvato

concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior

sera a eficiéncia da adsorgao. Por isso, geralmente os adsorventes sdo sélidos com
particulas porosas.

Quando as moléculas de adsorvato presentes na fase fluida atingem a
superficie do adsorvente, a forga residual, resultante do desequilibrio das forgcas de
Van der Walls que agem na superficie da fase sdélida, criam um campo de forgas que
atrai e aprisiona a molécula. O tempo que a molécula de adsorvato fica ligada a
superficie do adsorvente depende diretamente da energia com que a molécula é
envolvida, ou seja, € uma relacdo entre as forgas exercidas pela superficie sobre
essas moléculas e as forgas de campo das outras moléculas vizinhas (HOMEM,
2001).

O mecanismo de adsorgdo é descrito em trés etapas consecutivas (CRINI,
2005):

e Transferéncia de massa através de uma camada ou filme liquido estagnado ao
redor da particula adsorvente.

e Transferéncia de massa dentro da estrutura interna do sélido poroso até os sitios
de adsorcgao.

e Ocorréncia da adsorcao nos sitios. A transferéncia de massa ocorre nos instantes
iniciais e a difusdo pode ocorrer muitas horas depois, dependendo da estrutura
interna do adsorvente.

O processo de adsorgdao depende de varios fatores tais como, natureza do
adsorvente, adsorvato e das condi¢gdes operacionais. Os principais fatores que
afetam a capacidade de adsorgao e sua cinética sao:

e Velocidade de agitacdo: Melhores resultados sdo obtidos quando se tem uma
dispersao de particulas homogéneas porque diminui a espessura da camada
limite e aumenta a taxa de transferéncia de massa.

e Relagao sdlido-liquido: Quanto mais alta a relagao sdlido-liquido melhor a taxa de
adsorgao.

e Tamanho das particulas: Quanto menor o tamanho das particulas maior é a
superficie de contato e melhor a taxa de adsorgao.

e Concentragao inicial: A taxa de adsorcao & proporcional a concentracao inicial

usada porque modifica o coeficiente de difusao.
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e Natureza do adsorvente: A estrutura molecular do adsorvente tem grande
influéncia no grau de adsor¢ao em fungéo do tipo e posi¢céo do grupo funcional.

e Area de superficie: Quanto maior a area superficial disponivel para a adsor¢éo
maior sera a quantidade de metal adsorvida.

e Temperatura: A adsorgcédo € geralmente exotérmica. Na maioria dos sistemas um
aumento da temperatura implica uma diminuicdo na quantidade adsorvida. A
dessorcao pode ser realizada com um aumento de temperatura, ou ainda pode-se
dizer que temperaturas altas geralmente diminuem ou retardam o processo de
adsorcédo (MELLAH e CHEGROUCHE, 1997).

Alguns pesquisadores tém utilizado carvao ativado para a adsorgédo de ions
metalicos em solugdo. Assim, Youssef et al.(2004) utilizaram como matériaprima o
sabugo (talo) de milho para o preparo de carvao ativado (pelo método da ativagao
quimica por ZnCly) avaliando a capacidade desse material para adsorver ion cadmio
(Il) em solugéo. Observou-se que a adsorgao de Cd (ll) era inibida pela presenca de
ions metalicos leves (Na*). Chen e Wu(2004) avaliaram a adsorgéo de ions cobre
por carvdo ativado industrializado e observaram que a adsorcdo de cobre é
aumentada pela presenga de acido humico, previamente adsorvido ao carvao.
Lyubchiket al.(2004) constataram a remogao de cromo (lll) por carvao ativado obtido
por uma mistura de materiais precursores. Machidaet al.(2004) demonstraram a

possibilidade da adsor¢ao de chumbo (Il) por carvao ativado granular.

2.3.1 Adsorventes

Na adsorgao, a escolha do sdlido adsorvente € um ponto determinante para
se alcancar alta eficiéncia no processo. Em geral, todo material sélido tem alguma
capacidade de adsorcdo. Entretanto, existem poucos solidos que possuem
propriedades adequadas para serem usados como adsorventes.

Franchi (2004) define os adsorventes como sendo substancias naturais ou
sintéticas com estrutura cristalina, cuja superficie interna dos poros é acessivel a
uma combinacao seletiva entre o solido e o soluto, em geral, segundo este autor, as
forcas atrativas presentes entre o material adsorvente e o adsorvato sao mais fracas
e menos especificas que as resultantes de uma ligagdo quimica.

A maioria dos so6lidos adsorventes é capaz de adsorver gases e liquidos. A
eficiéncia de um adsorvente depende da area superficial bem como do tipo de soluto
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e solvente envolvido no processo de adsorcdo, desde relatos dos tipos de ligagdes

que sado formados entre o sdélido e o fluido do composto a ser adsorvido,

concentracdo de entrada, temperatura e pressao. Podendo ser representada pelas

isotermas de adsorgdo ou isobaricas de adsorgdo. A tendéncia geral é que a

adsorcdo aumente com o decréscimo da temperatura e aumente com o aumento da

pressao (SMITH, 2005).

Um bom adsorvente devera apresentar as seguintes caracteristicas:
seletividade, eficiéncia, resisténcia mecanica, menor perda de carga possivel e
ainda ser de baixo custo, além da possibilidade de regeneracdo das propriedades
adsortivas (por reversado da adsorgao dita dessorgao).

Para ser satisfatério em aplicagdbes comerciais, é desejavel que um
adsorvente possua:

e Alta seletividade para possibilitar uma boa separacao.

e Grande area superficial.

e Alta capacidade de adsorcéo.

e Cinética favoravel e propriedade de transporte para rapida adsorcéo.

o Estabilidade térmica e quimica, incluindo solubilidade extremamente baixa em
contato com o fluido, para preservar a quantidade de adsorvente e suas
propriedades.

¢ Nenhuma tendéncia para promover reagdes quimicas indesejaveis.

e Custo relativamente baixo (SEADER e HENLEY, 1998).

A quantidade de adsorbato que pode ser coletado por unidade de area
superficial € pequena. Assim, os adsorventes porosos com grande superficie
interfacial sdo selecionados para aplicagdes industriais. Exemplos de adsorventes
que seguem este critério sdo: carvao ativado, silica gel, alumina ativada, biomassa,
zeolitas.

A busca de um material alternativo para ser usado como adsorvente tem
motivado pesquisadores objetivando melhorar as condigdes ambientais com um
menor custo. Entre eles, carvdées com alto teor de cinza (MOREIRA e PERUCH,
1996), derivados de celulose (ASFOUR et al., 1985), sabugo de milho, palha de
milho e bagaco de cana (NASSAR e EL-GIUNDI, 1991; BRANDAO et al., 2006),
xisto retortado(STACHIW et al., 2006), quitosana obtido da quitina presente na

casca de camarao (KAMEL et al., 1991), carvao de sementes de azeitona (LARSEN
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e SCHIERUP, 1981). Entretanto, além do custo é preciso avaliar criteriosamente
outros fatores como disponibilidade desses materiais no mercado, a regeneragao ou

destino do adsorvente apds seu uso, reacdes paralelas durante a adsorgao.

2.3.1.1 Carvao ativado

O carvao € um material muito versatil, pois possui possibilidade de poder
modificar sua estrutura porosa e a natureza quimica da superficie, permitindo assim
melhorar a seletividade.

Os carvdes ativados sdo materiais de carbono com uma elevada capacidade
de adsorgédo, sendo preparado a partir de uma larga gama de precursores. A
principio, qualquer material com alto teor de carbono, denominado de agente
precursor (A.P.) pode ser transformado em carvao ativado, por exemplo, cascas de
coco, carvdes minerais (antracita, betuminosos, linhito), turfas, madeiras, residuos
de petréleos. Atualmente, sdo utilizados como agentes precursores, 0s carogos e
cascas de oliva, cereja, damasco, péssego, azeitonas e 0ssos de animais. Em torno
de 1/3 da produgdo mundial de carvao ativado é de origem vegetal, sendo esta
proporgao muito maior nos Estados Unidos e na Europa (CLAUDINO, 2003).

Os carvoes ativados podem ser obtidos por processos fisicos ou quimicos.
Para fabricacdo pelo processo fisico, a matériaprima passa por um processo de
carbonizagao (decomposi¢cao térmica dos materiais vegetais pela eliminagdo de
volateis). Pelo processo quimico, a matéria prima passa por uma carbonizagdo com
atmosfera inerte, seguida de ativagao com cloretos, acidos ou hidroxidos, chegando
assim ao produto final. A ativacdo de um carvao objetiva a criagcdo de novos poros
no material, o aumento dos poros previamente criados na carbonizagdo e a
modificagao da superficie quimica do material (GONTIJO, 1996).

As propriedades do carvao ativado dependem das estruturas porosas e dos
grupos quimicos presentes em sua superficie. As propriedades fisicas da superficie
sdo descritas pela area superficial especifica e porosidade, enquanto que as
propriedades quimicas dependem da presenga ou auséncia de grupos acidos ou
basicos sobre sua superficie (MORENO-CASTILLA, 2004).

A presenca de grupos funcionais nas bordas das camadas grafiticas tem
pronunciado efeito nas propriedades superficiais do carvao ativado, pois

representam sitios ativos que podem melhorar a interacdo do substrato com o
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solvente. Tais grupos funcionais se apresentam como carboxilas, carbonilas,
hidroxilas, fendis, lactonas, aldeidos, cetonas, quinonas, hidroquinonas e/ou anidrido
(GUILARDUCI, 2005).

2.3.2 Adsorgcao em Carvao Ativado

Devido a preocupagido com a preservacido do meio ambiente, vem crescendo
o interesse pela busca de materiais de baixo custo que possam ser utilizados como
adsorventes para eliminagdo de contaminantes em efluentes aquosos (OLIVEIRA,
2008). Dentre os materiais mais empregados destaca-se o carvao ativado por
apresentar elevada capacidade na remocao de ions metalicos, funcéo tanto de sua
alta area superficial especifica (decorréncia da alta porosidade interconectada)
quanto de sua afinidade por compostos poluentes, tais como corantes organicos,
agrotoxicos, cobre, cromo, cadmio, chumbo.

Por apresentarem propriedades adsortivas, os carvdes ativados sao utilizados
para purificar, destoxificar, desodorizar, filtrar, descolorir ou modificar a concentragao
de uma infinidade de materiais liquidos e gasosos, sendo essas aplicagdes de
grande interesse em varios setores econdmicos em diversas areas como:
alimenticia, farmacéutica, quimica, petrolifera, mineracdo, e principalmente, no
tratamento de agua potavel, industrial e do ar atmosférico.

A busca pelo desenvolvimento da produgdo de novos carvies a partir de
diferentes matérias primas, objetiva minimizar a relagdo custo-beneficio. Por isso
diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos com o intuito de se obter os
adsorventes de matériaprima de baixo custo originada, sobretudo, de residuos
agricolas e industriais.

Rocha et al. (2006) utilizaram como matériaprima o endocarpo de noz
macadamia e a semente de goiaba para o preparo de carvao ativado (pelo método
da ativacdo quimica por ZnCl,), avaliando a capacidade desse material para
adsorver ions cobre em solucdo. A deplecdo em 24 h de ions cobre em solugao
mostrou-se efetiva, resultando capacidade adsortiva de 3,48 mg.g”' para o
endocarpo da macadamia carbonizado e de 1,23 mg.g™' para a semente de goiaba
carbonizada, na faixa de pH de 4,8-5,6.

O estudo das propriedades dos carvoes ativados quimicamente na remogao
por adsorgao de ions cadmio foi tema do trabalho de Youssef (2004). Neste trabalho
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os carvoes ativados quimicamente foram preparados a partir de espiga de milho, e
ativado com acido sulfurico concentrado em temperaturas de 180°C — 220°C, e com
cloreto de zinco a 600°C. Os resultados mostraram que os carvdes ativados com
acido sulfurico tém uma area superficial na ordem de 200 m*g™” e os ativados com
cloreto de zinco tém area superficial de aproximadamente 700 — 900 mz'g'1. A
concentragdo do carbono e do grupo funcional oxigénio, no carvao ativado/acido
sulfurico, sdo mais elevadas do que estes ativados com cloreto de zinco. A adsorcao
do Cd (ll) depende mais da quimica da superficie dos carvbes ativados do que da
area superficial especifica. A presenca de ions de metais leves tais como Na’,
provoca uma diminuicdo da adsor¢cdo dos ions de Cd (ll) em carvdo ativado.
Concentragdes altas de Na* podem parar completamente a adsorgdo do Cd (Il) em
carvao ativado. A adsorgao de ions de Cd (ll) é controlada parcialmente pela difusao
nos poros do carvao e depende das concentracdes dos ions de metal, indicando
mecanismo de primeira ordem.

Oliveira et al. (2008) prepararam carvao ativado a partir de rejeitos de café
utilizando cloreto férrico como agente ativante para adsorgéo do azul de metileno e o
corante téxtil vermelho reativo. Os mesmos observaram que melhores resultados da
capacidade de adsorcéo foram para o CA-Fe280 (carvao ativado com FeCl; a
280°C), cuja quantidade adsorvida foi de 71 mg.g™”' para o azul de metileno e 16
mg.g”' para o corante téxtil vermelho reativo.

Fenget al. (2004) produziram carvao ativado a partir de cascas de arroz e o
produto obtido foi submetido a adsor¢ado de chumbo e mercurio. O material in natura
foi lavado com solugdo aquosa de HCl 1 mol.L™, e depois lavada repetidas vezes
com agua destilada. Por fim, este material foi transformado ao ser aquecido a 700°C
por 4 h. Este carvdo obtido apresentou uma superficie especifica de 311 m*g™”,
sendo adicionada a solugdes de Pb e Hg em diferentes concentragdes e por
diferentes tempos de contato e ainda variaram outros parametros, porém,
alcangcando resultados que determinaram uma elevada capacidade de adsorcéo
para esses ions metalicos adsorvidos por carvao ativado de endocarpos de arroz.

Bishnoi et al. (2004) ativaram as cascas de arroz, sendo que inicialmente
lavaram com H,O e em seguida mantiveram em agitagdo numa solugédo 1% de
formaldeido durante 12h. Novamente lavaram com H,O e aqueceram em um forno
entre 120 e 140°C por 24h. Esse material foi entdo submetido a carbonizagao por 30

minutos a 300°C em mufla. O carvao obtido foi adicionado a uma solugao de Cr (VI)
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a10 mg.L'1, preparado a partir de dicromato de potassio, para avaliar a capacidade
de adsorcédo de Cr (VI) pelo carvao. A mistura foi filtrada, e o filtrado obtido analisado
guanto a concentragao de equilibrio. Foi observado até 93% de adsorcao desse ion.

Costa et al. (2013) utilizaram material particulado das sementes de moringa
oleifera para adsorgado de cobre e notaram alta porcentagem de remogéo do metal,
com redugao de cobre de até 84% para concentragao de 200 mg.L'1

Um estudo da cinética, da caracterizacao e do modelo da remog¢ao dos metais
pesados por adsorcdo em carvao proveniente da casca do amendoim foi feito por
Ricordel et al. (2001). Neste estudo as caracteristicas fisicas e quimicas foram
determinadas e a eficiéncia de remocdo dos metais foi avaliada em ensaios em
batelada, como fungdo do tamanho da particula do adsorvente e da concentracido do
adsorvente. A cinética de adsorcao foi acompanhada, baseada nas quantidades de
metais adsorvidos em varios intervalos de tempo. O modelo da cinética e a curva da
isoterma também foram investigados. Os resultados mostram que Pb®* tem melhor
afinidade com o carvao do que Cd**, Ni* e Zn** e a adsorcédo é muito dependente da

distribuicao do tamanho da particula e da relagdo metal/carvao.
2.4 TIPOS DE ADSORCAO

Dependendo da forca de adsorgao, ou seja, da for¢ca da ligagdo com que as
moléculas sao adsorvidas, a adsorgao pode ser caracterizada por fisica ou quimica.
Pode-se identificar se uma adsorgao é fisica ou quimica por algumas propriedades
intrinsecas como o calor de adsorgao, o intervalo de temperatura da adsorgéao, a
velocidade com que adsorve (embora nédo seja um método muito preciso) (CIOLA,
1981).

A adsorcédo fisica ou fisissorgdo ocorre quando as moléculas de uma
substancia sao retidas na superficie de um solido adsorvente, devido a existéncia de
forcas fisicas, em especial as de Van der Waals, sem a ocorréncia de reacgao
quimica. Neste tipo de adsorcdo, a superficie do adsorvente é coberta com uma
camada de moléculas do adsorvato e sobre esta camada outras podem ser
depositadas. Este tipo de fenbmeno € muito rapido e permite a recuperagao do
adsorvato através do processo inverso (dessorgcao), por diminuicdo da pressao ou
aumento da temperatura do sistema, permitindo assim a recuperagao do adsorvato e

regeneracgao do adsorvente para posterior reutilizacio.
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A adsorcado quimica, quimissor¢cdo ou adsorgao ativa ocorre quando ha uma
interagdo quimica entre a molécula do meio e o sdlido. Neste caso, as forgas de
ligagdo sdo de natureza covalente ou iGnica. Ocorre uma ligagdo quimica entre a
molécula do meio e a do sdlido, o que altera a estrutura eletrénica da molécula
quimissorvida, tornando-a extremamente reativa. Ao contrario da adsorgéo fisica, as
temperaturas deste processo sdo altas, porém é necessario que a reacao seja
conduzida numa faixa de temperatura na qual a quimissor¢gdo dos reagentes é
apreciavel (FOGLER, 2002).

Este tipo de adsorcao pode ser irreversivel. As entalpias sdo na ordem das
entalpias de reagcao e podem ser até endotérmicas, quando ocorre a dissociacédo da
molécula e completa mobilidade bidimensional, causando aumento do grau de
liberdade e valores positivos para entropia e entalpia (SCHEER, 2002).

Na Tabela 3 sao apresentadas as principais diferencas entre a adsorcao

quimica e a adsorgao fisica.

Tabela 3 - Comparacgao entre adsorgao fisica e quimica.

ADSORGAO FISICA

ADSORGAO QUIMICA

Forcas de Van der Waals
Calor de adsorc&o inferior a 20 kJ.mol™

A espécie adsorvida conserva sua
natureza

A quantidade adsorvida depende mais
do adsorvato do que do adsorvente
Especificidade baixa

Adsorcao apreciavel somente abaixo do
ponto de ebulicdo do adsorvato

Energia de ativacao baixa

Adsorc¢ao possivel em multicamadas

Ligacdes quimicas

Calor de
20 kJ.mol™

adsorgdo superior a

A espécie adsorvida sofre uma
transformagdo dando origem a uma
espécie diferente

A quantidade adsorvida depende
tanto do adsorvato como do
adsorvente

Especificidade elevada

A adsorgao pode ocorrer também a
temperaturas elevadas

Energia de ativagao pode ser elevada

Adsorgao no maximo em

monocamadas

Fonte: SOARES (1996).
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2.5 CINETICA DE ADSORCAO

Os estudos de cinética sao utilizados para o esclarecimento de um processo e
servem como ferramenta na implementacédo de uma nova tecnologia, neste caso o
processo de adsorgao de metais.

A quantificacdo dos parametros cinéticos de adsorcdo de metais em solucdes
aquosas através de solidos porosos € de extrema importancia para um processo
industrial, pois neste caso permite a determinagdao da velocidade do processo de
adsorcdo do adsorvato no adsorvente e a forma como as variaveis influenciam na
sua eficiéncia. Com o aprofundamento deste conhecimento, amplia-se o estudo e
torna-se possivel a aplicacdo desta técnica em escala industrial para a despoluicédo
de efluentes reais contaminados por metais pesados (PINO, 2005).

Segundo Ruthven (1984) a cinética de adsorgéo consiste em acompanhar,
com o tempo, a transferéncia de massa da fase fluida para o interior do sdlido
adsorvente. Na Figura 1 estdo ilustrados os aspectos cinéticos envolvidos no
processo de adsorgao, descritos a seguir.

1) Transporte das moléculas do fluido para a superficie externa do sdlido.

2) Movimento das moléculas do fluido através da interface, e adsor¢céo nos sitios
superficiais externos.

3) Migracao das moléculas do fluido nos poros.

4) Interacado das moléculas do fluido com os sitios disponiveis na superficie interna,

ligando os poros e espagos capilares do solido.

Figura 1 - Diagrama esquematico de pellet adsorvente.

Criztaiz
Microporozos

Macroporos
Imtercristalings

Filme: Fluido = = Representagdo Idealizada
Externo (cristaiz esféricos uniformes)

Fonte: RUTHVEN (1984).
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A primeira etapa pode ser afetada pela concentracdo do fluido e pela
agitacdo, portanto, um aumento da concentragao do fluido pode acelerar a difuséo
de metal da solugdo para a superficie do solido. A segunda etapa é dependente da
natureza das moléculas do fluido e a terceira etapa é geralmente considerada a
etapa determinante, especialmente no caso de adsorventes microporosos
(FERNANDES, 2005).

E reportado por diversos autores que, em geral, a cinética de adsorgdo é
rapida inicialmente, em virtude da adsorcdo ocorrer principalmente na superficie
externa, seguida por uma lenta etapa de adsor¢édo na superficie interna do
adsorvente. Se o adsorvente tem baixa porosidade, ndo acessivel as moléculas de
soluto, a cinética de adsorgao é mais rapida quando comparada com adsorventes
com grande volume de microporos.

Diversos modelos cinéticos sdo usados para modelar os dados experimentais,
com o objetivo de avaliar o mecanismo que controla o processo de adsorgao, assim
como, a transferéncia de massa. Muitos modelos cinéticos, como de difusdo em
poros e de difusdo heterogénea sao aplicados para descrever o transporte de

moléculas para o interior das particulas do adsorvente.

2.5.1 Modelo Cinético de Pseudo-Primeira Ordem

Em 1898, Lagergren propds uma equacao da velocidade a qual € um modelo
de primeira ordem desenvolvido para a adsorgdo em sistemas liquidos — solidos,
baseando-se na capacidade de adsorgao do sélido. A equagao de Lagergren € uma
das mais utilizadas para avaliar a adsor¢do de solutos em solugdes liquidas,
podendo ser representada pela Equacéao 1 linearizada (HO e MCKAY,1999; AKSU,
2001; MOHAN, et al., 2006):

k
log(g, —g,)=1log(q,)- 303" (1)

Em que:
t: Tempo (min)
q,: Quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™")

q,: Quantidade adsorvida no tempo t (mg.g™")
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k,: Constante da velocidade de adsorgéo de pseudo-primeira ordem (g.mg™.min™")

A formagdo de uma linha reta no grafico log (qe — q:) versus t sugere a
possivel aplicacdo deste modelo cinético. Para relacionar a Equacdo 1 com os
dados obtidos experimentalmente, o termo g. deve ser conhecido, mas em muitos
casos hao €, porque o processo de adsorcdo tende a ser lento e a quantidade
adsorvida é menor do que a quantidade do equilibrio. Por esta razao é necessario
obter a real capacidade de adsorcao q.,extrapolando os dados experimentais para t
tendendo ao infinito (t — «) ou utilizar o método de tentativa e erro.

Além disso, na maioria dos casos a equagao de primeira ordem de Lagergren
nao se ajusta bem para toda a faixa de tempo e, geralmente, é aplicavel apenas
para os 20-30 minutos iniciais do processo de bioadorgao (SOUSA, 2007).

2.5.2 Modelo Cinético de Pseudo-Segunda Ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se também na capacidade de
adsorcdo do adsorvente. Ao contrario do modelo anterior, este modelo prediz o
comportamento cinético sobre toda a faixa de tempo de adsor¢ao (SOUSA, 2007).

O modelo da cinética de pseudo-segunda ordem baseado na capacidade de
adsor¢cao no equilibrio pode ser expressa pela Equagdo 2, linearizada (HO e
MCKAY, 1999):

t 1 1
+ t (2)

q, kg q.

Em que:

t:Tempo (min)
q,: Quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™")
q,: Quantidade adsorvida no tempo t (mg.g™")

k,: Constante de velocidade de adsorgdo de pseudo-segunda ordem (g.mg".min™")
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Se o processo corresponde a uma cinética de segunda-ordem, o grafico de
t/q: em funcao de t,na Equacéao 3, fornece uma relagao linear, na qual g. e k> podem
ser determinados a partir do coeficiente angular e do coeficiente linear do grafico,
nao sendo preciso saber nenhum outro parametro (NAMASIVAYAM e KAVITHA,
2003).

2.6 EQUILIBRIO EM ADSORCAO

O estudo de um processo de adsorcdo requer conhecer os dados de
equilibrio e a velocidade com que esta se alcanca. Os dados de equilibrio sao
obtidos das isotermas de adsorcdo, as quais sao utilizadas para avaliar a
capacidade de diferentes adsorventes para adsorver uma determinada molécula. As
isotermas de adsorcdo em fase liquida sdo apresentadas por curvas de
concentracido do soluto na fase sdlida, em funcédo da concentracao do soluto na fase
fluida, em uma determinada temperatura. A obtencéo das isotermas é sem duvida, a
maneira mais conveniente para se especificar o equilibrio de adsorcdo e o seu
tratamento tedrico. Portanto, as isotermas constituem a primeira informacao
experimental, que se utiliza para escolher entre diferentes adsorventes, o mais
apropriado para uma aplicacdo especifica. A forma das isotermas também é a
primeira ferramenta experimental para conhecer o tipo de interacido entre o
adsorbato e o adsorvente (FERNANDES, 2005).

Os estudos de adsor¢do em condigbes estaticas se complementam com
estudos de cinética de adsorgao para determinar a resisténcia a transferéncia de
massa e o coeficiente efetivo da difusdo, assim como estudos de adsor¢cdao em
coluna (CASTILLA, 2004; ROOSTAEI et al., 2004).

2.6.1 Isotermas de Adsorgao

Os estudos de equilibrio fornecem informacdo sobre a capacidade de
remocao de metais pesados. As isotermas de adsor¢cao dependem de varios fatores
e expressam as propriedades da superficie e a afinidade da biomassa pelos ions
(VOLESKY, 2004). O valor da maxima capacidade de adsorg¢ao € uma caracteristica
importante para conhecer o desempenho da biomassa a altas concentragdes do

adsorvente.
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Dependendo do solido adsorvente, existem varios tipos de isotermas, sendo
que a maioria das isotermas de adsorgao fisica pode ser agrupada em cinco tipos,
que foram classificadas segundo Brunauer et al.(1940), frequentemente chamada de

classificacdo de BET, conforme ilustrado na Figura 2.

Figura 2 - Classificagdo das isotermas de BET.

I II T IV Y

MMoles Adsorvidos

=]

1/0 110 110 110 1.0
P/P

Fonte: RUTHVEN (1984).

e Isotermas do tipo I: Sdo caracteristicas de sélidos microporosos com superficies
externas relativamente pequenas (exemplo, carvdes ativos). A quantidade
adsorvida tende a um limite.

e Isotermas dos tipos Il e lll: A quantidade adsorvida tende a um valor infinito,
correspondendo a adsor¢cao em multiplas camadas sobrepostas, e ocorre em
s6lidos nao porosos ou macroporosos.

e Isotermas dos tipos IV e V: Sao obtidas para sélidos que apresentam mesoporos
nos quais ocorre o fendbmeno de condensacao capilar, ou seja, 0 gas se condensa
no interior dos mesoporos, o que nao acontece se o adsorbato for liquido.

O tratamento dos dados de equilibrio na adsorgéo, geralmente, comega com

a selecao de um modelo adequado de isoterma e evolui para a determinagao dos

parametros ou constantes do modelo escolhido. Uma exata descricdo matematica

da capacidade de adsorc&o no equilibrio, mesmo que empirica, é indispensavel, pois
possibilita a predicdo de um modelo para um sistema de adsor¢ao e comparagao
quantitativa do comportamento de adsorcao para diferentes adsorventes ou para

diversas condigcdes de operacdo em um mesmo sistema (RODRIGUES, 2002).

Existem dois modelos matematicos que sao representativos das isotermas de

bioadsorcdo, sdo as isotermas de Langmuir e as isotermas de Freundlich.



45

2.6.1.1 Isotermas de Langmuir

Apresenta forma convexa e é considerada fortemente favoravel (PERRY e

CHILTON, 1980).

Este € o0 modelo mais simples das isotermas de adsorcdo. A teoria de

Langmuir assume que as for¢cas que atuam na adsorgdo séo similares em natureza
aquelas que envolvem combinagdo quimica (DORNELLAS DE BARROS, 2000).

Considera-se implicitamente que:

As moléculas sao adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios

definidos e localizados.

Cada sitio pode acomodar uma, e somente uma entidade adsorvida,

satisfazendo assim a regra da monocamada.

A energia da entidade adsorvida € a mesma em todos os sitios da superficie e
nao depende da presencga ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos sitios
vizinhos, ou seja, apresenta interagdo desprezivel entre as moléculas
adsorvidas.

A expressao da isoterma de Langmuir para sistema multicomponente é

representada pela Equacéao 3:

de

— Qmax-b-Ce

(3)

1+b.Ce

Em que:

q.: Quantidade de adsorvato (metal) retido no sdlido no equilibrio (mg.g™

dmax: Capacidade maxima de adsorcdo, relacionada a cobertura de uma

monocamada (mg.g'1)

b:Parametro de Langmuir relativo & capacidade de adsorcdo (mg.g™)

Ce:

Concentracdo do ion na fase liquida no equilibrio (mg.L™)

2.6.1.2 Isotermas de Freundlich

A isoterma de Freundlich € uma equagao empirica que considera a existéncia

de uma estrutura em multicamadas, e nao prevé a saturacao da superficie baseada
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no processo de adsorcdo. Ela corresponde a uma distribuicdo exponencial de varios
sitios de adsor¢do com energias diferentes. Este modelo é representado pela

Equacao 4.

= kp.C,/n
de = kr.C, @

Em que:
q.: Quantidade de adsorvato (metal) retido no sélido no equilibrio (mg.g™)
kp: Constante de Freundlich (L.mg™)
n: Constante empirica
C,: Concentragao do ion na fase liquida no equilibrio (mg.L™)
De acordo com Moreno (2006), a constante de Freundlich (kg) indica a
capacidade de adsorgdo do adsorvente e a constante empirica n, afinidade do

adsorvente pelo adsorvato (quanto maior o valor de n, mais afinidade o adsorvato

tera pelo adsorvente).
2.7 PROCESSO DE ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

O processo de adsorgdo em colunas de leito fixo € o mais empregado entre
os sistemas continuos, pois apresentam como vantagens o pequeno espago, a
simples operagao, a possibilidade de tratamento de grandes volumes de efluentes
de forma continua e variagdes na concentragdo de metais na alimentacao
(VALDMAN et al., 2001). Essa operacao € mais econbmica, e trata-se basicamente
de passar a solugdo em presencga de um leito contendo os sdélidos adsorventes.

A adsorgao € um processo transiente, em que a zona de transferéncia de
massa (ZTM) é formada no instante em que a concentragdo do adsorvato no fluido e
no adsorvente entra em equilibrio. No processo de adsorgédo em coluna de leito fixo,
o fluido contendo o adsorvato passa através do leito empacotado a uma vazao
constante e a concentragao do adsorvato no adsorvente muda ao longo do tempo e
com a altura do leito adsorvente (GEANKOPLIS, 2003).

Nas colunas de adsorgdao em leito fixo, o desempenho dos adsorventes é

realizado por meio da analise das curvas de concentracao de efluente versus tempo
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(curvas de ruptura), as quais sdo dependentes da vazao, do equilibrio de adsorgao e
dos efeitos de transferéncia de massa no leito (GEANKOPLIS,1993).

2.7.1 Dinamica da Adsor¢cao em Coluna de Leito Fixo

Na Figura 3 estd ilustrado o esquema da dindmica da adsor¢do em coluna de
leito fixo, considerando uma solugéo liquida ou gasosa de concentragdo conhecida
Co, que atravessa continuamente um leito poroso adsorvente inicialmente isento de
adsorbato. Ao penetrar no leito, o soluto é rapidamente adsorvido, de modo que, a
concentragéo de soluto na saida do leito sera zero (C=0).

A partir de um instante 61 em que a parte superior do leito ja esta saturada e ja
nao ha mais adsorvente puro no leito, a concentracdo do soluto na saida, apesar de
muito menor do que a da entrada, ja ndo é mais zero (C4=0).

A medida que a solucdo continua atravessando o leito, a zona de adsorcdo
vai descendo como uma verdadeira onda que se propaga com velocidade inferior a
velocidade superficial da solugao que atravessa o leito.

Em um dado instante 6., mais da metade do leito ja esta saturado, mas a
concentragao de soluto na saida (C;) ainda é bastante pequena. Em um instante 0q,
a zona de adsorgéo atinge o fundo do leito e a concentragéo de saida (Cq) ja €
apreciavel. A partir dai, a concentracédo de soluto na saida aumenta rapidamente até
que, num instante 6g, a solugdo sai com uma concentragao praticamente igual a da
entrada (Cr~Cy).

Se a solugao continuar passando pelo leito apds o instante 6r, havera muito
pouca adsorcao adicional, visto que o leito ja esta praticamente em equilibrio com a
solugao alimentada. A parte da curva de adsorcao entre 6q € 6r constitui a curva de
ruptura (LIMA, 2010).
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Figura 3 - Dindmica de adsor¢ao em coluna de leito fixo (curva de ruptura).

entrada

C = concentragdo de saida

Fonte: GOMIDE (1988).

O célculo da capacidade de adsorgcdo em colunas de leito fixo pode ser obtido
fazendo-se um balangco de massa na coluna, e monitorando a concentragcdo na
saida da coluna em fungao do tempo. Para efetuar este calculo é necessario garantir
que a coluna esteja saturada, isto €, a concentragao na saida da coluna é igual a
concentragcdo de alimentagido. Logo, a capacidade de adsorgao da coluna pode ser

representada pela Equacéao 5:

C t Cc VieC
qszffo(l—C—o)dt—fn—S" (5)
Em que:

q: Capacidade de adsorcao do adsorvente (mg.g™”)

C: Concentragdo do adsorvato na fase fluida na saida da coluna (mg.L™")

Cy: Concentragao de alimentacéo na fase fluida (mg.L™")

mg: Massa seca de adsorvente (g)

Q:Vazdo volumétrica da fase fluida (L.min™")

V. : Volume do leito (L)
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2.8 CURVA DE RUPTURA

Em nivel operacional, uma coluna de adsor¢ao em leito fixo possui um tempo
de trabalho determinado pela sua capacidade de adsorver um determinado
componente de interesse. Este tempo de trabalho pode ser melhor definido
monitorando a concentragdo da saida. Portanto, essa variagcdo existente da
concentragéo de saida de um leito fixo com a concentragdo de entrada € chamada
de curva de ruptura ou breakthrough (GOMES, 2010) como se encontra

representado na Figura 4.

Figura 4 - Representacdo esquematica do movimento da zona de transferéncia de

adsorcao em coluna de adsorcao em leito fixo.

=H.
. Caso ideal
. Caso real
=0 @ Ponto de ruptura (PR)

@  Ponto de exaustiao (PE)

H= Altura rotal de leito

Fonte: BARROS et al. (2001).

A regiao curvilinea das segbes (a, b, ¢ e d) apresentadas na Figura5 é
definida como a regido de zona de transferéncia de massa (ZTM), onde ocorre a
adsorcao. A curva de ruptura é representada graficamente por C/C, versus t em que
C/C,, corresponde a razao da concentragdo na saida da coluna e a concentragao
inicial e t corresponde ao tempo de fluxo do fluido pela coluna. Com o decorrer do
processo a ZTM vai se descolando para as regides superiores do leito fazendo com
que esta regido diminua com o tempo. Quando a ZTM alcangar a parte superior do

leito e a concentragao do soluto na saida da coluna aumentar sensivelmente, diz-se
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que o sistema iniciou a ruptura, denominado de ponto de ruptura (PR) ou
breakthrough. O ponto de exaustdo (PE) ocorre quando a ZTM atinge o topo do leito
e a concentracdo do soluto na saida da coluna aumenta rapidamente, em torno de
95%, mais lentamente até igualar-se substancialmente ao valor da concentracao
inicial da solugao (KLEINUBING, 2006).

Sao varios os fatores que interferem na zona de transferéncia de massa, tais
como: temperatura, vazao, relagao de equilibrio e parametros de construcdo da

coluna.

2.9 BIOADSORGCAO

A necessidade de um processo efetivo e econdmico para remover metais
pesados de efluentes industriais tem estimulado um aumento de interesse na
capacidade de varias biomassas de reter ions de metais pesados.

Segundo Silva e Taranto (2000) a bioadsor¢do € um processo de purificagao
em que os materiais toxicos sdo removidos das solugdes aquosas, através da
adsorcao por biomassa.

O processo de bioadsorg¢ao possui grande vantagem para o desenvolvimento
de um processo industrial quando comparado com os demais métodos
convencionais de tratamento, principalmente por ser um método que apresenta
baixo custo operacional; devido a grande facilidade de obter os materiais
adsorventes, que na maioria das vezes sao residuos ambientais, além de apresentar
uma elevada eficiéncia no tratamento de efluentes (CHOJNACKA et al., 2005).

Na bioadsorcéo, a captura dos ions metalicos pela biomassa € um processo
passivo que se da por interagcbes fisico-quimicas entre os ions e 0s grupos
funcionais presentes na superficie da biomassa. O processo € relativamente rapido,
podendo ser reversivel, e por isso mostra-se adequado para a remog¢ao de ions
metalicos.

O processo de bioadsorg¢ao consiste na ligacao de uma fase liquida (solvente,
normalmente agua) contendo uma espécie dissolvida que é o adsorvato (ions
metalicos) a uma fase sdlida — biomassa (materiais sélidos de origem natural e seus
derivados), consistindo de varios mecanismos que quantitativamente e
qualitativamente diferem de acordo com as espécies usadas, a origem da biomassa
e seu processamento. Enquadrando-se no ambito das tecnologias limpas.
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Varios fatores podem influenciar o processo de bioadsorgdo de ions
metalicos: a concentracdo da biomassa e dos metais pesados em solugdo, pré-
tratamento fisico ou quimico da biomassa, e por fatores externos como, temperatura,
pH, presenca de cations, anions ou compostos organicos, fatores estes que afetam
a composicdo quimica da parede celular e de sitios ligantes do material
bioadsorvente (VOLESKY, 1990).

Quanto maior a concentragao do ion metalico, menos a eficiéncia de remogao
pelo bioadsorvente. Pois quando aumenta a concentragcdo, sem variar a massa de
bioadsorvente, os sitios sdo saturados mais rapidamente (SEKHAR et al., 2003).

Pino (2005) estudou a remoc&o dos ions Cr**, Cr®* e Cd?**, utilizando o p6 da
casca de coco verde e obteve porcentagens de remogdo de 90, 86 e 99%,
respectivamente, partindo de uma concentracao inicial de 20 ppm. Os modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram testados para a remocgédo do
cadmio, sendo o modelo de pseudo-segunda ordem o que melhor se ajustou para o
processo, atingindo uma capacidade de adsorcéo de 17,68 mg.g™".

Alves (2007) utilizou carvao ativado para remogao de ion cobre e chumbo, o
qual observou que os dois metais apresentaram capacidades de adsorgcao no
equilibrio, em torno de 1,2 mg.g'1, para uma concentracao inicial de 25 ppm.

Tarleyet al. (2004) utilizando casca de arroz na remogao de cadmio e chumbo
obtiveram capacidade adsortiva de 4,23 mg.g™' para ions Pb®* e de 1,42 mg.g”' para
Cd*".

A cortica foi utilizada como adsorvente para Cu, Zn, e Ni em solugdes
aquosas (CHUBAR et al., 2004). Nestas condigdes, o pH 6timo encontrado foi de 5 e
a maxima capacidade de retencao foi de 0,63; 0,76 e 0,34 mg.g'1 para ions Cu2+,

Zn*" e Ni**, respectivamente.
2.6 BIOADSORVENTE

Bioadsorvente € todo material biolégico que tem habilidade adsortiva, ou seja,
sdo biomassas que apresentam o mecanismo de bioadsor¢do. De acordo com Brito
(2008) a utilizagdo de residuos vegetais como adsorvente tem sido bastante
estudada, pois estes materiais representam recursos ndo aproveitados e, em muitos
casos, representam também poluentes importantes, por causa dos problemas com

sua disposicao final. O uso dos mesmos, portanto, além de oferecer uma opgao de
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baixo custo para processos de purificagdo de efluentes, oferece também uma
alternativa de aproveitamento destes materiais, reduzindo o impacto ambiental de
seu descarte.

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

e Partes ou tecidos especificos de vegetais: cascas, bagagos ou sementes.
e Microrganismos: bactérias, fungos e microalgas.
e Vegetais macroscopicos: algas, plantas aquaticas, gramineas.

Fourest e Volesky (1996) estudaram a efetividade global de um bioadsorvente
em remover metais dependendo da faixa de concentracdo, pH da solugao, cinética
da reacgao, equipamento de adsorcao e composigcao do efluente. A identificacdo dos
sitios de ligagdo em bioadsorventes eficientes seria util no processo de selegao de
novos tipos de biomassa, bem como na tentativa de melhorar suas propriedades
complexantes através de processos quimicos ou bioldgicos.

Segundo Volesky (1990) as principais caracteristicas fisicas a serem
analisadas para descrever um bioadsorvente adequado, visando sua utilizacdo em
um processo de bioadsorg¢ao, sdo: dureza; area superficial; porosidade; tamanho de
particulas; densidade e resisténcia a uma ampla faixa de parametros variaveis da
solugao como, temperatura, pH, teor de solvente.

Na literatura € possivel constatar diversos trabalhos com a utilizagao de varios
tipos de biomassas residuais, na recuperacao de efluentes industriais devido a

abundancia e o baixo custo destes produtos (Tabela 4).



Tabela 4 - Uso de biomassas na remogéao de ions metalicos em solu¢gdes aquosas.

BIOMASSA METAL REFERENCIA
Pé da casca de coco Pb, Ni, Cd, Zn e SOUSA et al., 2006
verde tratada Cu
P6 do bagacgo de Zn, Cu e Ni SOUSA et al., 2005
cana-de-agucar
Serragem Ni AJMAL et al., 1998
Quitosana Ni, Zne Cd BECKER et al., 2000
Cascas de amendoim Cd BROWN et al., 2000
Casca de nozes Cu KIM et al., 2001
Cascas de amendoim Cu JOHNSON et al., 2002
Bagaco de cana Ni RAO et al., 2002
Residuo de cenoura Cu,ZneCr NASERNEJAD et al., 2005
Cascas de arroz Cd SINGH et al., 2005
Madeira de papaya Cu, Cd SAEED et al., 2005
Mandioca Cd,CueZn JUNIOR et al., 2007
Serragem Cu SHUKLA et al., 2005
Bagaco de caju Cd, Pb, Zn MOREIRA etal., 2009
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E possivel observar nesta revisdo,que os residuos entendidos como torta de

mamona, um importante co-produto de sua produgao, ndo tem sido empregado

como bioadsorvente ou material precursor para produgéo de carvao ativado.

2.6.1 Torta de Mamona

A mamona (Ricinus communis L.) é planta de origem tropical, oleaginosa

bastante tolerante a seca, helidfila, pertencente a familia das Euforbiaceas. De

acordo com Beltrdo (2002), a consciéncia mundial pela preservagao ambiental com

base na substituicdo dos combustiveis minerais derivados do petréleo por outros de

origem vegetal, dentre eles o biodiesel do éleo de mamona, criou perspectiva real

para a expansao do cultivo da mamona em escala comercial.
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A mamoneira é cultivada comercialmente em mais de 15 paises, sendo os
principais produtores a india, a China e o Brasil (VIEIRA, 2008). O Brasil é o terceiro
produtor mundial de mamona e tem capacidade de aumentar rapidamente sua
participacdo no mercado, pois dispde de area para aumentar o plantio e também
dispbe de tecnologias agricolas apropriadas. Na safra 2007/2008 a produgao
nacional foi de 123,3 mil toneladas (CONAB, 2009). Como cada tonelada de
semente de mamona processada gera aproximadamente 550 kg de torta de
mamona, estima-se que cerca de 70 mil toneladas deste co-produto tenham sido
produzidas no ano de 2008.

A cultura se apresenta como uma alternativa de relevante importancia
econdmica e social para o Brasil, particularmente para a regido Nordeste, onde se
concentra mais de 90% da producgao (VIEIRA e LIMA, 2008). A Bahia é o principal
estado produtor (CONAB, 2009) e produz cerca de 85% da safra no Brasil.

Dos produtos obtidos da mamona, o 6leo € o mais importante e principal
objetivo para aqueles que a exploram comercialmente. Embora impréprio para
consumo humano, a importancia do 6leo de mamona é evidenciada pelo seu amplo
uso industrial, a elevada viscosidade e estabilidade, as quais sdo mantidas em larga
faixa de condicdes de temperatura.

Devido a alta capacidade de reagbes quimicas dadas pelo acido graxo
ricinoléico, o 6leo de mamona tem larga aplicagao na fabricagao de tintas, vernizes,
detergentes, inseticidas, nylon, resinas de plastico, lubrificantes, tubos especiais
para irrigagdo, chapas e engrenagens, aditivos para combustivel, bactericidas,
fungicidas, produtos sintéticos, fluidos especiais para transmitir pressdes hidraulicas,
graxas para navio e avides, espumas plasticas e para-choques em automoveis,
proteses humanas para coluna vertebral, cranio, mandibula, dentes e mamas
(GIBELLI, 2002).

O 6leo da mamona ¢é singular na natureza por tratar-se do unico 6leo soluvel
em alcool etilico, o que, de certa forma, facilita a produg¢ao do biodiesel proveniente
da mistura de um 6leo vegetal ou de gordura animal com alcool, de preferéncia o
metanol ou etanol, sem contar que € o mais viscoso e 0 mais denso de todos os
Oleos vegetais. Além disso, ele possui maior quantidade de oxigénio que os demais,
com uma hidroxila ligada ao carbono 12, e é constituido, majoritariamente, por um

unico acido graxo, o ricinoléico com cerca de 90%, que apresenta 18 carbonos e
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uma dupla ligagado estrategicamente posicionada na sua cadeia no carbono 9
(BELTRAO, 2007).

Atualmente, um dos mais comentados assuntos a respeito do 6leo de
mamona € a sua aplicagdo como combustivel de origem renovavel, o biodiesel. Com
o advento do Programa Nacional de Biodiesel, autorizando a adicdo de 4% de
biodiesel (B4) ao diesel. Em julho de 2009, diversos estados do Nordeste tiveram
grande incentivo do Governo Federal para a expansao da produgdo de mamona,
embasada principalmente na agricultura familiar (SAVY FILHO, 2005). O biodiesel,
combustivel obtido a partir do 6leo de diversas oleaginosas, entre elas a mamona, é
outro subproduto muito importante para economia de um pais, pois além de ser de
origem vegetal e renovavel, pode contribuir para a diminuigdo da importagéo de
petroleo.

Embora o 6leo seja o principal produto da mamona, os co-produtos gerados
do processamento também tém grande importancia, pois contribuem para o
aumento da receita da cadeia produtiva dessa oleaginosa. O principal subproduto da
mamona € a torta, produzida a partir da extragcao do 6leo de suas sementes. Trata-
se de um produto com elevado teor de proteina bruta e com quantidades
consideraveis de fosforo e potassio (SEVERINO et al., 2006). Em todo o0 mundo seu
uso predominantemente tem sido como adubo organico, embora possa obter valor
significativamente maior se utilizada como alimento animal, aproveitando o alto teor
de proteina disponivel.

A composigao quimica da semente pode variar conforme as caracteristicas
genéticas (cultivar), o manejo e as condi¢gdes ambientais. Na Tabela 5, encontram-
se os teores de umidade (U), 6leo (O), proteina (Pr), cinzas (Cz), nitrogénio (N),

fésforo (P) e potassio (K) da torta de mamona.

Tabela 5 - Composi¢ao quimica da torta de mamona (BRS Nordestina).

COMPONENTES
(%)
U (0] Pr Cz N P K
Torta de
Mamona 8,13 13,10 28,74 12,11 4,60 3,00 0,96

*Andlises realizadas no Laboratério de Quimica da Embrapa Algoddo, Campina Grande, PB (2013).



56

Devido a possibilidade de aumento na producdo nacional de biodiesel,
observa-se o interesse da necessidade de agregar maior valor a torta de mamona,
com novos produtos tecnologicos. Neste aspecto, o uso de materiais bioadsorventes
a partir da torta de mamona sera um importante avango tecnologico para obtengao
de novos produtos e processos de tratamento de metais pesados e contaminantes

emergentes.

2.6.2 Quitosana

A quitosana € um polissacarideo biodegradavel, hidrofilico, atdoxico e
biocompativel, obtido a partir da desacetilacdo alcalina da quitina, um dos polimeros
naturais mais abundantes na Terra (WAN NGAH et al., 2011). E um copolimero
constituido de unidades [-(1,4)-2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose e [((1,4)-2-

acetamido-2 desoxi-D-glicopiranose, ilustrada na Figura 5.

Figura 5 - Estrutura da quitosana.

OH OH OH
o) o) 0
" OH OOH OOH °
NH, NH, NHCOCH,

Fonte: JUNIOR (2003).

A quitosana possui trés tipos de grupos funcionais reativos: um grupo amino,
um grupo hidroxila primario e um grupo hidroxila secundario, localizados nas
posicdes C-2, C-6 e C-3, respectivamente, na cadeia polimérica (PARIZE, 2005).

Quitosana ¢é geralmente obtida a partir de residuos da industria de
processamento de pescado, principalmente do exoesqueleto de caranguejos e
camardes. Ela tem como propriedades principais a nao toxicidade, boa capacidade
de formacao de filmes e fibras, adsor¢gdo de ions metalicos. Além disso, tem a
vantagem de ser um material natural, biodegradavel e n&o poluente.

Devido as suas promissoras propriedades, além da sua abundéancia e baixo
custo, a quitosana tem ganhado cada vez mais destaque nas ultimas décadas e esta
sendo amplamente utilizada em diversas areas, tais como, no tratamento de agua e

efluentes industriais, farmacéutica, biomédica e alimenticia (MUZZARELLI et al.,
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2005). Nos ultimos anos, a quitosana, tem sido descrito como um biopolimero para
remocado de metais pesados a partir de efluentes industriais, este potencial pode ser
atribuido a elevada hidrofilicidade devido ao grande numero de grupo hidroxila nas
unidades glicosidicas, presenca de grandes grupos funcionais, elevada reatividade
quimica destes grupos e facilidade de ser modificada quimicamente, introduzindo
novos grupos funcionais na sua cadeia polimérica (BHATNAGAR e SILLANPAA,
2009).

A utilizagdo de quitosana na forma de p6é ou de flocos em processos de
adsorcdo € muito frequente. Porém, nestas formas a quitosana apresenta
desvantagens como solubilidade em meio acido que inviabiliza o processo de
reciclagem, e baixa area superficial interna que limita o acesso aos sitios de
adsorgao (grupos amino) ndo expostos diminuindo assim a capacidade maxima e a
velocidade do processo de adsorcao. Esses problemas sao minimizados realizando
modificagdes quimicas na estrutura do biopolimero, com substancias que possam
incrementar o desempenho da quitosana como material adsorvente (FU et al., 2004;
RINAULDO, 2006).

Umas das vantagens da quitosana € que ela pode ser facilmente modificada
por processos quimicos ou fisicos, para preparar derivados de quitosana (obtido
pela insercdao de novos grupos funcionais) ou pelo condicionamento do polimero
(pela preparagdao de membranas, esferas, fibras, fibras ocas). Estes processos
podem ser usados para controlar a reatividade do polimero (melhorara afinidade do
sorvente com o metal, mudar as séries de seletividades para sor¢do, mudar a faixa
de pH étimo para sor¢ao) ou melhorar cinética de sorgéo (controlando propriedades
de difusao).

Deste modo, associar ou combinar quitosana a novos materiais torna-se
importante para a busca de resultados que sustentem uma melhoria na capacidade

de adsorc¢ao.



58

CAPITULO IlI

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo foram detalhados os materiais que foram utilizados no trabalho
experimental e a metodologia empregada para avaliar a eficiéncia do adsorvente em
estudo na remocao de metais em solugao aquosa, mediante adsor¢cdo em coluna de
leito fixo.

Este trabalho foi realizado no Laboratério de Engenharia Bioquimica (LEB) e
no Laboratorio de Transferéncia em Meios Porosos e Sistemas Particulados, ambos
da Universidade Federal de Campina Grande, em conjunto com o Laboratério
Avancado de Tecnologia Quimica (LATECQ) da Embrapa Algodao, situada na
cidade de Campina Grande - PB.

3.1 ORIGEM DA BIOMASSA

A matéria prima utilizada foi mamona (Ricinuscommunis L.) (Figura 6), fruto

da mamoneira, também conhecida como ricino.

Figura 6 - Detalhe de uma mamona.

Fonte: http://pt.wikipedia.org.

As sementes utilizadas neste trabalho sao da cultivar BRS 188 Paraguacu
(Figura 7), fornecidas pelo Centro Nacional de Pesquisa de Algodao (CNPA —

Embrapa Algodao), as quais foram destinadas a obtencao da torta de mamona.
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Figura 7 - Semente de mamona BRS 188 Paraguacu.

Fonte: Propria (2014).

3.2 OBTENCAO DA TORTA DE MAMONA

Para a obtengcdo da torta de mamona foi utilizada uma mini-prensa
desenvolvida em laboratério pela Embrapa Algodéao (Figura 8a).
O processo de funcionamento da miniprensa ocorre mediante compressao da

amostra, a qual extrai o 6leo da semente e gera como co-produto a torta (Figura 8b).

Figura 8 — (a) Protétipo da mini-prensa laboratorial; (b) Torta de mamona BRS 188

Paraguacu.

Fonte: Propria (2014).
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3.3 PREPARAGCAO DO CARVAO ATIVADO

A torta de mamona obtida foi submetida a trituragdo em moinho analitico de
bancada e em seguida passadas por peneira de 0,5 mm de granulometria, sendo
utilizada toda a faixa granulométrica obtida apos a trituracdo. Na Figura 9 esta ilustra

a torta de mamona na forma particulada.

Figura 9 - Torta de mamona na forma particulada.

Fonte: Propria (2014).

Para carbonizagdo da torta de mamona foram utilizadas capsulas de
porcelana, introduzidas em um forno mufla aquecido a 500°C, em um intervalo de

tempo de 90 minutos.

Figura 10 - Tratamento TM-500-90.

Fonte: Propria (2014).
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Os processos utilizados para obtencdo do carvao ativado foram otimizados
por SAMPAIO (2009).

3.4 PRODUCAO DAS ESFERAS DE CARVAO ATIVADO DA TORTA DE MAMONA
IMOBILIZADO EM QUITOSANA

As esferas de carvéo ativado da torta de mamona imobilizado em quitosana
foram preparadas a partir da dissolugéo de 2,5 g de quitosana em 60 mL de acido
acético 1,0%, mantendo-se sob agitagdo até a completa homogeneizagdo da
solugao, resultando em uma solugdo viscosa. Foram adicionados 2,5 g do carvao
em 12,5 mL de agua destilada, contidos em um béquer. Em seguida a solugéo
viscosa de quitosana e a solugdo de carvdo foram misturados e mantidos sob
agitacado constante utilizando um agitador rotativo (Figura 11) da marca MARCONI,

por cerca de 30 minutos, até a formagao de um gel.

Figura 11 - Agitador rotativo MARCONI.

Fonte: Propria (2014).

O gel de carvao com quitosana foi gotejado com auxilio de uma seringa, em
um banho de precipitagao, contendo solugéo de hidréxido de sddio (NaOH) a 8,0%
obtendo-se assim as esferas (Figura 12). Logo apdés a formacado das esferas, as
mesmas foram deixadas em repouso por 24 horas, a temperatura de 4°C em
solugdo de hidroxido de sodio a 8%. As esferas foram retiradas da solugao alcalina e
lavadas com agua destilada repetidamente para ajuste do pHa 7.
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Figura 12 — Esferas de carvéo ativado da torta de mamona imobilizada em
quitosana.

Fonte: Propria (2014).

3.5 CARACTERIZACAO DO MATERIAL BIOADSORVENTE

3.5.1 Teor de Oleo da torta de mamona

A medicdo do teor de 6leo da torta de mamona foi realizada utilizando o
método de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), método esse que se baseia na
propriedade dos nucleos atdbmicos, de absorver energia quando oscilam excitados
em um campo magnético (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000).

As medidas de RMN foram realizadas em instrumento MQA Oxford 7005
(Figura 13) no Laboratério Avancado de Tecnologia Quimica (LATECQ) da Embrapa
Algodao, em quatro repeticbes auténticas. A temperatura e umidade relativa do
ambiente foram controladas em 20C e 60%, respectivamente. As amostras
permaneceram por 1 hora nestas condigdes antes das medidas. O sinal de 90° (11/2)
foi obtido a 10,1Vs e de 180° (1) a 20,2 ys empregando uma frequéncia de 4,3 MHz.

A primeira etapa desta técnica foi a calibragdo do espectrémetro empregando
uma frequéncia de onda continua de 4,3 MHz, usando-se farinha deslipidada e 6leo
de mamona, como os pontos zero e 100%, respectivamente. Uma vez realizada a
calibragao, procedeu-se a estimativa do teor de 6leo da amostra. Ao final da leitura,
a massa da amostra usada no teste foi inserida no sistema e o teor de éleo fornecido

automaticamente.
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Figura13 - Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear modelo MQA Oxford
7005.

Fonte: Propria (2014).
3.5.2 Teor de Proteina Total (PBT)

O teor de proteina foi determinado pelo método termogravimétrico, em que a
percentagem de nitrogénio obtida deve ser multiplicada, conforme definido na
Equacéao 6, por um fator de corregao para biomassa vegetal, sendo assim obtido o

resultado em % (m/ m).
P. =N x 6,25 (6)

Em que:
P.: Teor de proteina total (%)

N': Teor de nitrogénio (%)
3.5.3 Teor de Cinzas

A determinagdo do teor de cinzas foi realizada de acordo com a metodologia
oficial da AOAC (1997). Foram utilizados 4 (quatro) cadinhos acrescidos de
2,0 gramas da torta de mamona in natura. Os cadinhos contendo o material foram

aquecidos externamente com bico de Bunsen provocando a combustdo da matéria,
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até que nao houvesse mais a presenga de chama no interior do frasco. Os cadinhos
foram aquecidos em mufla a 600°C por 2 horas e depois resfriados até 300°C, em
seguida transferidos para dessecador de vidro contendo silica gel como adsorvente.
As massas obtidas foram determinadas por pesagem em balanga digital analitica
com precisdo de quatro casas decimais. A Equacao 7 define o calculo do teor de

cinzas:

CZ _ P(cad+cpzjl—P(cad) % 100 (7)

Em que:

C,: Teor de cinzas

P(cad + cz): Massa de cadinho com cinza (g)
P(cad): Massa de cadinho (g)

PA: Massa amostra (g)

3.5.4 Teor de Umidade

A analise do teor de umidade foi determinada por meio da perda de massa,
em que foram utilizados 4 (quatro) pesa filtros, previamente secos e com medigao da
massa. Foram adicionados 2,0 gramas do material e levado a estufa por 24 horas na
temperatura de 105°C. Posteriormente foram retirados da estufa e resfriados no
dessecador e em seguida medido a perda de massa por diferenca das pesagens em
balanca digital analitica com precisao de quatro casas decimais. A Equagao 8 define

o calculo do teor de umidade:

mi—myg

mg

Em que:
Ugs: Umidade em massa seca
m;: Massa inicial (g)

me! Massa final da amostra (g)
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3.5.5 Teor de Ricina

A purificacdo da ricina foi realizada por meio de Cromatografia de Excluséo
Molecular (Figura 14), cuja fase mével € o acido trifluoroacético 0,1% (TFA) e a fase

estacionaria o Sephadex® G-50.

Figura 14 - Cromatografo de Exclusdo Molecular BIO-RAD.

Fonte: Propria (2014).

As fragbes correspondentes as proteinas com mais de 30 KDa, entre elas a
ricina, foram coletadas sempre no primeiro pico e armazenadas para posterior
quantificacdo pelo método de Bradford.

Na construcdo da curva analitica para dosagem da ricina usou-se como
proteina padrdao a albumina bovina. As leituras foram realizadas em ftriplicatas no

comprimento de onda de 595 nm.

3.5.6 Determinacdo da Area Superficial

Os bioadsorventes em estudo foram analisados por adsor¢do de N3
(nitrogénio) a 77K em um instrumento automatico de fisissorgdo, da Micrometrics
Instrument Corporation, modelo ASAP 2420 do Laboratério de Microscopia e
Microanalise do CETENE, em Recife — PE. Este equipamento opera com um
programa que calcula, entre outros, a area superficial do material, volume de poros,

e tamanho meédio dos poros. Os valores de area superficial foram calculados
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conforme o método descrito por Brunauer-Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER et al.,
1938).

3.5.7 Determinagao da Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

As anadlises por espectroscopia no Infravermelho foram realizadas com o
objetivo de identificar os principais grupos funcionais presentes na superficie do
bioadsorvente.

Os espectros na regido do infravermelho compreendida entre 4000 — 400 cm’
'foram realizados no Espectrometro Varian Agilet, Modelo 640, no Laboratério

Avancgado de Tecnologia Quimica (LATECQ), Embrapa Algodao.

3.5.8 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) € uma técnica que fornece
informagdes sobre a morfologia de uma amostra sélida. Sua grande vantagem ¢é a
alta resolucdo que podem alcancar valores da ordem de 2 a 5 nandmetros. Foram
analisados o carvao TM 500-90 e as esferas de carvao ativado da torta de mamona
imobilizada em quitosana, antes e apds a adsorcdo. As amostras foram recobertas
por uma fina camada de ouro e analisadas empregando um Microscopio Eletronico

de Varredura, no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais, UFCG.

3.5.9 Analise Termogravimétrica (TGA)

As propriedades térmicas foram caracterizadas por TGA e DSC. Os
equipamentos utilizados para as analises foram o TGA-STA 6000 da marca PERKIN
ELMER do modelo STA6000 e, o equipamento DSC da marca TA INSTRUMENT e o
modelo Q20. Para o DSC as amostras foram aquecidas de 25 a 900°C com uma
taxa de aquecimento de 10 °C.min"" sobre atmosfera de N, a uma vazédo de 40
mL.min”", durante a anélise. As analises foram realizadas na Embrapa Agroindustrial
Tropical-CNPAT, Fortaleza-CE.
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3.5.10 Analise Elementar de C-N-H-S

As amostras foram analisadas quanto aos teores de C, H, N, S. O principio da
técnica € a combustdo da amostra, que € totalmente queimada e seus produtos sao
analisados. A partir dai, por diferengca é calculada a massa adsorvida e entdo
convertida em porcentagem.

A analise elementar de C-N-H-S foi realizada conforme manual de operagao
do equipamento. Equipamento Analisador Elementar Perkin Elmer 2400 do Instituto
de Quimica da USP — Sao Carlos — SP.

3.5.11 Analise Granulométrica

A distribuicdo granulométrica das amostras foi feita por meio da técnica de
peneiragdo, no Laboratério de Transferéncia em Meios Porosos e Sistemas
Particulados da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

A peneiracdo € uma técnica de separagdao mecanica e classificacdo de
materiais solidos, baseada exclusivamente no tamanho das particulas. Utilizou-se
um conjunto de peneiras acopladas a uma mesa vibratoria com velocidade de 100
rpm.

O didametro médio da distribuicdo foi calculado utilizando a Equagao de

Sauter, definida pela Equacéo 9.
- x;\"1
ds = (324 ©)

Em que:
dg: Diametro médio da distribuig&o
dp;: Diametro médio entre as peneiras

X;: Fragdo massica em cada peneira

3.5.12 Densidade Aparente

A densidade aparente foi determinada a partir de uma massa conhecida de
esferas de carvao ativado da torta de mamona imobilizado em quitosana. Essa
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massa foi transferida para uma proveta e logo apdés foi realizada a leitura do volume
ocupado das esferas, na proveta. O calculo da densidade aparente foi feito
utilizando a Equacéo 10.

Mpjoadsorvente (1 O)

AP
p Vtotal

Em que:
pap: Densidade aparente (g.cm™)

Myioadsorvente - Massa das esferas de carvdo com quitosana (g)

Viotal: Volume ocupado pelas esferas (cm®)
3.5.13 Densidade Real

Para determinacédo da densidade real um volume conhecido de 6leo vegetal
foi transferido para uma proveta de 50,0 mL e em seguida uma massa conhecida do
carvao ativado da torta de mamona com quitosana foi adicionado a mesma. Com
base no volume deslocado de d6leo foi calculada a densidade real das esferas

utilizando a Equacgao 11.

__ Mpjoadsorvente (1 1 )

Preal = v
deslocado

3.5.14 Porosidade

A porosidade do leito representa a fragao de espacos vazios dentro da coluna
preenchida com o bioadsorvente.
A porosidade do leito fixo do carvao com quitosana foi determinada por meio

da Equacao 12, a partir dos dados da densidade real e aparente.

g=1-—"24a (12)
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Em que:
& Porosidade do leito fixo (adimensional)

pap: Densidade aparente (g.cm™)

Preal: Densidade real (g.cm™)
3.6 PREPARACAO DAS SOLUCOES

Para a realizacao dos experimentos de adsorcao foi preparada uma solucéo
concentrada de fon metalico Cu®*,a partir do sulfato de cobre pentahidratado
(CuS04.5 H0) da marca Merck.A partir desta, foram preparadas as solugdes, de

concentracdes pré-determinadas, mediante diluigao.
3.7 ENSAIOS DE ADSORCAO
3.7.1 Cinética de Adsorgao

A cinética de adsorcao foi realizada com o carvao TM 500-90, as esferas de
quitosana e as esferas de carvao ativado da torta de mamona imobilizado com
quitosana.

O tempo necessario para o sistema adsorvato/adsorvente atingir o equilibrio
foi determinado colocando-se em frasco erlenmeyer, 25 mL de solugéo sintética de
cobre (Co= 100 mg.L™" e 50 mg.L™") em contato com 1g do material bioadsorvente
reticulado em pH 5,0. O erlenmeyer permaneceu sob agitacdo de 175 rpm, a 25°C
até atingir o equilibrio de adsorgao.

Os ensaios foram realizados em duplicata. Para cada tempo de contato pré-
determinado foi retirado um erlenmeyer, a solugdo do ion cobre filtrada e a
concentragao do sobrenadante foi determinada por Espectrofotometria.

Na Figura 15 esta ilustrado o fluxograma experimental da cinética de

adsorgao.
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Figura 15 - Fluxograma experimental da cinética de adsorcao.

{ 1,0 g da biomassa

[ 25 mL de solucdo de ion Cu?*

\ Estudo da cinética em shaker

‘ Filtracdo da solucao metalica

Determinacdes das concentracdes do
sobrenadante nos tempos estudados

Fonte: Prépria (2014).

A quantidade de metal adsorvida em cada intervalo de tempo foi calculada

utilizando a Equacao 13:

_ V(Ci—Cp)
m

(13)

Em que:

C;: Concentragio inicial do Cu®* (mg.L™")

C;: Concentragdo do ion Cu** no tempo t (mg.L™")
m: Massa do bioadsorvente (g)

V: Volume da solugao do ion metalico (mL)

3.7.2 Isotermas de Adsorc¢cao

Nos experimentos de equilibrio os ensaios foram realizados seguindo o
mesmo procedimento dos experimentos cinéticos, sendo o volume de solucao de
Cu® igual a 25 mL, faixa de concentracdo variando de 10 a 1200 mg.L'1,

temperatura de 25°C e no tempo de equilibrio determinado nos estudos da cinética.
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3.8 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para os experimentos em coluna de leito fixo do bioadsorvente carvao ativado
da torta de mamona imobilizado com quitosana foram realizados experimentos para
verificar os efeitos das condicbes operacionais sobre a dindmica da coluna de
adsorcao, seguindo um planejamento experimental fatorial cujas variaveis de

entrada estio descritas na Tabela 6.

Tabela 6 -Niveis das variaveis do planejamento fatorial 2° para o ion cobre.

VARIAVEIS NiVEL (-1) PONTO NIiVEL (+1)
CENTRAL
(0)
Altura do leito (cm) 6 9 12
Vazéao de alimentagéo(mL.min'1) 2,5 3,5 45
Concentragdo Inicial (mg.L™) 4 10 16

O planejamento fatorial realizado neste trabalho foi do tipo 2° + 3 pontos

centrais, totalizando onze experimentos conforme descrito na Tabela 7.

Tabela 7 - Matriz do planejamento experimental.

EXPERIMENTO ALTURA DO LEITO VAZAO Ci
1 -1 (6) -1 (2,5) -1 (4)
2 +1 (12) -1(2,5) -1(4)
3 -1 (6) +1 (4,5) -1 (4)
4 +1(12) +1(4,5) -1(4)
5 -1 (6) -1 (2,5) +1 (16)
6 +1 (12) -1 (2,5) +1 (16)
7 -1 (6) +1 (4,5) +1 (16)
8 +1 (12) +1 (4,5) +1 (16)
9 0 (9) 0 (3,5) 0 (10)
10 0 (9) 0 (3,5) 0 (10)
11 0 (9) 0 (3,5) 0 (10)
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3.9 ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

Para os experimentos de adsorcdo em coluna de leito fixo, em sistema
continuo, foram avaliados os efeitos da altura do leito de biomassa, vazao de
alimentacao do adsorbato e concentracao inicial do efluente.

A metodologia do estudo experimental que antecede e constitui o processo de

adsorgao em coluna de leito fixo, encontra-se ilustrada na Figura 16.

Figura 16 - Fluxograma experimental das etapas que antecedem e constituem a

adsorcao em coluna de leito fixo.

Preparacao da biomassa

‘ Preparacao da solucio de ions Cu2*

‘ Empacotamento do leito com biomassa

Acionamento do sistema de bombeamento

Coleta das amostras

Analise das amostras por espectrofotometria

L

Fonte: Prépria (2014).

O modulo experimental (Figura 17) utilizado para adsorcao em leito fixo era
constituido por um recipiente de capacidade de 1,0L para armazenamento da
solucdo de ions Cu?*, de trés colunas de plastico de 9 mm de didmetro interno com
6,0; 9,0 e 12,0 cm de altura.

As colunas foram preenchidas com o bioadsorvente em estudo. A solugao era
bombeada do recipiente, em sistema de fluxo descendente utilizando um sistema de

Cromatografia (BIO RAD). As amostras eram aspiradas e em seguida injetadas no
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sistema por meio de uma valvula. A coleta das amostras eluidas foi realizada de

maneira automatica em intervalos pré-programados.

Figura 17 - Sistema experimental para adsor¢do em coluna de leito fixo.

Fonte: Propria (2014).

As preparacdes da biomassa e da solucdo de fons Cu?* estdo descritas nos

itens anteriores.
3.10 DETERMINAQAO DA CONCENTRA(;AO DE COBRE

A concentracdo dos ions Cu® presente nas amostras antes e apds a
adsorcao foi quantificada pela técnica de Espectrofotometria UV-VIS utilizando um
espectrofotometro, modelo BIOMATE 3, marca analitica. As medidas foram feitas
em 500 nm de absorbancia usando o 4-(2'-Piridilazo) resorcinol a 0,01% (m/ v) como
reagente cromogénico em meio amoniacal a 25% (v/ v) e as concentra¢des obtidas

por meio de curva padrao.

3.11 DETERMINACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO E PERCENTAGEM DE
REMOCAO DE Cu?

A capacidade de remogao do ion Cu®* na coluna pelas esferas de carvdo com

quitosana é calculada pela Equacgéo 14.
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Em que:

do: Quantidade adsorvida de ion metalico(mg.L™)

C,: Concentragdo x da solugdo aquosa sintética na entrada do leito (mg.L™)
Q: Vazao volumétrica (cm®.min’™")

&: Porosidade do leito (adimensional)

Agc: Integral sobre a curva de ruptura (min)

Ag,;: Area da seco transversal da coluna (cm?)

Z'. Altura do leito (cm)

A quantidade adsorvida de fon Cd2+ pelo bioadsorvente foi obtida em mg.L™",
sendo dessa forma necessario dividir o resultado obtido (q0), pela densidade deste
bioadsorvente (g.L™"), para expressar esta quantidade adsorvida em mg.g™.

A percentagem de remogao do ion sera obtida pela Equagao 15.

%Rem = leot (15)
0

Em que:
m: Massa do bioadsorvente (g)

t: Tempo de operacao (min)
3.12 OTIMIZAQAO DO PROCESSO
Para verificar a influéncia das variaveis de entrada estudadas no sistema foi

utilizado o programa computacional Statistica® versao 7.0, para ajustar os dados

experimentais por regressao linear. Possibilitando assim a otimizagao do processo.



75

3.13 TESTES PRELIMINARES FRENTE A EFLUENTES REAIS CONTENDO Cu**

Foi analisado um total de 14 amostras de origens distintas de aguardente
obtidas aleatoriamente no comércio da cidade de Campina Grande. A adsorcéao foi
realizada em mesa agitadora a temperatura ambiente utilizando 1,0 g do carvéo
ativo da torta de mamona, no tempo de equilibrio determinado nos estudos cinéticos.
Em seguida, as solugbes foram filtradas e a concentragdo do cobre determinada em

510 nm usando PAR (4-(2'-Piridilazo) resorcinol ) como reagente cromogénico.
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CAPITULO IV

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo foram apresentados os resultados obtidos do estudo da
remocdo de ions cobre em solucdo sintética e em efluente real utilizando um
adsorvente alternativo obtido a partir da torta de mamona. Foram feitas a
caracterizacao da torta de mamona, do carvdao TM 500-90 e das esferas de carvao
ativado da torta de mamona imobilizado com quitosana e, para remog¢ao do metal
foram feitos os estudos da cinética e das isotermas de adsor¢ao do ion cobre pelos
adsorventes e também os resultados correspondentes a dindmica de adsorcgao.
Dessa forma, puderam-se determinar as condicbes adequadas para obtencido de

maior eficiéncia do processo de remocgao do ion cobre.

4.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL BIOADSORVENTE

4.1.1 Teor de Oleo, Proteina Total, Cinzas e Umidade

Os resultados da analise de composicdo da torta de mamona, teor de dleo,

proteina total, cinzas e umidade estao descritos na Tabela 8.

Tabela 8. Valores de percentagem da composi¢ao da torta de mamona.

Amostra Oleo (%) Proteina (%) Cinzas (%) Umidade (%)

Torta de Mamona 14,05 40,03 10,20 6,01

O teor de matéria seca para a torta de mamona foi de 93,99 %, o qual foi

obtido por diferenca do teor de umidade da amostra de torta in natura.

Lacerda (2013) ao analisar a composi¢ao bromatologica da torta de mamona
encontrou os teores de 49,26% para proteina, 92,85% para a matéria seca e 7,22%
para as cinzas. Xavier et. al. (2011) ao trabalhar com a torta de mamona como

adubo orgéanico encontraram em sua composi¢ao 13,1% de 6leo na torta.
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4.1.2 Teor de Ricina

Na Figura 18, observa-se os perfis cromatograficos para a torta de mamona e
o carvao TM 500-90.

Figura 18. Perfis Cromatograficos; (A) torta de mamona in natura (B) carvdo TM 500-
90
A B
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Na Figura 18 (A) o primeiro pico da esquerda para direita que aparece entre
0os minutos 8 e 14 evidencia a separagao da ricina para a amostra. Na Figura (B)
pode-se observar que nao houve presenga de pico entre esses minutos, logo ndo ha
presenga de ricina no bioadsorvente TM 500-90. Portanto, comprova-se que a altas

temperaturas a ricina foi desnaturada.
4.1.3 Area Supefrficial (BET)
Os resultados da area superficial para o carvdo TM 500-90 sdo observados

na Tabela 9.

Tabela 9. Area superficial das amostras pelo método BET

Amostra Area Superficial (BET) (m°/g)
TM-500-90 82,80
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A partir da isoterma BET de adsorcao e dessor¢cao de N, obtivemos para o
carvdo TM 500-90 area superficial de 82,80 m?%g, indicando um grande volume de

microporos.
4.1.4 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Estdo descritos na Figura. 19 os resultados da caracterizagdo por

infravermelho obtidos na regi&o de 4000 a 400 cm™ para o carvao TM 500-90.

Figura 19. Espectro dos materiais estudados. As letras identificam as regides

caracteristicas de absorgéo na regido do infravermelho médio.
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Na Tabela 10 estdo detalhadas as faixas das bandas tipicas de absorgcéo de
alguns grupos funcionais caracteristicos. Como se pode observar em 3383 cm™ ha
uma forte absorcao, a qual esta associada a ligagdes O — H tipica da presenga do
residuo de dleo vegetal hidroxilado e de umidade. Essas vibragdes se estendem até
a regido de 2500 cm'. De 2450 a 2270 cm™' ocorre presenga de grupos
caracteristicos O — H, S — H e — NH3" presentes no 6leo, na ricina e em proteinas.
Em 1800 a 1500 cm™ ha ocorréncia de ligagdes C=0 oriundas de residuos de acidos

carboxilicos e de ésteres, a qual deve ser de provaveis associacdes de acidos
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graxos e do triglicerideo. Na regido de 1250 a 1000 cm™ ha confirmacdo de alguns

grupos caracteristicos de ligagbes C — O e C — N para dleo e proteina.

Tabela 10. Regides de maior absor¢do no infravermelho médio para os espectros
dos materiais estudados.
REGIAO GRUPO VIBRAGAO

Ligacdo mais forte de H e
sobreposicdo de absorgao C
— H caracteristicos de acidos
e ésteres

A (3500 a 3100) O-H

Vibragdes de deformacao
axial e de superposicao

B (2450 a 2270) O—-H,S—He—-NH;" caracterizada por uma
estrutura fina no lado de
menor frequéncia.

Deformagéao axial proveniente
C (1800 a 1500) cC=0 de &cidos carboxilicos e/ou
ésteres

D (1250 a 1000) C-0eC-N Estiramento axial

4.1.5 Microscopia Eletréonica de Varredura — MEV

As analises de MEV foram realizadas no intuito de investigar a morfologia das

amostras dos bioadsorventes.

As micrografias para o carvdo TM 500-90, para as esferas de carvao ativado
impregnado com quitosana e para as esferas de quitosana estdo representadas na
Figura 20.
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Figura 20. Microscopias de superficie para as amostras de carvao ativado TM 500-
90 (A) ampliagao de 1000X (B) ampliagdo de 5000X, esferas de carvao ativado
impregnado com quitosana (C) ampliacédo de 1000X (D) ampliagdo de 5000X e
esferas de quitosana (E) ampliagdo de 1000X (F) ampliagdo de 5000X
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Pelas micrografias da Figura 20 (A — F), observa-se a ocorréncia de poros na
superficie dos bioadsorventes em todos os sistemas e que o tamanho dos poros
aumenta na seguinte ordem: carvdo TM 500-90> esfera de carvdo ativado
imobilizado em quitosana> esfera de quitosana.

A ocorréncia de poros na superficie das esferas € uma caracteristica
desejavel, pois pode favorecer a interagdo da matriz com o adsorvato, considerando
gue quanto maior a area superficial, melhor sera sua capacidade de adsorver metais
(CUNHA, 2013).

As micrografias para as esferas de carvao ativado impregnado com quitosana

antes e apos a adsorgao estao representadas na Figura 21.

Figura 21. Microscopias de superficie para as amostras de esferas de carvao ativado
impregnado com quitosana. Em escala de ampliagdo 3000X. (A) antes da adsorgao

(B) Apds a adsorgéao.

AccY  Piobe Mag WD Det No.
15.0k¥ 40 =x 3000 17 SE

Na Figura 21 B podemos observar a impregnagao do cobre nos sitios ativos
presentes no carvao ativado imobilizado em quitosana, sendo possivel notar que
nao ha presenca de poros, formando uma estrutura morfologicamente lisa e

homogénea.
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As esferas de carvao ativado da torta de mamona imobilizado em quitosana e

o carvao TM 500-90 foram caracterizados por analise termogravimétrica (TGA,

DTG), Figura 22.

Figura 22. TGA para o carvédo TM 500-90
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Na Figura 22, os picos endotérmicos de desidroxilagao aparecem entre 517 e

584 °C, esta perda de hidroxila altera a estrutura do carvao. A partir desta analise

confirmou-se a temperatura de 500 °C para calcinacdo da torta de mamona in

natura.
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Figura 23. TGA para as esferas de carvao ativado impregnado com quitosana
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Na Figura 23, observa-se uma etapa de decomposi¢cao a partir da curva de
TGA. Em torno de 100°C a curva apresenta uma regido caracteristica de perda de
agua, devido ao material analisado ser umido. Pode-se observar em torno de 300°C
um pequeno pico referente a quitosana e em torno de 500° C outro pico referente ao
carvao. Pereira Junior et. al. (2013) ao analisar a decomposi¢ao térmica da

quitosana, também observou um pico exotérmico em torno de 300°C.

4.1.7 Analise Elementar de N-C-S-H

Os resultados da anadlise elementar para o carvao TM-500-90 obtidos em

sistema automatico termogravimeétrico podem ser observados na Tabela 10.
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Tabela 11. Resultados da analise elementar do carvao TM-500-90

Elemento TM-500-90 (%)
Carbono 31,1
Nitrogénio 8,9
Hidrogénio 3,1
Enxofre 1,0

Podemos observar que o carvao é rico em C, N e S e que seus teores estao
relacionados a presenca de 6leo, proteinas e da ricina, respectivamente. Ademais,
os sitios ativos poderdo ser favorecidos com aumento de grupos ligantes como
aqueles contidos no 6leo vegetal (triglicerideo hidroxilado), das aminas em proteinas
ou de lectinas contendo enxofre. Na torta de mamona usada neste trabalho

verificou-se altas concentragdes de 6leo (14,05%), proteina (40,03%).

4.1.8 Analise Granulométrica

O material em estudo foi classificado granulometricamente via peneiramento.
Na Figura 24 esta ilustrada a distribuicdo granulométrica do carvao TM-500-90.
Observa-se que o didmetro das particulas do carvao concentra-se 256-196
Mm, respectivamente, uma vez que aproximadamente 97% do material ficou retido

entre essas peneiras.
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Figura 24. Distribuicdo granulomeétrica para o carvao TM-500-90
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O diametro médio das particulas foi calculado através da equagao de Sauter
onde se obteve uma média de 226,70 ym para o carvao TM-500-90. Estes calculos

podem ser observados com mais detalhe na Tabela 12.

Tabela 12. Diametro médio das particulas para o carvao TM-500-90

Abertura da dpi (Mm) retida (g) X Xi/dp; % de massa

peneira (um) retida
212 256 24,07 0,6427 0,0025 64,27
180 196 12,12 0,3236  0,0017 32,36
90 135 1,26 0,0336  0,0002 3,36
37 63,5 0 0,0000 0,0000 0

Somatério 37,45 1,0000 0,0018 100
ds (um) 226,70

4.1.9 Caracterizagao do Leito de Carvdao Ativado da Torta de Mamona

imobilizado em Quitosana

Os resultados para a determinacdo da porosidade do leito da coluna de

adsorcdo sao apresentados na Tabela 13. Os resultados foram obtidos
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experimentalmente para o carvao ativado da torta de mamona imobilizado em

quitosana.

Tabela 13. Parametros fisicos para o carvao ativado da torta de mamona imobilizado

em quitosana

Bioadsorvente Pap Preal € dp
(g.cm?) (g.cm?) (mm)
carvao ativado da torta de
mamona imobilizado em 0,67 1,005 0,33 49
quitosana

(*) O didmetro da particula foi determinado por analise de imagens pelo Programa IMAGE J.

A porosidade do leito € de suma importancia para o calculo da quantidade

adsorvida de ion metalico (qo).

4.2 ENSAIOS DE ADSORCAO

4.2.1 Obtencao das Curvas Cinéticas

No presente trabalho foram realizados experimentos para avaliacdo das
curvas cinéticas de bioadsorgdo de ions Cu?* pelo carvdo TM 500-90, pelas esferas
de quitosana e pelas esferas de carvao ativado da torta de mamona imobilizado em
quitosana, sendo possivel fazer a comparagao das capacidades bioadsortivas entre
as mesmas. Os testes foram realizados em shaker, supondo que na velocidade de
agitacao utilizada (175 rpm) nao houve resisténcia difusional externa, a temperatura
de 30°C, com uma concentracao inicial de fons cobre de 100 e 50 mg.L™ e massa de

bioadsorvente de 1,00 g, conforme descrito na metodologia experimental.

A Figura 25, mostra a variagdo da concentragao em fungao do tempo para os
ions Cu?" nos sistemas com carvdo TM 500-90, esferas de quitosana e esferas de
carvao ativado da torta de mamona imobilizado em quitosana a uma concentragao

inicial do fon metalico de 50 mg.L™.
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Figura 25. Cinética de bioadsorgao do Cu?* pelo carvdo TM 500-90, esferas de
quitosana e esferas de carvao ativado da torta de mamona imobilizado em quitosana
com concentragdo inicial de mg.L™.
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Na Figura 25 observou-se uma diferenca significativa entre os bioadsorventes
estudados nos primeiros minutos de contato onde o carvdo TM 500-90 obteve a
cinética de adsor¢cao mais rapida atingindo 98% de remocgdo do ion cobre no
primeiro minuto de contato, o que equivale a uma capacidade de adsorgdo do Cu?*
igual a 1,18 mg.g™.

As esferas de quitosana e as esferas de carvao ativado da torta de mamona
imobilizado em quitosana, o tempo de equilibrio € atingido aos 90 minutos de
contato, apds este periodo de tempo ha um pequeno aumento no percentual de
remocdo obtendo uma capacidade adsortiva de equilibrio no tempo maximo

estudado de 1,19 mg.g™ para as esferas do carvdo ativado da torta de mamona
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imobilizado em quitosana e 1,18 para as esferas de quitosana. Ja para o carvao TM
500-90 o tempo de equilibrio € atingido no primeiro minuto de contato obtendo
capacidade adsortiva de 1,23 mg.g™ aos 240 minutos.

A Figura 26, mostra a variagdo da concentragao em fungédo do tempo para os
jons Cu®" nos sistemas com carvdo TM 500-90, esferas de quitosana e esferas de
carvao ativado da torta de mamona imobilizado em quitosana a uma concentragao

inicial do fon metalico de 100 mg.L™.

Figura 26. Cinética de bioadsorcdo do Cu®* pelo carvdo TM 500-90, esferas de
quitosana e esferas de carvao ativado da torta de mamona imobilizado em quitosana
com concentragdo inicial de 100 mg.L™
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Analisando a Figura 26 nota-se que as maiores variagbes da quantidade
adsorvida com o tempo ocorreram no estagio inicial em que a cinética de adsorgao é
mais rapida, e observa-se também um segundo estagio cinético mais demorado que

tende ao estado de equilibrio com o decorrer do tempo. Pelos resultados é possivel
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verificar que um tempo de contato entre a fase fluida e a sélida de aproximadamente
120 minutos para o carvao TM 500-90, 240 minutos para as esferas de quitosana e
180 minutos para as esferas de carvao ativado da torta de mamona imobilizado em
quitosana foram necessarios para que os sistemas alcancassem o equilibrio na
remocao dos ions cobre.

Apos esse periodo, a concentragdo do ion cobre na solugdo apresentou uma
queda na concentragdo atingindo uma capacidade maxima de equilibrio de 2,47
mg.g”' para o carvdo TM 500-90, 1,96 mg.g”' para as esferas de quitosana e 2,34
mg.g" para as esferas de carvdo ativado da torta de mamona imobilizado em
quitosana.

A obtencgao das curvas cinéticas foi realizada com o objetivo de se determinar
o tempo de equilibrio necessario para a determinacdo da capacidade maxima de

adsorcao através das isotermas de adsorcéao.
4.2.2 Obtencao das Isotermas de Equilibrio

Isotermas de adsorcao tragam a capacidade de adsorcdo, g, versus a
concentragéo residual do metal em solu¢do no equilibrio (Ceq). Para a obteng&o dos
dados de equilibrio foram obtidas as isotermas de bioadsor¢do do ion cobre
utilizando o carvao TM 500-90 e as esferas de carvao ativado da torta de mamona
imobilizado em quitosana. Todos os experimentos foram conduzidos em batelada
até o tempo de equilibrio obtido pelos ensaios cinéticos, para ambos os
bioadsorventes. Os parametros otimizados no ensaio de adsorgao e utilizados para

a construgao das isotermas de adsorgao sao descritos na Tabela 14.

Tabela 14. Parametros utilizados para a construgao da isoterma de adsorg¢ao

Bioadsorvente massa (g) Volume (mL) Temperatura C; do metal
(°C) (mg.L”)
Carvao TM 500-90 1,0 25 30,35,40,50 20-1200
Carvao ativado da torta de 1,0 25 30 20-700

mamona imobilizado em
quitosana
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A Figura 27 apresenta as isotermas de adsor¢do para o carvdo TM 500-90

nas temperaturas de 30, 35, 40 e 50°C.

Figura 27. Isoterma de adsor¢cdo do ion Cu?* para o carvdo TM 500-90 nas

temperaturas de 30°C (A), 35°C (B), 40°C (C) e 50°C (D)
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Analisando os resultados da Figura 27 & possivel notar que o aumento da
temperatura € favoravel para o sistema com o carvdao TM 500-90, gerando um
pequeno aumento em sua capacidade de adsorcdo. Para melhor analisarmos
quantos graus de aumento da temperatura foram significativos para a capacidade
adsortiva maxima, fizemos o teste de Tukey com 95% de confianga. Os resultados

do teste de média foram obtidos utilizando o software Sisvar e sdo mostrados na
Tabela 15.

Tabela 15. Esquema da Andlise de variancia e teste de Tukey (p < 0,05) aplicado as
médias da capacidade maxima adsorvida (q) nas temperaturas de 30, 35, 40 e 50°C.

Fonte de Variagao GL Médias
Omax (Mg.g"™)
Temperatura 3
30°C 23,00 b
35°C 24,50 b
40°C 28,00 a
50°C 29,00 a
CV (%) 3,03

Como podemos observar na Tabela 15 o teste de Tukey evidenciou
resultados significativos para capacidade adsortiva maxima (qmax) quando houve um
aumento maior ou igual a 10°C na temperatura de adsorgéo. .

Para descrever o processo de adsorgao do ion cobre no bioadsorvente carvao
TM 500-90, ajustaram-se os dados aos modelos de Langmuir e Freundlich. Os

resultados sdo mostrados na Figura 28 e na Tabela 16.
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Figura 28. Modelos de Isotermas aplicados ao carvdo TM 500-90 nas temperaturas
de 30°C (A), 35°C (B), 40°C (C) e 50°C (D)
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Tabela 16. Constantes das isotermas de Langmuir e Freundlich e coeficientes de
correlagao para a adsorgcao de Cu®,

Bioadsorvente Temperatura Langmuir Freundlich
Omax b R K 1/n R
(mg.g") (L/mg) (L.g™
30°C 24,58 0,21 0,994 8,50 0,22 0,927
Carvio TM
500-90 35°C 22,73 0,26 0988 11,85 0,43 0,894
40°C 32,53 0,24 0,995 7,96 0,30 0,952

50°C 30,20 066 0907 11,88 0,22 0,795
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Os valores da capacidade maxima de adsorgdo (Qmax), da constante de
adsorcao de Langmuir (b), das constantes empiricas de Freundlich K e 1/n e dos
coeficientes de correlagédo (R), sdo mostrados na Tabela 16. Estes valores foram
obtidos por regressao nao linear utilizando o software Origin 8.0.

Conforme verificado nessa Tabela o modelo que melhor representou as
isotermas de adsor¢do para o carvao TM 500-90 foi o modelo de Langmuir,
apresentando um maior valor na qualidade do ajuste. Analisando-se a constante de
adsor¢cao de Langmuir (b), observa-se que o aumento da temperatura gera um
aumento de b. Segundo Guibal et al. (1999), um alto valor de b esta refletido no
declive inicial acentuado da isoterma de adsorcgao, indicando alta afinidade para o
adsorbato.

O modelo de Langmuir para as quatro temperaturas apesar de apresentarem
valores de R> 0,90 a que apresentou um melhor ajuste para o valor de Qmax foi a
temperatura de 30°C, pois reflete o comportamento observado nos dados
experimentais, ja que 0 gmax €xperimental foi de 24,86 mg.g” e o do modelo foi de
24,58 mg.g".

Na literatura, encontramos diversos bioadsorventes que vém sendo utilizados
na bioadsor¢cdo do cobre, como, carvao ativado do carogo de buriti (PINTO et al.,
2012), p6é das sementes de moringa oleifera (COSTA et al., 2013) e (SOUSA NETO,
2012), onde apresentaram capacidade maxima de adsor¢do de 10,28 mg.g™, 18
mg.g” e 64,5 mg.g”. Portanto, a capacidade maxima adsorvida do ion cobre pelo
carvao TM 500-90, comprova ser eficiente para adsorver ion metalico cobre.

Na Figura 29 encontra-se a isoterma experimental de adsorgao do ion cobre
nas esferas de carvao ativado da torta de mamona imobilizado em quitosana na
temperatura de 30°C. Esta temperatura foi escolhida para as esferas de carvao
ativado da torta de mamona imobilizado em quitosana devido ser a temperatura

utilizada na adsorg¢ao em coluna de leito fixo.
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Figura 29. Isoterma de adsorcao do ion Cu?* para as esferas de carvao ativado da
torta de mamona imobilizado em quitosana a na temperatura de 30°C.
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Foi observado na Figura 29 que a quantidade adsorvida do ion cobre no
bioadsorvente aumenta com a concentragao de equilibrio dos mesmos em solugao,
levando progressivamente a saturacdo do mesmo em elevadas concentragdes. O
sistema atinge uma capacidade maxima de adsorgao de ion cobre de 8,5 mg.g™".

Os valores dos parametros de ajuste dos modelos de Langmuir sao
apresentados na Figura 30 e na Tabela 17. Os ajustes foram obtidos utilizando-se o

Software Origin 8.0.

Figura 30. Modelos de Isotermas aplicados as esferas de carvao ativado da torta de
mamona imobilizado em quitosana na temperatura de 30°C
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Tabela 17. Constantes das isotermas de Langmuir e Freundlich e coeficientes de

correlagéo para a adsorcéo de Cu?".

Bioadsorvente Temperatura Langmuir Freundlich
Js 1 b 1 R K 1 1/n R
(mg.g”) (L.mg) (Lg)
Carvao ativado da
torta de mamona 30°C 8,99 0,026 0,963 1,12 0,35 0,994
imobilizado em
quitosana

Baseado nos resultados do coeficiente de correlagdo (R), os dados
experimentais foram melhores ajustados pelo modelo Freundlich, onde obteve-se
0,99 de ajuste. Esse modelo considera que a adsorgédo ocorre em multicamadas e é

util para descrever sistemas com superficies heterogéneas.
4.2.3 Ensaios Preliminares em Coluna de Leito Fixo

Ap0s a realizagao dos estudos em regime de batelada utilizando o carvao TM
500-90 e as esferas de carvao ativado da torta de mamona imobilizado em
quitosana, foram realizados estudos com as esferas em coluna de leito fixo. Para tal
foram realizados testes preliminares com o intuito de verificar o comportamento das
esferas de carvao ativado impregnadas com quitosana em relagdo aos efeitos das
variaveis: concentracdo da solucdo de Cu?* na entrada do leito e vazdo de operacgao,
nos quais, inicialmente foi verificado o efeito da variavel concentragao da solugéo na
entrada do leito e em seguida o efeito da vazdo de operagdo em relagdo ao

processo em estudo.

As curvas de ruptura para bioadsorcdo do fon Cu®* foram obtidas para as
esferas de carvao ativado da torta de mamona imobilizado em quitosana na
temperatura de operagdo de 25°C, nas concentracdes de 8 e 20 mg.L™", a uma
vazdo de 2,5 mL.min”", onde estdo ilustradas na Figura 31 (A), enquanto que a
Figura 31 (B) corresponde a curva na concentragdo de entrada de 20 mg.L™ a uma

vazdo de 4,5 mg.L™".
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Figura 31. Curva de ruptura para bioadsorgéo do ion Cu?" em carvao ativado da torta
de mamona imobilizado em quitosana nas seguintes condigdes: altura do leito 6 cm,
(A) Q= 2,5 mL.min™"; (B) Q= 4,5 mL.min™
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Os resultados obtidos para as curvas de ruptura mostram que um aumento na
concentracido de alimentacdo no leito implica em um maior valor da razdo C/C, ou
seja, o bioadsorvente ira saturar mais rapidamente com o aumento da concentragéo
conforme se pode visualizar na Figura 31 (A). Analisando a Figura 31 (B) foi
possivel verificar que a partir de 35 min houve uma pequena estabilidade, ou seja, a
concentragdo na saida ficou praticamente constante, demonstrado que seria
necessario mais um tempo para atingir a saturagao do leito.

Com base nos dados experimentais podemos evidenciar que existe uma
tendéncia de aumento da razdo C/Cy, com o aumento da concentracdo da solugao
aquosa sintética de Cu®* na entrada do leito, onde para uma concentragdo de 8 mg/L
esta razdo foi de 0,65 e para uma concentracdo de 20 mg.L™" foi de 0,75, valores
referentes ao tempo de 80 minutos, onde estdo apresentados na Tabela 18,

conforme observado na Figura 31 (A).

Tabela 18. Valores obtidos das curvas de ruptura a diferentes concentragdes e

vazao de operagdo 2,5 mL.min™’

Concentragao (mg.L™") CICo

8 0,65
20 0,76
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O efeito da vazéo de operacao sobre as curvas de ruptura esta ilustrado na
Figura 32 As curvas de ruptura foram obtidas variando-se a vaz&o de operagéo, 2,5
e 4,5 mL.min™, a concentragdo de ions cobre e a altura do leito fixo mantido

constantes em 20 mg.L™" e 6 cm.

Figura 32. Curva de ruptura para bioadsor¢do do ion Cu®" em carvdo ativado
impregnado com quitosana nas seguintes condi¢des: altura do leito 6 cm, Co = 20
mg.L™".
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Pode-se observar por meio dos perfis apresentados na Figura 32, que assim
como a concentragao de entrada no leito fixo influenciou o aumento na relagéo C/C,
o0 aumento da vazao de operagao também elevou o valor de C/Cy, de 0,76 para 0,86.
Canuto (2012) ao estudar a adsorgdo de ions Cd®* em leito fixo utilizando a levedura
Saccharomyces cerevisiae imobilizada em quitosana como bioadsorvente também

verificou maiores valores na relagao C/Cy com o aumento da vazao de operagao.

De acordo com os ensaios preliminares para bioadsor¢ao de ions cobre
através do carvao ativado da torta de mamona imobilizado em quitosana, as curvas
de ruptura evidenciaram que o leito necessitaria de um longo tempo para saturar,
visto que aos 35 minutos as curvas de ruptura atingem uma certa estabilidade.

Portanto, os experimentos serdo realizados com um maior tempo de coleta.
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4.2.4 Obtencao das Curvas de Ruptura

As curvas de ruptura consistem em obter o comportamento da adsorcao
sobre o adsorvente em coluna de leito fixo ao longo do tempo, até sua total
saturacdo (equilibrio). Devido a grande capacidade de adsorgdo do adsorvente, as
curvas de rupturas foram obtidas até que a concentragdo de adsorbato na saida da
coluna atingisse aproximadamente entre 70% e 80% da concentragdo de entrada
(C/ICy = 0,7; 0,8). Para obtengdo do tempo de saturagdo total, ou seja, quando

C/Cp=1, seria necessario um longo tempo de acompanhamento da adsorgéao.

Com base nos ensaios preliminares, foram definidas as condicbes de
operacdo a serem utilizadas no estudo da dinamica da coluna de bioadsorcao,
condi¢des estas apresentadas na metodologia experimental. Portanto, foi utilizado

um planejamento 2° com 3 experimentos no ponto central.

As Figuras 33 (A), 33 (B), 34 (A), 34 (B), e a Figura 35 mostram as curvas de
ruptura obtidas dos experimentos, onde foi possivel analisar o comportamento
dinamico da coluna. Elas foram obtidas para os valores de 4, 10 e 16 mg.L" de
concentracdo de solucdo sintética de ions Cu®* na entrada do leito, de 2,5, 3,5 e 4,5

mL.min"! para as vazdes de alimentacéo e de 6, 9 e 12 cm para a altura do leito.

Figura 33. Curva de ruptura nas seguintes condicdes: Q = 2,5 e 4,5 mL.min™", altura
do leito 6 cm, (A) Co =4 mg.L™"; (B) Co = 16 mg.L™.
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Figura 34. Curva de ruptura nas seguintes condicdes: Q = 2,5 e 4,5 mL.min™", altura

do leito 12 cm, (A) Co =4 mg.L™"; (B) Co = 16 mg.L™".
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Nas Figuras 33 (A)/33 (B) e 34 (A)/34 (B) os experimentos foram realizados

mantendo-se constante a altura do leito, variando-se vazado de alimentacdo e a

concentracdo do metal na entrada do leito. Os resultados obtidos para as curvas de

ruptura mostram que um aumento na vazao de alimentagéo implica em uma maior

relacdo de C/Cy, independentemente do aumento da altura da coluna ou da

concentracado de alimentagao, devido a diminuicdo da resisténcia de transferéncia de

massa.

A Figura 35 mostra as curvas de ruptura referentes ao ponto central do

planejamento experimental.
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Figura 35. Curva de ruptura para as trés repeticdes no ponto central nas seguintes

condigdes: Co = 10 mg.L™"; altura do leito 9 cm e Q = 3,5 mL.min™.
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A Figura 35 evidencia uma boa reprodutibilidade dos dados obtidos para uma
concentracdo de cobre de 10 mg.L™" na entrada do leito, 9 cm de altura e 3,5 mL.min"
! de vazao de alimentagao, referentes ao ponto central do planejamento. No entanto,
para os tempos finais ocorreram pequenas variagdes nos valores obtidos, ao qual

podemos atribuir a leitura do metal.
4.3 Otimizacao do Processo

Mediante analise do planejamento experimental foi realizada a otimizagao do
processo de bioadsorgdo do ion Cu®* em coluna de leito fixo, que tem por objetivo
verificar o efeito das variaveis de entrada, neste caso, a altura do leito, a vazéo de
alimentacao e a concentragao da solugao aquosa sintética do metal.

Na Tabela 19 estdo descritos os resultados obtidos na adsorgao em coluna de
leito fixo para as condi¢cbes operacionais utilizadas. As respostas foram a quantidade
adsorvida e o percentual de remogao de cobre pelo bioadsorvente carvao ativado da

torta de mamona imobilizado em quitosana.
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Tabela 19. Matriz do planejamento experimental e as variaveis respostas para os

ensaios de bioadsor¢cao em leito fixo.

Ensaios H Q Co do %Rem
(cm) (mL.min'1) (mg.L'1) (mg.g'1)

1 - 6 - 2,5 - 4 0,62 45,05
2 + 12 - 2,5 - 4 0,42 79,08
3 - 6 + 4,5 - 4 0,26 10,5
4 + 12 + 4,5 - 4 0,42 43,93
5 - 6 - 25 + 16 0,93 16,67
6 + 12 - 2,5 + 16 1,42 61,16
7 - 6 + 4,5 + 16 0,84 8,13
8 + 12 + 4,5 + 16 1,68 38,78
9 0 9 0 3,5 0 10 0,93 35,01
10 0 9 0 3,5 0 10 0,85 32,00
11 0 9 0 3,5 0 10 0,92 34,63

4.3.1 Analise Estatistica

Um estudo pelo software STATISTICA 5.0 foi realizado a fim de determinar os
efeitos de cada variavel investigada no processo. A estatistica foi realizada utilizando
a quantidade adsorvida de cobre (qo) e de acordo com o planejamento fatorial 23
com 3 pontos centrais, obtendo a analise de efeitos para a resposta e a

possibilidade de obter um modelo estatisticamente significativo e preditivo.

O efeito das variaveis altura do leito, vazao de alimentacao e solugéo aquosa
sintética do fon Cu?* foram avaliadas dentro de intervalo de confianga de 90%. Este
estudo pode ser visualizado na Figura 36 na forma de diagrama de Pareto, na qual

os valores abaixo de 10% (p<0,10) ndo sao significativos.
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Figura 36 - Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis independentes sobre a

guantidade adsorvida de ion metalico.
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Para o diagrama de Pareto da Figura 36, o C representa a influéncia da
concentracdo da solucdo aquosa sintética do cobre na entrada do leito, o H
representa a influéncia da altura do leito, o Q representa a influéncia da vazéo de
alimentacgao, e os outros representam a influéncia das variaveis combinadas.

Analisando a Figura 36, observa-se que as variaveis C (concentracdo de
alimentagcdo do leito) e H (altura do leito) sdo parametros significativos sobre a
quantidade adsorvida ao nivel de 90% de confianga, sendo a maior influéncia para a
concentracdo da solugdo aquosa sintética do fon Cu?* seguido da interacéo entre ela
e a altura do leito. Para as quatro interagdes entre as variaveis apenas uma nao foi
estatisticamente significativa (H*Q*C), evidenciando assim a importancia das
interacdes entre as variaveis no processo.

Os dados referentes a anadlise de variancia (ANOVA) para a quantidade

adsorvida qo ao nivel de 90% de confianga, encontram-se na Tabela 20.
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Tabela 20. Analise de Variancia (ANOVA).

sQ GL MQ F
Regresséo 1,785588 8 0,2231985 8,72
Residuo 0,016453 2 8,2265x10°
TOTAL 1,802040
R> 0,99
Fcalculado = 27,13 Fs.2.010= 3,13

Baseado no resultado do planejamento experimental foi proposto um modelo
codificado que relaciona a capacidade de adsorgéo (qo) do carvao ativado da torta
de mamona imobilizada em quitosana para o cobre com as variaveis estudadas,

obtendo-se a equagéao 16.

go (mg.g~1) = 0,844 + 0,161250H — 0,023750Q + 0,393750C +
0,088750HQ + 0,171250HC + 0,066250QC (16)

Analisando-se a variancia dos resultados (ANOVA) na Tabela 21, podemos
observar que o teste F fornece com 90% de confianga que 0 Fcacuado € de 8,72
vezes maior que 0 Fiapelado COM 8 graus de liberdade para a regressao e 2 graus de
liberdade para o residuo, indicando que a regressdo € altamente significativa e
preditiva. Assim pode-se afirmar que o modelo da Equagdo 16 mostrou-se
significativo e ajusta bem os valores experimentais.

A Figura 37 apresenta a superficie de resposta obtida para o planejamento,
relacionando as variaveis de entrada com a resposta obtida, quantidade adsorvida

de cobre.



104

Figura 37. Superficie de resposta para adsorgéo de cobre em carvao ativado da torta

de mamona imobilizado em quitosana.
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Através da superficie de resposta, apresentada na Figura 37, verifica-se que a
adsorgao de cobre depende da concentragdo de alimentagdo e da altura do leito
pois com 0 aumento destas variaveis ha um aumento na quantidade adsorvida (qo),

€ que a maxima adsorgao ocorre em maiores concentragdes e maiores alturas.

4.4 Testes preliminares frente a efluentes reais contendo Cu?

Para os testes preliminares frente a efluentes reais escolhemos trabalhar com
as cachacgas artesanais por ser um produto de grande producdo por meédios e
pequenos produtores de nossa regidao, que utilizam alambiques de cobre na

fabricagao das cachacas.

Foram avaliadas 14 amostras distintas de nossa regidao, como mostra a Figura
33 Nas amostras analisadas, 12 (86%) estavam com teores de cobre acima de 2

mg.L”", chegando a atingir 9,61 mg.L". Deste modo, apenas duas amostras
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atenderam a legislagdo vigente. Apdés a adsorgdo com o carvado ativado houve
redugao da concentragao de cobre para valores abaixo de 0,5 mg.L'1 em todas as
amostras. Portanto, a adsorcdo com carvao ativado de torta de mamona permite a
remogao da contaminagdo de cobre aguardente de cana produzidos em alambiques

de cobre.

Figura 38. Concentracdo de cobre inicial (cor azul) e final (cor vermelha) em

amostras de cachacas artesanais
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Cantao et. al. (2010) utilizaram os aluminossilicatos zedlita e bentonita para
remocgao de ions cobre em cachacga. Os resultados evidenciaram que a bentonita foi
mais eficiente na remog¢édo do cobre do que a zedlita A reducao foi de 29,4% em
relacdo a testemunha, o que foi suficiente para resultar em um valor abaixo do limite

maximo permitido pela legislagao.
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CAPITULO V

5 CONCLUSOES

O estudo de bioadsorcdo mostrou que o carvdo TM 500-90 e o carvao da
torta de mamona imobilizada em quitosana pode ser empregada como
bioadsorvente alternativo, e de baixo custo, para ser utilizada na remoc¢éo de Cu (Il).

Comparando as capacidades adsortivas entre o carvao TM 500-90 e o carvao
ativado da torta de mamona imobilizado em quitosana, foi possivel constatar que a
imobilizacdo do carvao ativado € viavel, pois nao afetou a sua capacidade adsortiva,
tornando-se assim a utilizacdo deste bioadsorvente possivel em colunas de
adsorcao.

A partir da obtencdo das curvas cinéticas foi possivel verificar que a
concentracdo do ion cobre na solucdo apresentou uma queda na concentracao
atingindo uma capacidade maxima de equilibrio de 2,47 mg/g para o carvao TM 500-
90, 1,96 mg/ g para as esferas de quitosana e 2,34 mg/g para as esferas de carvao
ativado da torta de mamona imobilizado em quitosana.

O estudo de equilibrio da bioadsorcdo do ion cobre evidenciou que os
modelos de Langmuir, para o carvao TM 500-90, e o de Freundlich, para o carvao da
torta de mamona imobilizado em quitosana, descreveram bem o processo de
adsorcao.

Foi verificado através das curvas de ruptura dos ensaios preliminares do
processo de bioadsor¢gdo em coluna de leito fixo, que ao utilizar uma faixa de
concentragdo do ion cobre de até 20 mg/L, que o leito necessitaria de um longo
tempo para atingir a saturagao, embora apresentasse uma razdao de C/Cy em torno
de 0,85 apds 80 min de operacéo.

A analise estatistica realizada gerou um modelo preditivo e estatisticamente
significativo para a variavel quantidade adsorvida do ion Cu?* ao nivel de 90% de
confianga, e o efeito da concentracdo do metal na alimentagdo do leito foi o fator
mais significativo seguido da altura do leito para a variavel resposta quantidade

adsorvida de ion metalico.
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Para os testes preliminares frente a efluentes reais, neste caso a aguardente
de cana, apo6s a adsor¢cdo com o carvao ativado houve reducado da concentracéo de
cobre para valores abaixo de 0,5 mg/L. Portanto, a adsorgdo com carvao ativado de
torta de mamona permite a remogao da contaminagao de cobre aguardente de cana

produzidos em alambiques de cobre.
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CAPITULO VI

6 PERSPECTIVAS FUTURAS

e Aplicar estes sistemas para a adsorgao de outros ions metalicos para estudo
em sistema estatico e dinamico.

e Estudar a viabilidade do carvdo ativado da torta de mamona para o
tratamento de efluentes industriais contendo ions metalicos.

e Fazer o estudo mais detalhado da bioadsorgdo com as aguardentes de cana.

e Ampliar o projeto ja realizado para uma escala piloto.

e Realizar estudo completo da adsorcédo (adsorgdo/dessor¢cdo) para

recuperacao do metal e da biomassa em estudo.
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