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RESUMO

Com o desenvolvimento tecnolégico aumentou a quantidade de rejeitos liberados pelas
industrias, que na maioria dos casos, sem um tratamento prévio. Pois, causa prejuizo a
saude, podendo ser transmitido ao ser humano através do transporte ambiental ou da
contaminagdo do ar, solo, 4gua e alimentos. No desenvolvimento de novas
metodologias a biossor¢io € um processo onde se utiliza biomassa vegetal ou
microrganismos, na retencdo, remocao ou recuperacdo de metais pesados. Para a
biossor¢do do fon niquel (II) foram utilizado trés tipos de biossorventes (lodo de esgoto
sanitério, residuo s6lido organico e carvao ativado). Todos os reatores receberam uma
massa de 0,4+0,01 g de biossorventes, adicionados de 75 mL de solucido metdlica cuja
concentracdes iniciais sao 0,01; 0,02 e 0,05 mols Ni** L' e realizados em trés
experimentos em diferentes valores de pH iniciais de 4,0; 5,0 e 6,0. Foram quantificados
os pH iniciais e finais das amostras, calculado a retencdo do metal expresso pela
capacidade de biossor¢do (q) e a efici€éncia de remocdo do ion metalico. Por meio da
teoria das isotermas de Langmuir estabeleceu a cinética de biossor¢do e foram utilizados
os dois modelos cinéticos usados em nosso trabalho: (1) pseudo-primeira ordem; e (2)
pseudo-segunda ordem. Os resultados obtidos no experimento, obteve os valores de pH
aproximados do neutro. A capacidade de biossor¢dao do niquel (II) observou-se que o
metal estabelece uma tendéncia a ocupar sitios ligantes desocupados nas superficies dos
biossorventes. Eficiéncia de biossor¢do obtiveram valores préoximos 100 %, para o
biossorvente lodo de esgoto sanitdria em 720 minutos. A regressdo linear da capacidade
de biossor¢do em funcdo do tempo de contato, ocorrendo que todos os valores de R?
proximo de 1, concluindo-se que os resultados obtidos no experimento foram
favordveis, por apresentar boas biossor¢ao do ion niquel (II) pelos biossorventes na

concentragdo 0,01 mol Ni** L.

Palavras-chave: Biossorc¢ao, metal pesado, biossorventes, Niquel (II).



ABSTRACT

With the technological development increases the amount of waste released by industry,
in most cases without prior treatment. Therefore cause damage to the health can be
transmitted to humans through environmental transport or contamination of air, soil,
water and food. In developing new methods biosorption is a process which uses
biomass or microorganisms, retention, removal or recovery of heavy metals. For the
biosorption of nickel (II) ion were used three types of biosorbents (sewage sludge,
organic solid waste and activated carbon). All reactors received a mass of 0.4 + 0.01 g
biosorbents, added 75 ml of metal solution whose initial concentration is 0.01; 0.02 and
0.05 mol Ni** L™ and carried out in three experiments at different initial pH values of
4.0; 5.0 and 6.0. The initial and final pH were measured containers, calculated metal
retention expressed by biosorption capacity (q) and removal efficiency (%) of the metal
ion. Through the theory of Langmuir isotherm established the biosorption kinetics and
used the two kinetic models used in our work: (1) pseudo-first order; and (2) pseudo-
second order. The results obtained in our experiment, the pH values were approximate
neutral. The biosorption capacity of nickel (II) ion revealed that the metal establishes a
tendency to take up unoccupied binding sites on the surfaces of biosorbents. Biosorption
efficiency obtained values close to 100% of sewage sludge in 720 minutes. The linear
regression of biosorption capacity as function of contact time, occurring all R? values

close to 1. Conclusion is that the results obtained in the experiment were favorable, due
to its good biosorption of nickel (II) ion by biosorbents in concentration of 0.01 mol

NiZ* L

Keywords: Biosorption, heavy metal, biosorbents, nickel (II).
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1-INTRODUCAO

Com o desenvolvimento tecnolégico, aumentaram a quantidade de rejeitos
liberados pelas industrias, que na maioria dos casos, sem um tratamento prévio. Assim
as descargas liberadas, por meio das industrias provenientes dos metais pesados, causa
desequilibrio ao solo e aos corpos aqudticos, podendo promover alteragcdes
significativas nos comportamentos fisicos, quimicos e bioldgicos, tanto do corpo
receptor como dos préprios metais (VEGA, 1998; VELASQUEZ, 2002; WITTERS,
1998). Tais contaminantes, em particular o mercurio, pode atingir o homem, causando
disturbios neurolégicos e renais, assim como deterioragdo das funcdes pulmonares
(LENZI et. al. 2009).

Existem cerca de vinte elementos considerados téxicos para a saude dos
humanos incluindo Hg (Mercitirio), Cd (Caddmio), Pb (chumbo), As (Arsé€nio), Mn
(Manganés), Tl (Télio), Cr (Cromo), Ni (Niquel), Se (Selénio), Te (Telurio), Sb
(Antimdnio), Be (Berilio), Co (Cobalto), Mo (Molibdénio), Sn (Estanho), W
(Tungsténio) e V (Vanadio). Destes, os dez primeiros sdo os de maior utilizacdo
industrial e, por isso mesmo, sdo os mais estudados do ponto de vista toxicolégico. Tais
elementos reagem com ligantes difusores, com macromoléculas e com ligantes
presentes em membranas o que, muitas vezes, lhes conferem as propriedades de
bioacumulacdo, biomagnificacio na cadeia alimentar, persisténcia no ambiente e
distirbios nos processos metabdlicos dos seres vivos. As bioacumulacdes e
biomagnificacdes se encarregam de transformar concentragcdes consideradas normais em
concentracdes toxicas para as diferentes espécies da biota e para o homem. A
persisténcia garante os efeitos ao longo do tempo ou de longo prazo, mesmo depois de
interrompidas as emissdes (TAVARES e CARVALHO, 1992).

O processo de sorcdo pode ser definido como sendo a concentragdo ou
acumulagdo de fons ou moléculas sobre uma superficie absorvente, devido a acdo de
dois fendmenos simultdneos bastante distintos. O primeiro é a adsor¢do, onde as
moléculas de um soluto sdo atraidas para sitios vagos na superficie de um substrato,
fixando-se nestes locais em virtude da acdo de forgas fisicas ou de ligacdes quimicas
(VALDMAN e LEITE, 2000; SAWYER et al., 1994). A adsorcdo fisica (fisissor¢do) é
relativamente ndo especifica, haja vista ocorrer devido a acdo de pequenas forgas
intermoleculares (por exemplo, interacdo de dispersao, intera¢do dipolo-dipolo) entre as

N

moléculas, logo, a molécula do adsorvato ndo estd preso a superficie do absorvente
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podendo se mover pelo material fixador, sendo, geralmente, reversivel (ATKINS 1999).
O segundo € absorcdo, onde os metais sdo concentrados por meio de uma combinacio
de reacdes de superficie como precipitagdes e formagdo de complexos intra e
extracelulares. Porém, existem limitagdes praticas significativas para sistemas que
empregam a absor¢do, como a inibicdo do crescimento celular quando a concentragdo
dos ions dos metais torna-se muito elevada (PALLU, 2006).

A biossorcdo pode ser definido como um processo onde se utiliza biomassa
vegetal ou microrganismos, na reten¢do, remocao ou recuperacao de metais pesados de
um ambiente liquido (VOLESKY, 2001).

O estudo do processo de biossor¢do tem levado ao desenvolvimento de novas
metodologias, na adaptacdo para as tarefas especificas, segundo esfor¢os extensos de
estudos cientificos e de alguns estabelecimentos de pesquisa industrial (BARROS et al,
2005). Um dos principais desafios da biossorcdo estd na compreensdo interdisciplinar
que envolve todo o campo da ciéncia devido complexidade dos mecanismos, € a origem
constituinte que envolve a presenga de compostos orginicos e inorginicos, como
também, na descoberta do comportamento das espécies metdlicas que apresentem uma
boa biossor¢do com o substrato escolhido. Desde que estes novos biossorventes possam
ser regenerados, reutilizados, seletivos, eficientes, baratos e competitivos com produtos
artificiais, e que apresentem a aplicagdo potencial no controle ambiental dos metais e
nas operacdes de recuperacdao metdlica (VOLESKY, 1989).

Materiais de origem biolégica como os biossorventes possuem a capacidade de
absorver fons metdlicos dissolvidos. Entre estes materiais estd o lodo de esgoto,
constituido por microrganismos (bactérias, microalgas e fungos), os residuos sélidos
organicos podem ser: vegetais macroscépicos (algas, gramineas, plantas aquéaticas) ou
tecidos especificos de vegetais (casca, bagaco, semente, etc) e o carvao ativado que é

um material poroso e de origem natural.
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1.1 - OBJETIVO

1.1.1 - Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo estudar o comportamento cinético do processo
de biossorcao do metal pesado (Ni**) em trés tipos de biossorventes (lodo de esgoto
sanitdrio, residuo sélido organico e carvao ativado) em relacdo as suas propriedades

fisico-quimicas e cinéticas.

1.1.2 - Objetivos Especificos

» Avaliar o perfil do pH em fun¢do do tempo, dos biossorventes aos fons
metélicos em solucdo;

» Avaliar a concentragdo do fon Niquel ao longo do tempo em trés valores de pH
inicial;

» Determinar a capacidade de absor¢do em casa concentragdo em diferentes
valores de pH;

» Avaliar a efici€ncia de remog¢do nos biossorventes em trés valores de pH e em

trés concentracdes.
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2  -REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Metais Pesados

Os metais sdo origindrios da rocha e de outras fontes adicionadas ao solo, como:
precipitacdo atmosférica, cinzas, calcario, fertilizantes quimicos e adubos organicos
(estercos de animais, lixo domiciliar e biossélidos). Nao apenas exercem efeitos
negativos sobre o crescimento das plantas, mas também afetam os processos
bioquimicos que ocorrem no meio ambiente, como: solo, corpo aquaticos, plantas,
animais e todas as biodiversidades. A decomposi¢do do material organico adicionado ao
solo, a mineralizacdo do nitrogénio e a nitrificacio podem ser inibidos em locais
contaminados por metais pesados (TSUTIY A, 1999).

A diferenca dos metais para os compostos organicos toxicos, € absolutamente
por ndo serem degraddveis, de maneira que podem se acumular nos componentes do
ambiente, onde manifestam sua toxicidade (BAIRD, 2002). A ac¢ao direta sobre os seres
vivos acontece através do bloqueio de atividades bioldgicas, especificamente pela
inativacdo enzimdtica devido a formacdo de ligacdes entre o metal e alguns grupos
funcionais das proteinas, causando danos irreversiveis em diversos organismos
(VULLO, 2003).

Ha também a tendéncia, ndo baseada em fatos, de assumir que todos os
denominados “metais pesados” sejam altamente toxicos ou que apresentam
propriedades ecotéxicas (DUFFUS, 2002). Contudo, essa designacdo apresenta
restricdes, uma vez que alguns desses metais sdo imprescindiveis as plantas e aos
animais. Destaca-se, que os metais Cu (Cobre), Fe (Ferro), Mn (Manganés), Mo
(Molibdénio), Ni (Niquel) e Zn (Zinco), sdo essenciais as plantas, sendo necessirio o
metal Co (Cobalto) as bactérias fixadoras de nitrogénio e o Co (Cobalto), Cr (Cromo),
Cu (Cobre), Fe (Ferro), Mn (Manganés), Mo (Molibdénio) e Zn (Zinco), aos animais.
(OLIVEIRA, 2011; BERTON, 2000).

Segundo PINO (2005) e CAZINARES (2000), os metais pesados constituem um
grupo de aproximadamente 40 elementos. E o metal € considerado pesado quando, em
sua forma elementar, apresentar uma densidade igual ou superior a 5 g/cm? ou quando
seu numero atdmico for maior que 20. Tendo em vista que a massa especifica € uma

propriedade muito utilizada para definir um metal pesado, na tabela periddica
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apresentada na Figura 1, sdo indicados os metais (exceto os transuranicos) em funcao

das faixas de massa especifica (LIMA e MERCON, 2011).

Figura 1- Indicacdo dos metais pesados em funcdo de sua massa especifica: (amarelo)
elementos ndo metélicos ou transuranicos e metais com massa especifica: (laranja) < 3,5
g/cm3 (azul claro) > 3,5 g/cm3 (azul escuro) > 7 g/cm3 (cinza) > 10 g/cm3 (vinho) > 20

g/cm3.

Li | Be

Na (Mg Al

K [Ca|Sc|Ti|V Ga | Ge
Rb[sr| Y |zr ‘mm‘m mHR&g Sb
s [ma  [r [ 1a [ W ‘m; MBI -
Fr |Ra| **

SBQ http://qgnint.sbq.org.br

Fonte: (LIMA e MERCON, 2011).

2.2 - Contaminacao do Meio Ambiente

Nao é de hoje, que existe, a poluicdo do meio ambiente e o conflito entre
interesses econdmicos e prote¢do ambiental. Mas foi apenas em meados do século XX
que as consequéncias das atividades poluentes comecaram a ficar evidentes (PINO,
2005). A contaminacdo por metais pesados € resultado, geralmente, de atividades
antropogénicas que podem aumentar as concentracdes de metais, a niveis mais altos dos
que os originalmente presentes na natureza, a partir de lancamentos de efluentes
industriais € municipais, enxurradas urbanas e agricolas, sedimentos finos provenientes
da erosdo de mananciais, deposi¢ao atmosférica, pinturas antiaderentes de embarcacdes

(especialmente estanho e cobre), metais dos tubos de estagOes de tratamento de esgotos,
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drenos de solos 4cidos sulfatados € minas para extragdo de minérios (ANZECC e
ARMCANZ, 2000; CASTRO, 2006).

Os tipos de industria que eleva os niveis de metal pesado nos efluentes, sdo
fabricas de papel, inddstrias petroquimicas, fabricas de reagentes inorganicos e
fertilizantes, refino de petréleo, fundi¢des que trabalham com aco e metais, fabrica de
produtos téxteis, curtimento de couro, entre outras, que possuem em seus efluentes
metais téxicos, como o caddmio, cromo, cobre, ferro, niquel e zinco. Essas industrias
produzem volumes grandes de efluentes que requerem tratamentos eficientes e de baixo
custo (SEOLATTO et al. 2009).

A Tabela 1 apresenta alguns segmentos industriais e os ions de metais pesados

que sao liberados no meio ambiente.

Tabela 1 — Setores industriais com maior presenca de fons de metais pesados nos

efluentes.
INDUSTRIA METAL
Operagdes de mineragao Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se, V
Operacodes de eletrodeposi¢ao Cr, Ni, Cd, Zn
Processamento do metal Cu, Zn, Mn
Geragdo de energia Cu, Cd, Mn, Zn
Industria nuclear U, Th, Ra, Sr, Eu, Am
Operagdes especiais Hg, Au e Metais Preciosos

Fonte: (VOLESKY, 2001; PINO 2005).

Os metais tendem a se acumular em plantas e animais aqudticos, penetrando
nesses organismos através da superficie do corpo e de estruturas respiratorias, € também
pela ingestdo que fazem de material particulado e dgua, criando uma condi¢do de
toxicidade (MELVILLE e BURCHETT, 2002). A toxicidade manifesta-se como
distirbios na funcdo metabdlica, implicando em possiveis mudangas na distribui¢io e
na abundancia de populagdes (ELDER, 1988). Para BECKETT (1991), a toxidez devido
ao metal pesado para a planta e para o animal, deve ser acompanhada e por isso medida
pelas seguintes varidveis: diminuicdo no crescimento ou redu¢do na colheita, sintomas

visiveis e concentrag¢do no tecido.
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2.3 - Biossorc¢ao de Metais Pesado

Os estudos envolvendo biomassas para a remog¢ao de metais pesados de solugdes
aquosas tiveram seu inicio na década de 80. As primeiras pesquisas apresentaram uma
grande variedade de materiais bioldgicos que poderiam ser utilizados para a remog¢ao de
metais pesados, baseados na capacidade de captacdo das biomassas ou seus derivados a
um baixo custo e até mesmo em baixas concentracdes de metais (VIEIRA e
VOLESKY, 2000; VOLESKY, 2004; PINO, 2005).

A capacidade de certos microrganismos concentrar metais pesados € bem
conhecida, entretanto, somente durante as duas ultimas décadas € que os
microrganismos estao sendo usados como uma alternativa para a remog¢ao e recuperacao
de metais em meios aquosos. O termo “biossor¢ao‘ ¢ um processo no qual os sélidos de
origem natural ou seus derivados s@o usados na retencdo de metais pesados de um
ambiente aquoso (MURALEEDHARAN et al, 1991 e MOREIRA, 2007).

A biossor¢do pode ser definida como a remog¢do de fons metélicos por meio da
adsorcdo e/ou complexacdo por biomassa viva (bactérias, fungos, leveduras, etc.) ou
material organico morto (casca, lodo de esgotos, folhas, residuos vegetais). O conceito

de biossor¢do foi usado pela primeira vez por RUCHOFT (1949) apud VOLESKY
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(1989) que obteve a remocdo de  Pu da dgua usando lodo ativado como adsorvente

(BARROS, 2006). Que recorre a processos de remocao de metais por intermédio de
massa microbiana viva ou dos residuos vegetais (VALDMAN e LEITE, 2000;
VOLESKY, 1989; BARROS, 2006). Contudo, ndo ¢ fécil diferenciar entre os dois tipos
de adsor¢do em certos casos, os dois tipos podem ocorrer simultaneamente e pode se ter

situagdes intermedidrias (MARTINEZ, 1990; SOARES, 1996; PINO, 2005).

» Fisiossor¢do: As interagdes que se tém entre o adsorvente e o adsorvato
sdo de tipo Van der Waals, que sdo ligagdes fracas € um processo
reversivel.

» Quimiossor¢do: As interagdes entre adsorvente e adsorvato sao ligagcdes
quimicas. A formacdo de ligacdes quimicas durante o processo de

adsor¢do faz com que este seja mais seletivo, dependendo da natureza

das substincias envolvidas.
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O processo de biossor¢do envolve uma fase solida e uma fase liquida (solvente,
normalmente dgua) contendo uma espécie dissolvida que € o adsorvato (ions metélicos).

Este processo € continuo, até que ocorra o equilibrio entre a concentragdo do adsorvato

2
dissolvido em solucdo e a concentracio do adsorvato presente sobre biossorvente

(concentracdo de equilibrio ou final, Cf) promovida pela saturacdo do adsorvato sobre

biossorvente. A relacdo entre o biossorvente e o adsorvato determina a distribuicdo
entre a fase solida e a liquida do metal. A qualidade do material do biossorvente &
classificada pela capacidade de atracdo e retencdo do adsorvato (KRATOCHVIL e
VOLESKY, 1998; BARROS, 2006).

Muitos microrganismos sdo capazes de acumular metais pesados provenientes de
solugdes aquosas, por um nimero de diferentes processos tais como captura por
transporte, ligacdo as paredes das células e encapsulagdo extracelular, precipitacio e
reacoes de oxidagdo-reducdo (DUNCAN e BRADY, 1994).

A capacidade de remogdo, como os mecanismos de acumulag¢do, dependem
amplamente do tipo de biomassa utilizada, nas diferencas da composicdo da parede
celular, bem como do metal em anélise. Contudo existem fatores externos, como o pH,
a temperatura, a luminosidade e a natureza do adsorvato (MARTINS, 2004), que
influenciam o mecanismo de atuag¢do, consequentemente, a eficiéncia e seletividade da
acumulagdo. A biossorcdo tem recorrido a diversos materiais de baixo custo, que
reduzam a concentragdo de metais pesados para niveis ambientalmente considerdveis
(VOLESKY, 2001; VIEIRA, 2009).

As maiores vantagens da biossor¢do em relagdo aos métodos convencionais de
tratamento sao (MOHANTY et. al., 2006, PAMUKOGLU e KARGI, 2007):
» Baixo custo;
Elevada eficiéncia de remog¢do de metal em solugdes diluidas;
Auséncia de requisitos nutricionais adicionais;
Capacidade de regeneracdo do biossorvente;
Possibilidade de recuperacao do metal;

Adsorcdo seletiva de fons metélicos;

V V V V V V

Condigdes de operacdo apropriadas para uma gama alargada de condigdes

ambientais.
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Como qualquer método de tratamento, a biossorcdo também apresenta
desvantagens. As principais desvantagens sio a satura¢do da biomassa, ou seja, quando
os sitios ativos estdo ocupados € necessdrio proceder-se adessorcdo do metal ou
substituir a biomassa por biomassa nova (AHLUWALIA e GOYAL, 2007). Adsorcao é
uma operacdo de transferéncia de massa do tipo solido fluido na qual se explora a
habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas substincias
existentes em solucdes liquidas ou gasosas, o que permite separd-las dos demais
componentes dessas solugdes (GOMIDE, 1988). Este fendmeno depende muito do
s6lido que serd usado como adsorvente. Um bom adsorvente deve ter uma d&rea
especifica alta (como, por exemplo, silica gel que pode ter de 340 m2 /g a 800 m2 /g
(RUTHVEN, 1984)) e isso sO6 pode ser encontrado em solidos altamente porosos

(GUELFI e SCHEER, 2007).

2.4 - Capacidade de Biossorcao

A determinacdo da capacidade de biossorc¢ao (q) do metal pela superficie sélida
estd baseada no balanco do material do sistema, ou seja, todo o adsorvato removido da
solucdo deve estar presente no biossorvente. A capacidade de biossor¢do pode ser
expressa em diferentes unidades, dependendo do sistema, por exemplo, miligramas do

metal sorvido por grama do material (seco) do biossorvente (quando se baseia em

-1 -1
célculos de balanco de massa), ou mmol g ou meq g quando considera-se a cinética

ou estequiométria da reacdo entre a superficie e o adsorvato (VOLESKY, 1989;
BARROS, 2006).

Quando o equilibrio da biossor¢do é estabelecido, o adsorvato imobilizado no
adsorvente estard em equilibrio com a concentracdo do adsorvato que permanece em
solucdo. Assim, a concentracdo inicial do adsorvato pode ter uma pequena relevancia
nos testes de equilibrio, podendo ser apenas usada para identificar a amplitude da
concentracdo final do adsorvato, que também depende da biomassa do adsorvente do
sistema (BARROS Jr et al., 2002; VOLESKY, 1989; BARROS, 2006). Estes valores
subsequentemente podem ser usados para calcular a capacidade de biossor¢do em

equilibrio do adsorvato (Equagdo 1) num sistema com volume conhecido da solugao.
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)
q= V
" (1)

sendo: q — capacidade de biossorcdo do adsorvato pelo biossorvente (mg g ); Ci —

concentracdo inicial do adsorvato (mg L™); Cf — concentragio final do adsorvato (mg L’

1); V — volume da solucao (L); m — massa do biossorvente (g).

A eficiéncia de remoc¢ao do adsorvente é calculada pela percentagem de remocao
do adsorvato em solucdo (Equacdo 2). Podendo ser usada para orientacdo grosseira,

mais adequada para a andlise de materiais adsorventes.

C,-C,
% =| = |100
" (2)

x+ -1
em que: C € a concentracdo inicial do fon metdlico (mg M .L ); Cf € a concentracao
1

x+ -1
final do fon metélico (mgM .L ).

2.4.1 - Modelo de Langmuir

Esse modelo baseia-se na hipétese de movimento das moléculas adsorvidas pela
superficie do adsorvente, de modo que, a medida que mais moléculas sdo adsorvidas, hd
uma distribui¢cdo uniforme formando uma monocamada que recobre toda a superficie
(AMUDA et al., 2007).

A teoria de Langmuir utiliza o conceito dindmico do equilibrio de adsorcdo que
estabelece a igualdade nas velocidades de adsorcdo e dessor¢cdo. Sao utilizadas as
seguintes aproximagdes: a adsorcdo é monomolecular, a superficie € energeticamente
homogéneas e ndo existe interacdo entre as particulas adsorvidas (RADHIKA e

PALANIVELU, 2006). E € representada pela Equacao 3:

Qm * K, *C
Qe: m L e (3)
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Sendo Qm € a capacidade de adsor¢do de monocamada (mg g'l) e Ky € a constante de
Langmuir relacionada com a livre energia de adsor¢do (L g ); Ce ¢ a concentracio do
adsorbato no equilibrio (mg L™) e Qe é a quantidade adsorvida por grama do adsorvente
(mg g). Os altos valores de K estdo refletidos pela inclinagdo inicial, passo de uma

1sotérmica de absor¢do e indicam uma elevada afinidade para o adsorvente.

2.4.2 - Modelo de Freundlich

A equacdo de Freundlich foi originalmente introduzida, admitindo-se uma
distribuicdo logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento valido quando nao
existe interacdo aprecidvel entre as moléculas de adsorbato (MEZZARI, 2002). O
modelo de Freundlich admite adsor¢do em multicamadas (KALAVATHY et al., 2005).
A capacidade de adsor¢ao Qe € dada pela Equacao 4:

Qe = Kp * Cel/n 4)

sendo: Ky é a constante de Freundlich (mg g); n é um parAmetro empirico.

A constante de Freundlich (Kp) relaciona-se com a capacidade de adsorcdo, e a
constante n relaciona-se com a intensidade de adsorcao. Valores de n na faixa 1< n <10
indicam adsorcao favordvel. Em sua representacdo linear a Equagcdo de Freundlich

assume a forma da Equacao 5:

InQ, = InKy %~ InC, 5)

O gréfico de In Qe em fungdo de In Ce € uma reta com intersecdo igual a In Kg e

inclinagdo igual a 1/n.
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2.5 - Cinética de Biossorcao

Os estudos de cinética sao utilizados para o esclarecimento de um processo e
servem como ferramenta na implementacdo de uma nova tecnologia, neste caso o
processo de biossor¢do de metais. A quantificacdo dos parametros cinéticos € de grande
importancia para um processo industrial, pois neste caso permite a determinagdo da
velocidade do processo de adsor¢ao do sorvato no sorvente e a forma como as varidveis
influenciam na sua eficiéncia. (PINO, 2005). Segundo OFTER et al (2003), a cinética
rapida tem significativa importancia pratica, porque facilita o uso de reatores com
volumes menores, assegurando assim maior eficiéncia e economia.

Existem dois métodos para analisar os dados cinéticos experimentais, o integral

e o diferencial (FOGLER, 1992; LEVENSPIEL, 1974; PINO, 2005).

» No método de andlise integral, seleciona-se um modelo cinético e sua
correspondente equacdo de velocidade e, apds tratamentos matemadticos, oS
dados de concentracdo do regente estudado (C) e tempo de reacdo (f) sdo
relacionados em um gréfico para se ajustar a uma reta. Colocado s os dados em
um grafico, a obtencdo de uma fungdo razoavelmente linear indica o acerto na
escolha do modelo.

» No método de andlise diferencial, seleciona—se um modelo cinético e ajusta-se
diretamente aos dados experimentais da correspondente expressdo da

velocidade.

As andlises da cinética da biossorcdo informam as expressoes da taxa de
variacdo de captacdo de metal pela biomassa no tempo. Os dados cinéticos auxiliam na
identificacdo do mecanismo da biossorcdo e sdo indispensdveis para o projeto de
reatores de uma planta de tratamento. Os modelos cinéticos mais usados sdo o de
pseudo-primeira ordem e o de pseudo-segunda ordem (HO e MCKAY, 1998).

Os dados cinéticos sao tratados com o modelo de pseudo primeira-ordem de
Lagergren (KALAVATHY et al, 2005; DAHIYA et al.,, 2008) na forma linear

proporcionadas na Equacgdo 6:

ln(Qe - Qt) = ane — K+t (6)
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Onde: Q; € o valor de Q. no tempo t; k; € a constante de velocidade de pseudo primeira-

ordem (min‘l).

A representacdo grifica de log (Q. — Qi) em funcdo de t é uma reta com
intersecao igual a log Q. e inclina¢do igual a — k;/2,303. A representagdo linear, de

segunda ordem € representada pela Equagdo 7:

T = ot )

Onde: ks é a constante de velocidade de pseudo segunda-ordem (g mg” min™).

O grafico de t/Q; em funcdo de t é uma reta com inclinacdo 1/Q. e interse¢ao
1/(k2 Q e 2). Os modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem ou pseudo segunda-ordem
serdo aplicdveis, quando o coeficiente de correlacdo apresentar um valor préoximo a 1,
como também o valor de Q. calculado seja proximo ao Q. experimental (RADHIKA e

PALANIVELU, 2000).
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3 —MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi instalado € monitorado no Laboratério de Saneamento Ambiental
da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB) localizado na estagdo experimental de
tratamento bioldgico de esgoto sanitirio (EXTRABES), localizado no bairro Tambor da
cidade de Campina Grande, Paraiba (7°13°11°" S, 35°52°31°” O, 550 m acima do nivel

do mar), nordeste do Brasil.

3.1 - Sistema experimental

Para a realizacdo do experimento, foram utilizados trés biossorventes (lodo de
esgoto sanitdrio - LES, residuos sélidos organicos - RSO e Carvao ativado - CA). O
substrato LES foi utilizado, por ser constituido de sais minerais, compostos organicos e
inorganicos e possuir grandes atracdes por metais. O RSO por apresentar grande
capacidade de adsorcdo de metais pesados, sendo as particulas menores que 63u € as
que concentram mais metais pesados. O CA por ser um material poroso e de origem
natural, importante devido as suas propriedades adsortivas e com grande drea de
superficie interna.

O lodo de esgoto sanitario (LES) utilizado foi coletado de um reator Digestor
Anaerobio de Fluxo Ascendente (UASB) e os residuos solidos organicos (RSO)
utilizados no sistema experimental constaram de amostras pontuais de residuos vegetais
coletados, no mesmo laboratério, onde foi triturado e seco ao ar por 10 dias,
posteriormente, RSO foi peneirado numa peneira Granutest com o tyler de 48 e
abertura (< = 0,3 cm) e acondicionado em recipientes plasticos. Para o carvao ativado
(CA) preparado industrialmente, peneirado para uniformizar a granulométrica com as
mesmas dimensdes citados na peneira acima.

Para promover a biossor¢do entre o metal e biossorventes foram utilizados 12
erlenmeyers em batelada acondicionados em uma mesa agitadora (TECNAL modelo
TE-141) com movimento orbital (Figura 2). Todos os reatores receberam uma massa de
0,4+0,01 g de biossorventes (CA, LES e RSO), quantitativamente pesado e diluido em
dgua deionizada numa propor¢cdo de 1:200, segundo recomendagdes de VOLESKY
(1989). Em cada série de trés erlenmeyers foram adicionados de 75 mL de solucdo

metélica cuja concentracdo inicial serda 0,01; 0,02 e 0,05 mol Ni** L'! de cada fon
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metélico, o quarto erlenmeyers foi carregado com dgua deionizada como testemunha do
sistema em estudo, usado nesta pesquisa respectivamente. Foram realizados trés
experimento, para o mesmo metal, em diferentes valores de pH inicial, de 4,0, 5,0 e 6,0.
A cinética de equilibrio da biossor¢do foi avaliada pela coleta de amostras de 5 ml
em cada erlenmeyers em intervalo, no tempo inicial, 60, 120, 240, 480 e 720 minutos. O
experimento realizado em triplicata, procedido pela filtragdo das misturas sélido-
liquido, foram filtradas em papeis filtro qualitativas, o filtrado foram armazenado em
recipiente de polietileno de 100 mL (Figura 4), para a andlise posterior da concentracao
efluente do metal. Os residuos coletados foram enviados, para o laboratério de outra
instituicdo. Apds esse processo de filtragdo foi quantificados os pHs iniciais e finais dos

recipientes, com o pHmetro TECHNAL modelo TEC-5 (Figura 3).

- i
R TE141 [
Tad
el ,
Fadora Orbiral

FIGURA 2: Mesa agitadora

FIGURA 3: pHmetro
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FIGURA 4: Amostras acondicionadas

3.2 -Isoterma e cinética de biossorcao

O processo de retencdo do metal é expresso pela capacidade de absorcdo (q) dos
trés biossorventes, em miligramas de fon absorvido por grama de massa seca da
biomassa (mg g'l) e a eficiéncia de remoc¢do é em porcentagem (%) de ion metdlico.
Para calcular esses parametros em equilibrio do adsorvato, foi determinada através de
titulagdo, usado como solucdo titulante 0 EDTA 0,025 mol.L" e indicador a murexida.
Foi calculado através de Equacdes (1) e (2), respectivamente (KRATOCHVIL e
VOLESKY, 1998). Sendo utilizado a teoria de Langmuir para estabelecer a igualdade

nas velocidades de adsor¢do, que estd representado pela equacio (3).

ey
e
DE = c .100
: (2)
Q. = Wik )
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Para linearizar os célculos da cinética de biossor¢do foram utilizados os dois

modelos cinéticos o de pseudo-primeira ordem e o de pseudo-segunda ordem.

Demostrados nas equacdes (6) e (7).

1n(Qe - Qt) = ane — Ky *t

Qr  K2Qe® Qe

(6)

(7)
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Na Figura 5 estd sendo ilustra os resultados referentes ao pH em funcao do tempo,

em trés biossorventes e em trés valores de pH iniciais de 4,0; 5,0 e 6,0. E bem

conhecido que o pH tem significantes efeitos na solubilidade, espécie e capacidade de

biossor¢cdo dos metais pesados (SHENG 2004, ABU AL-RUB, 2006). Na Figura a

seguir os resultados do RSO com pH inicial de 4,0 e 6,0, respectivamente, ocorreram

variagdo entre 7,0 e 8,0, tendo uma maior variagdo para o pH inicial 5,0 e concentracio

de 0,05 Mol L' obteve valores a baixo de 7,0. Os resultados da amostra de testemunhos

os resultados apresentaram valores de pH maior de 8,0, principalmente, acima do tempo

de 240 minutos.

Figura 5 - Perfil do pH em fun¢do do tempo dos biossorventes RSO, CA e LES.
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BARROS (2006) obtiveram valores de pH iniciais menores que obtido nesse
trabalho, aumentando progressivamente ao longo do tempo, que segundo estes
pesquisadores o comportamento observado durante o experimento de biossorcdo dos
ions metélicos, no qual o fendmeno de biossorcao ocorre devido ao aumento das cargas
negativas da superficie do biossorvente, proporcionado pelo mecanismo de
desprotonacao dos sitios ligantes do lodo devido a acdo hidrolitica da solugdo aquosa
dos ions metdlicos, este processo que tem como resultado final pela ocupagdo deste
sitios na superficie biossorvente pelo ion metdlico. SARALEGUI et al. (2004)
pesquisaram a biossorcdo de alguns biossorventes. Dentre outros parametros estudados,

avaliou-se a influéncia do pH na biossor¢do dos metais. Concluiu-se que em condi¢des
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extremamente dcidas dificulta o processo de biossor¢do, na medida em que os valores
de pH forem aumentando, o processo de biossor¢do dos metais também aumenta, porém
estabilizou apds atingir condicdes proximas da neutralidade que € o pH 7,0. Ocorrendo
no experimento os valores de pH foram aproximados do neutro, com variagdes de 1,0
para mais e para menos, em todas as amostras analisadas, com a contracio de Ni** em

fun¢do do tempo.

Figura 6- Concentracdes de efluentes do ion Niquel (II) em fun¢cdo do tempo dos

biossorventes RSO, CA e LES.
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A Figura 6 estd representando o comportamento das concentragdes do Niquel
(II) no decorrer do tempo. Observou-se que quanto maior a concentracdo do metal,
ocorreram a diminuicdo em suas concentragdes no decorre do tempo. Para o pH inicial
de 5,0 e 6,0 nas concentragdes de 0,05 e 0,02 Mol L'l, foram o que obtiveram mais
relevancia quanto a este comportamento. Na concentragdo inicial de 0,01 Mol L', para
os trés biossorventes e nos trés valores de pH inicial o comportamento observado foi de
um tendéncia linear ao longo do tempo. Ocorrendo no RSO de pH 5 diferencia
comparando com os demais, pois na concentra¢io de 0,02 Mol L ocorrendo seus
resultados préoximo de 0,005 Mol L'e para a concentracao de 0,01 Mol L obtivemos
valores mais altos proximo de 0,010 Mol L. Para 0 mesmo pH inicial no LES tivemos
os mesmos valores nas concentracdes de 0,01 e 0,02 Mol L'], nos intervalo de tempo de
60 e 720 minutos.

BARROS (2006) observa que o metal do efluente apresentou uma diminui¢do da
concentragcdo ao longo do tempo de operagdo dos reatores, neste trabalho a diminui¢ao
da concentracdo ocorreu na primeira hora, e apds sessenta minutos ocorram pequenas

variacoes durante o experimento.
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A Figura 7 ilustra a capacidade de biossor¢do do Niquel (II) em fung¢do do
tempo. Observou-se que o metal estabelece uma tendéncia no processo de biossor¢do,
este processo pode estd ocorrendo devido a existéncia de sitios ligantes desocupados nas
superficies dos biossorventes. Com o pH inicial foram variados, com o mesmo
biossorvente, ocorrendo variagcdes em seus valores como, para o pH inicial de 4,0 na
concentracdo de 0,05 obteve valores de 0,35 mg Ni** g'] onde para o pH 5,0 ¢ 6,0 a
mesma concentracdo foram préximo de 0,20 mg Ni** g”'. As amostras pH inicial de 4,0
nos biossorventes RSO e CA obtiveram valores semelhantes nas trés concentracoes.
Segundo BARROS (2006) ao estudar a capacidade de biossorcdo utilizando LES e RSO
como material biossorvente obteve valores semelhantes.

O processo de biossor¢do € considerado em equilibrio quando por maior que seja
o tempo de contato entre o material absorvedor e a espécie quimica a ser adsorvida nio
apresente variacdo na concentracdo das espécies em solucdo (BREY, 1978). A
biossor¢ao € um processo realizado tanto por biomassa viva quanto por biomassa morta,
no qual atuam forgas fisico-quimicas que promovem a atragdo e a ligacdo do ion
metalico, molécula ou material particulado a biomassa (GADD 1993; GOMES et al.
1998).

Figura 7- Capacidade de biossor¢ao (q) em relacio ao tempo dos biossorventes RSO,
CAe LES.
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A eficiéncia do metal absorvido em funcdo do tempo dos biossorventes
estudados estdo representadas na Figura 8, ilustra que em menores concentracdes no
Nique (II), tem uma melhor eficiéncia de absor¢cdo chegando, em alguns casos a 100 %,
mostrado no Lodo de Esgoto Sanitédrio, na concentragdo de 0,01 Mol L' do metal, em
720 minutos, para todos os pHS inicial, apresentardo absorcdo mdaxima. Nas
concentragdes de 0,05 Mol L' onde ocorrendo em todas as anilise o menor valor de
metal absorvido, isso ocorre pela quantidade de metal que contém na solugdo
dificultando o biossorvente absorver todos os metais.

Como observado na Figura 6 que com 60 minutos os valores de pH ficaram
proximo do 7,0. E para uma boa eficiéncia de absor¢do do metal, tem que esta proximo
do pH neutro, observamos na Figura 8 que para todas as concentracdes, obtivemos
resultados favordveis. Exceto para o pH inicial 5,0, pois nas concentracdes de 0,02 e
0,05 Mol L para os biossorvente RSO e LES a eficiéncia de absor¢ao foram a baixo de
50%.

Figura 8- Eficiéncia absor¢do do metal com relacdo ao tempo dos biossorventes RSO,
CA e LES.
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BARROS (2006), obtiveram valores em sistemas carregados com material inerte

apresentaram remogées menores que cm sistemas carregados com biossorvente,

apresentando uma linearidade do processo quanto a remoc¢do metédlica ao longo do

tempo, como neste tipo de reator ndo existe a presenga da atividade bioldgica devido a

auséncia de material organico, existe a acdo apenas do processo de adsor¢do, com a

tendéncia de reducgdo da eficiéncia devido a formacao de uma monocamada de metal em
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torno do sélido inerte usado na adsor¢do dos metais, e pela auséncia de sitios vacantes
que se formam na superficie do absorvente para remog¢ao de metais.

Na Figura 9 estd sendo apresentados os resultados de regressao linear no tempo
pela capacidade de biossor¢do em fun¢do do tempo de contato. Analisando a Figura 9,
no processo de biossorcio do Niquel (II), observa-se que os resultados foram
favoraveis, em todos os biossorventes, nos pHs inicial tivemos um R? préximo do
maximo, com excecdo no LES de pH 6,0 na concentracdo de 0,05 que obteve um valor
de 0,9779, ndo sendo um resultado desfavoravel mais ocorreu no valor do R? uma queda
de 0,02 comparando com os demais. Muitos autores citam o modelo de pseudo-segunda
ordem como mais adequado a sor¢do de espécies metélicas bivalentes em solventes

heterogéneos (REDDAD et al., 2002; HO E MCKAY, 2000).

Figura 9 - Dados cinéticos e modelo de pseudo-segunda ordem do processo de
biossorcao do niquel pelos trés biossorventes.
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— CONCLUSAO

Conclui-se que os resultados obtidos no experimento obteve resultados

favoraveis, por apresentar boas absorvidade do metal Niquel (II).

A biossor¢cdo do metal tem influencia do pH inicial, mesmo que em um curto
periodo de tempo o pH fique préximo do neutro, no experimento em 60 minutos
a faixa de pH foi entre 6,6 a 8,4.

Para a concentracdo ocorreu semelhancas em todos os experimentos uma
diminui¢do na primeira hora e permanecendo com pequenas variacoes.

A quantidade de biossor¢do ficou em equilibrio, por ndo ocorre grande variagdes
na concentragio.

Os biossorventes obteve boa eficiéncia de remogdo do metal Niquel (II),
podendo absorver em ate 100% na menor concentracdo do metal estudado que
foi de 0,01 Mol L™

Os trés biossorventes estudado ndo ocorreram diferencas na eficiéncia de
remogao, pois todos sdo aconselhdveis para a remoc¢ao do metal pesado no meio

ambiente.
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