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3.
Revisao da literatura

3.1.
Chumbo

O chumbo é o quinto elemento do grupo 14-A da tabela periddica, cujo
simbolo é Pb. E um metal dictil, altamente maleavel, apresentando baixa
condutividade elétrica, possui uma coloracdo azulada e quando exposto ao ar
adquire uma cor acinzentada. Possui massa especifica de 11,37g/cm® a 20°C,
possui um baixo ponto de fuséo (327°C), e seu ponto de ebulicdo é 1.717°C,
sendo que antes desta temperatura, emite vapores téxicos.

A sua maleabilidade possibilita ser utilizado na forma de tubos.
Demonstra-se ser um excelente metal para protecdo contra a corroséo
atmosférica em funcdo da sua rapida oxidacdo superficial em forma de pelicula
de 6xido, formando o PbO (www.dnpm.gov.br).

O chumbo tem a propriedade singular de absorver radiagées de ondas
curtas, tais como, a radiacdo gama e a radiagdo-X. Possui, na forma de algumas
ligas metdlicas, boas propriedades de anti-friccdo. As suas propriedades e a
facilidade de combinar-se com outros elementos fazem do chumbo um dos
metais de maior emprego na industria moderna, tanto puro, como sob a forma de
compostos, € um dos principais metais do grupo dos ndo ferrosos

(www.dnpm.gov.br).

3.1.1.
Emprego do chumbo

O chumbo é o sexto metal de maior utilidade industrial. O seu uso
principal € na construcao de baterias para automoéveis e maquinas estacionarias,
que consomem em torno de 70% do total produzido no mundo.

O metal tem sofrido uma concorréncia proporcionada pelo avanco
tecnolégico ao criar sucedaneos para 0 uso na construcdo civil. No seguimento
de revestimento de cabos telefénicos e de energia, a substituicdo progride, com

0 surgimento de outros produtos, especialmente o plastico. No setor de material
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de embalagem, o aluminio e certos plasticos oferecem vantagens na fabricacéo

de papéis, folhas, tubos, bisnagas e capsulas (www.dnpm.gov.br).

3.1.2.
Obtencéo do chumbo

O chumbo raramente é encontrado no seu estado natural, mas sim, em
combinagBes com outros elementos, sendo 0s mais importantes minérios a
galena, cerussita, anglesita, piromorfita, vanadinita, crocroita e a wulfenita.

A galena é o principal minério do chumbo, (PbS). Ela é preta, dura e
muito densa (Pb = 86,6% m/m e S = 13,4% m/m), geralmente se encontra
associada com a prata, € 0 seu mineral-minério mais importante. Zinco, cobre,
ouro e antimdnio sdo outros metais que, por vezes, aparecem associados ao
chumbo. Os principais fornecedores séo: ex-URSS (17%), Australia (14%),
Estados Unidos (10%), Canada (9%), Peru, México, China (6%) respectivamente
(Lee, 1999).

3.1.3.
Reservas e producdo mundial do chumbo

As reservas mundiais (medidas e indicadas) atingiram 171 milhdes de
toneladas métricas em 2007, no Brasil somam 687 mil toneladas métricas,
representando 0,40% das reservas. A producdo mundial de minério/concentrado
de chumbo em 2007 alcancou 3,6 milhdes de toneladas métricas do metal
contido, sendo registrado um crescimento de 3,2% em relagdo a 2006. Os
principais produtores de chumbo primério sdo geralmente os paises detentores
das maiores reservas do mundo. Sdo eles, na ordem decrescente das reservas
(medidas mais indicadas): Australia (59 milhdes de toneladas métricas), China
(36 milhdes de toneladas métricas), Estados Unidos (19 milhdes de toneladas
métricas), Cazaquistdo (7 milhdes de toneladas métricas), Polénia (5 milhdes de
toneladas métricas), Canadéa (5 milhdes de toneladas métricas), Peru (4 milhdes
de toneladas métricas) e México (2 milhdes de toneladas métricas). A producéo
brasileira de concentrado de chumbo, em metal contido, em 2007 foi de 15,5 mil
toneladas métricas de metal contido e quando comparada com a producéo
mundial de 3,6 mil toneladas métricas, representa 0,45%.

A Tabela 1 representa as principais reservas e producdo mundial de

minério concentrado de chumbo.
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Tabela 1- Reservas e producdo mundial de chumbo

Discriminacao Reservas® (10° t) Producdo® (10°t)

Paises 2007 (%) 2006" 2007 (%)
Brasil 687 0,40 16 16 0,45
Africa do Sul 700 0,41 48 45 1,26
Australia 59.000 34,55 686 640 17,95
Canada 5.000 2,93 82 75 2,10
China 36.000 21,08 1.200 1.320 37,02
india - - 67 75 2,10
Islandia - - 62 55 1,54
Estados Unidos 19.000 11,12 429 430 12,06
Casaquistao 7.000 4,10 48 50 1,40
Marrocos 1.000 0,59 45 45 1,26
México 2.000 1,17 120 110 3,08
Peru 4.000 2,34 313 330 9,25
Polbdnia 5.400 3,16 51 50 1,40
Suécia 1.000 0,59 77 75 2,10
Outros Paises 30.000 17,57 240 250 7,01
TOTAL 170.787 100,00 3484 3575 100,00

Fonte: (www.dnpm.gov.br)

3.1.4.
Consumo setorial do chumbo

No Brasil os principais setores consumidores de chumbo s&o: os
acumuladores (baterias) 80%, que representam cerca de 88 mil toneladas de
metal; os oxidos, 12% equivalendo a 13 mil toneladas; e eletroeletrdnico (ligas,
soldas e diversos), 8%, com 9 mil toneladas. Em comparacdo com os Estados
Unidos da América, os acumuladores (baterias) correspondem por 76%
representando um total de 1,5 milhées de toneladas, os eletroeletrénicos a 22%
equivalendo a 371 mil toneladas, e outros com 2% representando um consumo

de 34 mil toneladas como demonstra os gréaficos da Figura 1.
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Figura 1- Consumo do minério de chumbo, (www.dnpm.gov.br).

3.1.5.
Toxicidade

A toxicidade do chumbo pode afetar todos os érgdos humanos. Em um
nivel molecular, os mecanismos de toxicidade propostos envolvem processos
bioquimicos fundamentais. Estas incluem a habilidade de inibir ou impossibilitar
as acdes do calcio de interagir com as proteinas (incluindo aqueles com grupos
sulfidrila, grupos amina, fosfato e carboxilicos) (www.atsdr.cdc.gov).

A exposi¢do ao chumbo é perigosa uma vez que se trata de um metal
que se acumula no organismo. O contato excessivo pode provocar doencas
como: anemia, doengas renais, disfungcdes reprodutivas, perturbacdes
neuroldgicas (como atraso mental ou altera¢cdes do comportamento). Mesmo em
doses relativamente baixas, o0 chumbo estd associado a alteragbes no
desempenho das enzimas, transferéncia de energia e outros processos
bioquimicos do corpo humano, sendo especialmente as criangas susceptiveis a
doses mais baixas de chumbo, que freqiientemente afetam o seu sistema

nervoso central e o seu desenvolvimento mental e fisico (http://fct.unl.pt/).

3.2.
Manganés

O manganés (Mn) é o primeiro elemento do grupo 7-B da tabela
periddica. E um metal de cor cinza, sendo mais duro e quebradico que o Fe, é
encontrado na natureza em seu estado soélido. Seu peso atdémico € 54,938 g, a
densidade varia de 7,21 a 7,40 g/cm® (dependendo de forma alotropica), tem
ponto de fusdo 1.245°C e ponto de ebulicdo de 2.097°C. Dissolve-se bem em

acidos inorganicos diluidos (www.ambientebrasil.com.br).
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Suas aplicagbes na industria siderargica sao devidas as suas
caracteristicas fisico-quimicas, atuando como agente dessulfurante (diminui¢éo
da quantidade de enxofre) e desoxidante (maior afinidade pelo oxigénio do que o
ferro). Nos processos modernos de aciaria, é crescente o emprego de ferro-liga
a base de manganés. O maior consumo de manganés na industria siderurgica é

feito sob a forma de ferro-liga (www.dnpm.gov.br).

3.2.1.
Emprego do manganés

O minério de manganés é um recurso natural que ocupa um papel
importante no Brasil, seja pelas reservas existentes, seja pela essencialidade na
producao de ferro-liga e aco, para a qual ainda € um insumo fundamental.

O principal setor consumidor é o siderurgico, o qual em escala mundial,
representa 85% da demanda por manganés (www.dnpm.gov.br).

O espectro de consumo ainda abrange a producéo de pilhas, ceramicas,
ligas especiais, esmalte porcelanizado, fertilizantes, fungicidas, ragbes para
animais, eletrodos para solda, catalisadores, vidros, tintas, cerdmicas, materiais
elétricos, produtos farmacéuticos, produtos guimicos, etc.

(www.ambientebrasil.com.br).

3.2.2.
Obtencdo do manganés

O manganés é o décimo segundo elemento mais abundante, em peso,
na crosta terrestre, sendo extraido predominantemente como minério pirolusita,
MnO,. A producdo mundial de minérios de manganés em 1998 foi de 22,7
milhdes de toneladas, contendo cerca de 9 milhdes de toneladas de Mn. Os
principais produtores sdo a ex-URSS 40,5%, Africa do Sul 15%, Gabao 10%,
Australia 9%, Brasil 8%, China 7% (Lee, 1999).

O manganés é um metal distribuido nos ambientes geolégicos nas
formas de oOxido, hidréxido, silicatos e carbonatos. Porém, os Oxidos constituem
as mais importantes fontes comerciais tais como: pirolusita (MnO,) e uma forma
coloidal, psilomelana; manganita (Mn,OsH,O) e hausmanita (MnsO,)

(www.dnpm.gov.br).
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3.2.3.
Reservas e producdo mundial de Mn

As reservas mundiais de manganés, pela classificagdo adotada no Brasil
(medidas+indicadas), no ano 2007, tiveram um pequeno decréscimo chegando a
cifra de 5,6 bilhdes de toneladas. A distribuicdo dessas reservas apresentadas
por paises detentores é a seguinte: Africa do Sul detém 4,0 bilhdes de t, Ucrania
520 milhdes de t, Gab&o 160 milhdes de t, india 150 milhdes de t, Australia 160
milhdes e China 100 milhdes de t. O Brasil detém 570 milhdes de t de
Manganés, o que equivale a cerca de 10% das reservas mundiais.

A produgé&o mundial de manganés concentrado registrou um decréscimo
de 12% em relacdo ao ano de 2006, passando de 12.872 mil/t para 11.276 mil/t,
das quais 73% se encontram em apenas cinco paises. O Brasil ocupa o segundo
lugar de producdo de minério com 1,8 milhdes/t (16,6%) e perdeu a lideranga da
producdo mundial para a Africa do Sul (www.dnpm.gov.br).

A Tabela 2 apresenta as principais reservas e producdo mundial de

manganés.

Tabela 2- Reservas e produgdo mundial de manganés

Discriminag&o Reservas (10° t) Producao (10°t)
Paises 2007® % 2006" 2007® %
Brasil 570.000 10,1 3.128 1.866* 16,6
Africa do Sul 4.000.000 70,6 2.300 2.300 20,4
Australia 160.000 2,8 1.370 1.000 8,9
China 100.000 1,8 1.600 1.600 14,2
Gabao 160.000 2,8 1.350 1.550 13,8
india 150.000 2,7 811 650 5,8
México 9.000 0,2 133 130 1,2
Ucréania 520.000 9,2 820 820 7,3
Outros Paises - - 1.360 1.360 12,1
TOTAL 5.669.000 100,0 12.872 11.276 100,0

Fonte: (www.dnpm.gov.br)

3.2.4.
Consumo setorial do manganés

Os principais paises industrializados (Estados Unidos, Japéo, Russia e 0s

da Unido Européia — UE), exceto a Russia, ainda dependem inteiramente de
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fontes externas de minério para suprir suas industrias siderdrgicas. O consumo
aparente de minério de manganés (domestico) caiu na ultima década em funcao
da retracdo do mercado interno. O grafico da Figura 2 apresenta o consumo
setorial de manganés em percentagem (%) do Brasil e dos EUA no ano 2000.

BRASIL EUA

Bindistria Siderdrgica
Blindustria Quimica
EFrabricacio de Pilhas
Boutros

Figura 2- Consumo do minério de manganés, (www.dnpm.gov.br).

3.2.5.
Toxicidade

O manganés é um oligoelemento essencial para uma boa saude. Ele
pode ser encontrado em varios alimentos como cha, gréos e cereais
(www.atsdr.cdc.gov).

As causas de problemas de salde mais comuns em pessoas expostas a
niveis elevados de manganés esta no sistema nervoso. Estes efeitos sobre a
saude provocam alteragfes comportamentais, dentre as quais estdo movimentos
lentos e desajeitados; Disfuncéo cerebral e do sistema neuroldgico; Disfuncbes
renais, hepaticas e respiratorias; Teratogénico. Essa combinacdo de sintomas
guando se torna grave suficientemente € referido como manganismo (parkinson

manganico) (http://www.atsdr.cdc.gov).

3.3.
Normas e padrdes de qualidade de agua

Os efeitos causados pelos metais pesados no meio ambiente vém
estimulando indmeras pesquisas, que abordam outras tecnologias para a
remocao e recuperagdo de solugbes aquosas residuais de atividades industriais,
antes da descarga em corpos receptores de agua. Evitar a poluicdo industrial é

tecnicamente f4cil, mais nem sempre € barato. Todas as industrias devem tratar
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seus efluentes com fins de reducdo dos teores de seus contaminantes, para
posteriormente serem descartados nos corpos receptores. Para cada uso da
agua sao exigidos limites maximos de impurezas que a mesma pode conter.
Estes limites, quando estabelecidos por organismos oficiais, sdo chamados de
padrbes de qualidade.

A Tabela 3 fornece os padrdes de diversos metais e seus valores
maximos permitidos em &guas para consumo humano, e para fins de

enquadramento de corpos de agua doce e langamento de efluentes.

Tabela 3- Valores maximos permitidos de metais em corpos hidricos

CONAMA 357 PORTARIA®  CONAMA NT®
METAL ((:l'aj‘;’)e ((:3""‘;2)6 518 397 202

Cadmio 0,001 @ 0,01 @ 0,005 0,2 01®
Chumbo 0,01 @ 0,033 ® 0,01 05" 05 ®
Cobre 0,009 @ 0,013@ 2,0 1,0@ 05 ®
Cromo 0,05 @ 0,05 @ 0,05 0,19 1,04 0,5 ™
Manganés 0,1® 05® 0,1 1,0@ 1,0 @
Niquel 0,025 ® 0,025 ® 20® 1,0@
Prata 0,01 @ 0,05 @ 0,1 0,1®
Zinco 0,18 @ 50® 5,0 5,0 ® 1,0®

W Total;  Dissolvido; ® Hexavalente; ™ Trivalente; ®Normas Técnicas (INEA); ®Ministério da
Saude.

Fonte: (http://mww.mma.gov.br; http://www.agrolab.com.br; http://www.iap.pr.gov.br; NT-202. -
http://www.inea.rj.gov.br).

3.4.
Métodos convencionais utilizado para tratamento de efluentes

Um dos principais problemas da sociedade do século XXI € poluicao
ambiental, heranca do século anterior. Os principais poluentes incluem metais
pesados, cuja quantidade aumenta permanentemente no meio ambiente como o
resultado do aumento da atividade industrial. Uma vez que 0s metais pesados
estdo presentes no meio ambiente eles passam por ciclos de suas fases abiotica
e bidtica, causando toxicidade, no ultimo grupo (bi6ticos). De modo que seja
impossivel degradar esses poluentes, a Unica maneira de remové-los do meio

z

ambiente é a exclusdo de seu ciclo, com uma possivel recuperacdo e
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reutilizacdo (Volesky, 1997). Isso reduziria também o consumo de recursos nao-
renovaveis (Chojnacka, 2010).

Dentre as diferentes alternativas para o tratamento de efluentes que séo
utilizadas estdo: a precipitacdo quimica, a coagulacdo e floculacdo, a troca
ibnica, processos de separagdo com membranas, tratamento eletroliticos, etc.
Porém, as aplicacdes destes processos sao frequentemente restritas por razées
técnicas ou econdmicas, sobretudo para as unidades industriais de pequena e

média dimens&o que proliferam no Brasil (Pagnanelli, et al, 2001).

3.4.1.
Precipitacdo quimica

A precipitagdo quimica € um método para tratamento de aguas residuais
e exige a adicao de produtos quimicos para alterar o estado fisico do dissolvido
e solidos em suspenséao e facilitar a sua remocao por sedimentacdo (Metcalf &
Eddy).

Este é o processo de remogéo de metais mais utilizado. As espécies em
solucdo sdo precipitadas através de um ajuste do pH, ocorrendo assim, um
aumento no tamanho de particula do precipitado na solugéo e fazendo com que
0S metais sejam retirados como lamas residuais. (Mc Entee, et at, 1983; Volesky,
2004).

Geralmente, o metal precipitado da solucdo esta na forma de hidréxido. O
mecanismo conceitual de remog¢do de metal pesado através de precipitacdo

guimica é apresentada na Equacéo (1) (Kurniawan, et al 2006).

MX* + X(OH)~ & M(OH)} (1)

Onde:

M**: jons do metal dissolvidos;
OH™: Precipitante;

M(OH)y: Hidréxido metalico insoluvel

Devido a sua disponibilidade na maioria dos paises, o hidréxido de sédio
€ geralmente o agente precipitante mais usado. A precipitacdo com o hidroxido
de sodio pode ser empregada para tratar de efluentes com uma concentracdo de
metal maior que 1000 mg.L™. Outras vantagens de utilizar o hidréxido de sédio

na precipitacao € a simplicidade no processo, utilizacdo de equipamento barato e


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813381/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813381/CA

30

conveniente e de operacdo segura, fazendo disto um método popular para
remocao de metal de efluentes contaminados.

Apesar de suas vantagens, a precipitacdo quimica requer uma grande
quantidade de substancias quimicas para reduzir metais a um nivel aceitavel
para descarte. Outras desvantagens sdo a producdo excessiva de lodo, o
aumento do custo devido a disposi¢éo do lodo final, a precipitacdo do metal ou a
decantacdo do hidroxido € lenta, e os impactos ambientais em longo prazo
devido a disposicao do lodo (Kurniawan, et al 2006).

3.4.2.
Coagulacéao e floculacao

O processo de coagulacéo-floculagdo utilizado para tratamento de
efluentes tem como acgédo principal a desestabilizacdo das particulas coloidais
pela adicdo de um coagulante (sais de aluminio/ferro) fazendo com que estes
superem as forcas de repulsdo das particulas, e assim obtendo resultados na
sedimentacéo.

Para aumentar o tamanho das particulas, a coagulacdo € seguida pela
floculag&o de particulas instaveis em flocos mais volumosos.

Em geral, na coagulacdo-floculagdo o tratamento de efluentes
inorganicos pode ser tratado em concentragfes abaixo de 100 mg.L™ ou acima
de 1000 mg.L™". Preferencialmente na decantac&o dos metais, o pH variando de
11,0 para 11,5 consegue-se um melhor desempenho na remog¢do de metais
pesados pelo processo de coagulagao/floculacao (Kurniawan, et al 2006).

Umas das vantagens da coagulacdo € que melhora a capacidade de
sedimentacédo do lodo, favorece a formacédo de flocos mais estaveis e facilidade
de remocéo do lodo devido a sua estabilidade (Cayllahua, 2008).

A coagulacao/floculagdo apresenta também algumas limita¢des tais como
custos operacionais elevados, devido ao consumo de reagentes quimicos. O
aumento no volume de lodo gerado na coagulacdo/floculacdo pode prejudicar
sua escolha como uma estratégia global para o tratamento de efluentes. Isto
pode ser atribuido ao fato de que os residuos téxicos devem ser convertidos em
um produto estabilizado para ndo contaminar o meio ambiente, ou que esses

sejam levados para um aterro industrial (Ayoub, et al 2001).
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3.4.3.
Troca ibnica

O processo de troca idnica € também um dos tratamentos mais aplicados
no mundo para o tratamento de efluentes contendo metais pesados (Kurniawan
et al, 2006).

A troca ibnica baseia-se no emprego de resinas sintéticas. Estas
sequestram os ions presentes na solucao por meio de uma reagéo de troca de
ions acumulando-os na resina (Masterton et al, 1985; Volesky, 2004).

Durante o processo acontece uma troca interna reversivel de ions entre
fases sélidas e liquidas, onde os ions sé@o capturados de uma solucao eletrolitica
e sao liberados outros ions de carga igual em quantidades equivalentes
guimicamente sem qual quer mudancga estrutural (Vigneswaran et al, 2004;
Rengaraj et al, 2001).

ApOGs a separacdo da resina carregada, o metal € recuperado em uma
forma mais concentrada por eluigdo com reagentes adequados. Como 0s grupos
funcionais da resina fortemente acidas consistem somente de grupos sulfénicos
R-SOz;H, é assumido que as interagBes fisico-quimicas que podem ocorrer

durante a remocé&o de metal sejam expressas como:

nRSO; — H* 4+ M"* & nRSO; — M"t + nH? 2

Onde:

(—RS03): Representa o grupo sulfénico ligado a resina de troca ibnica;

M: o cétion metalico;

n: é o coeficiente do componente da reacdo, dependendo do estado de

oxidacéo dos ions do metal

Uma das vantagens do processo de troca idnica € que ndo apresenta
nenhum problema de disposicdo de lodo, reduzindo assim o0s custos
operacionais para a disposicdo do lodo residual do metal. O equipamento
requerido € portétil, os resultados de especiacdo sdo seguros e as experiéncias
podem ser feitas rapidamente. As resinas também possuem certos ligantes que
podem ligar seletivamente com certos cations, fazendo com que a troca ibnica
seja versétil.

Apesar destas vantagens, a troca ibnica possui também algumas

limitagdes. E requerido um sistema de pré-tratamento para o efluente secundario
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como a remocédo de soélidos suspensos. Além disso, as resinas de troca i6nica
ndo sao disponiveis para todos os metais pesados, sendo que apresentam um
alto custo operacional (Kurniawan, et al 2006).

3.4.4.
Processo de separagcdo com membranas

No processo de separacdo por membranas empregam-se membranas
sintéticas porosas com o tamanho dos poros tdo pequenos que filtram os sais
dissolvidos em agua (Masterton et al. 1985; Volesky, 2004).

A filtragdo por membrana tem recebido importancia consideravel para o
tratamento de efluentes inorganicos, ja que é capaz de remover ndo somente
sélidos suspensos e componentes organicos, mas também contaminantes
inorganicos como 0s metais pesados. Dependendo do tamanho da particula que
sera retida, Existem véarios tipos de filtracdo por membrana como ultrafiltracao,
nanofiltragcdo e osmose reversa que podem ser usadas para remocdo de metal

pesado.

3.4.4.1.
Ultrafiltragcéo (UF)

A ultrafiltracdo utiliza uma membrana permeavel para separar metais
pesados, macromoléculas e sélidos suspensos de soluc¢des inorganicas com
base no tamanho do poro (5 — 20 nm) e por peso molecular (1.000 - 100.000 Da)
(Vigneswaran et al, 2004). Estas propriedades permitem que a ultrafiltracdo
conceda a passagem de agua e solutos de baixo peso molecular, enquanto
retém as macromoléculas que possuem tamanho maior do que o tamanho do

poro da membrana (Sablani, et al, 2001).

3.4.4.2.
Nanofiltragéo (NF)

A nandfiltracdo possui propriedades Unicas entre membranas de
ultrafiltracdo e osmose reversa. Um potencial é criado entre as cargas anibnicas
da membrana de nanofiltracgdo e os contraions no efluente, ocasionando
posteriormente a captagcdo (Bruggen e Vandecasteele, 2003).

Em geral, a membrana de nanofiltracdo pode tratar efluentes inorganicos
com uma concentracdo de metal de 2000 mg.L?. Dependendo das

caracteristicas da membrana, a nandfiltracdo pode remover metal efetivamente a
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uma faixa ampla de pH (3 - 8) e a uma pressédo de (3 - 4 bar). Porém, é
pesquisada menos intensivamente que a ultrafiltracdo e a osmose reversa na

remocédo de metais pesados.

3.4.4.3.
Osmose reversa (RO)

A osmose reversa € um processo de alta pressdo, onde a agua pode
atravessar uma membrana semipermedvel, enquanto os ions metalicos séo
retidos (Ujang e Anderson, 1996; Benito e Ruiz, 2002). Devido & crescente
restricdo da legislacdo ambiental, a osmose reversa foi desenvolvida com um
menor tamanho de poro de membrana até 10™pm; (Bohdziewicz, et al 1999).
Assim aplica-se uma maior presséo hidrostatica que a pressao osmotica da
solucdo de alimentagdo, ocorrendo uma melhor separagdo entre o0s

componentes catibnicos e da agua (solvente).

3.4.5.
Tratamento eletroquimico

O processo baseia-se na remocdo dos contaminantes presentes em
meio aquoso, mediante a passagem de uma corrente elétrica através do mesmo.
Esta corrente provoca reagbes quimicas que conduzem 0s contaminantes a um
estado estavel visando sua precipitacdo e posteriormente sua remocao.

Dentro das técnicas utilizadas para tratamentos eletroquimicos temos a

eletrodidlise, a eletrdlise de membrana e a precipitagdo eletroquimica.

3.4.5.1.
Eletrodialise (ED)

Consiste em uma técnica que é utilizada na separacao por membrana na
qgual as espécies ionizadas na solugdo sdo passadas por uma membrana de
troca ibnica, onde é aplicando um potencial elétrico (Bruggen e Vandecasteele,
2002). As membranas séo folhas finas de materiais plasticos com caracteristicas
anidnicas ou catidnicas. Quando as espécies ibnicas contidas em uma solucao
passam pelos compartimentos da célula, os &nions migram para o anodo e os
cations para o catodo, cruzando a membrana de troca anibnica e de troca
catidnica (ltoi, et al, 1980; Chen, 2004).
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A literatura mostra que a eletrodialise néo é eficiente para tratar efluentes
inorganicos com concentracdo de metal acima de 1000 mg.L™, sendo assim,
sugere-se que o tratamento mais satisfatério para uma concentracdo de metal
seja menor que 20 mg.L™. Apesar de sua limitagcdo, a eletrodidlise oferece
vantagens como: habilidade para produzir um alto fluxo de concentrado para
recuperacdo e a capacidade de rejeicdo de impurezas indesejaveis na agua
(Kurniawan, et al 2006).

3.4.5.2.
Eletrolise de membrana (ME)

A eletrdlise de membrana é um processo quimico que € regido por um
potencial eletrolitico, sendo também aplicado para remover impurezas metalicas
dos efluentes finais.

Ha dois tipos de catodo usados: Um catodo de metal convencional e um
de alta area de superficie catddica (Pedersen, 2003). Quando o potencial elétrico
é aplicado por uma membrana de troca idnica, reacfes de oxirreducdo
acontecem nos eletrodos. No anodo, acontecem reagfes de oxidacdo como

segue abaixo:

M; & M}t +ne” (3)
40H™ © 2H,0 + 0, + 4e~ (4)
2C1~ & Cl, + 2e (5)
M5t +ne” o M, (6)
2HY +2e™ © Hyy ()

Onde:

M: representa o metal;
n: € o coeficiente do componente da reacdo (depende do numero de

oxidacdo dos ions do metal).
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Diferentemente da eletrodidlise, a eletr6lise de membrana pode ser
empregada para tratar efluente de industria metalurgicas com uma concentra¢ao
de metal maior que 2000 mg.L™ ou menor que 10 mg.L™. A principal
desvantagem desta é o seu alto consumo de energia (Kurniawan, et al, 2006).

3.4.5.3.
Precipitacdo eletroquimica (EP)

s

No tratamento de efluente contendo metais pesados é utilizado um
potencial elétrico para modificar a precipitacdo quimica convencional
aumentando assim a remocao do contaminante.

Em geral, o processo de precipitacdo eletroquimica pode tratar de
efluentes inorganicos com uma concentragéo de metal maior que 2000 mg.L™.
Dependendo das caracteristicas dos eletrodos, os processos eletroquimicos
podem ser utilizados em quaisquer condi¢es, acida ou basica (Subbaiah, et al,
2002).

Grebenyuk et al, (1989) & Grebenyuk et al, (1996) informaram que a
remocdo de metal pesado pode ser alcancado através de processos de
oxidag&o/reducdo em uma célula eletroquimica sem uma alimentagdo continua
de redugdes quimicas, evitando assim um espaco caro, tempo e consumo de
energia.

A seguir a Tabela 4 compara alguns principais tipos de tratamento fisico-

guimicos e suas vantagens e desvantagens.
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Tabela 4- Tratamentos fisico-quimicos para efluentes inorganicos

Tratamentos  Alvo de Remocéo Vantagens Desvantagens
Precipitacdo  Metais pesados e Processo simples Geracéo de lodo,
Quimica metais divalentes e baixo custo eliminacéo de lama e

custos extra-operacionais

Coagulagdo/  Metais pesados e Melhor sedimentacéo Producéo de lodo,
Floculacéo Solidos suspensos  do lodo, menor tempo  eliminagdo de lama e
de remocéo dos custos extra-operacionais
sélidos suspensos

Troca l6nica  Compostos N&o gera lodo, menor Nem todas as resinas sao
dissolvidos tempo de retengdo adequadas para a remogao
(cétions/ anions) hidraulica do metal, alto custo
operacional
Ultrafitracdo =~ Compostos alto Requer menor espago  Elevado custo operacional,
peso molecular propenso a incrustacao da
(100 -10000 Da) membrana
Nanofiltracdo  Sais sulfatos Menor pressao RO Propenso a incrustagdo da
edureza Ca(ll) e (7 - 30 Bar) Membrana
Mg(ll)
Osmose Compostos Alta taxa de rejeicéo, Alto consumo de energia
Reversa organicos e suporta altas devido as altas pressoes,
inorganicos temperaturas suscetiveis a incrustagao

de membranas

Fonte: (Kurniawan, et al, (2006).

3.5.
Sorcéo por biomassas

As interacdes entre materiais biologicos e os ions das espécies metalicas
podem ser divididas em duas principais categorias:

Bioacumulacdo: Processo que envolve o metabolismo, portanto,
depende de energia da biomassa (biomassa ativa ou viva).

Biossorcao: Processo passivo, onde a captura é realizada mesmo

estando a biomassa inativa, € independente da energia (Ozturk, et al. 2004,
Zouboulis, et al,2004).

3.5.1.
Bioacumulagéao

A bioacumulacgéo é definida como a acumulacéo intracelular do sorvente,
que ocorre em duas etapas: a primeira € idéntica a biosor¢ao o qual é rapida, e a
subseqgliente que é mais lenta, pois inclui o sorvente no interior das células, e

mais freqlentemente, o sistema de transporte ativo.
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A bioacumulacdo ndo é um processo de equilibrio (Aksu e Dénmez,
2000), este processo é mais complexo do que a biossorgdo, pois o proprio
requer atividade metabdlica das células. Ela pode ser definida como o cultivo de
um organismo na presenca de sorvato.

Na bioacumulagcdo os poluentes sdo transportados através da parede
celular e membrana, e no seu interior sédo ligadas a estruturas intracelulares
(Kujan et al., 1995). O processo € muito complexo e depende de varios fatores
como: a composicdo do meio de crescimento, o pH, temperatura, presenca de
outros poluentes (que sé&o inibidores do crescimento) ou outros inibidores,
surfactantes, etc. (Kujan et al., 1995).

Durante este processo € possivel obter uma maior remogdo a
concentracéo residual de sorvato porque as células oferecem sitios de ligagéo
na superficie e no seu interior. Na bioacumulagdo uma parte do sorvato &
transportado no interior da célula, liberando assim os sitios de ligagdo presentes
na superficie. Além disso, a concentracdo da biomassa aumenta eventualmente,

0 que permite ligar ainda mais sorvato.

3.5.2.
Biossorcéo

Segundo Chojnacka (2010) os efluentes que podem ser tratados por
biossorcdo séo incluidos em aguas residuarias da industria metallrgica, aguas
de lavagem de galvanoplastia, acabamento metalico e circuitos impressos,
fabricagdo de placas, operagfes de mineracao, lixiviagdo, dguas subterraneas e
da superficie, entre outros. HA uma longa lista de sorvatos que podem ser
removidos por biossorcéo: Al, Cd, Cr, Co, Cu, Au, Fe, Pb, Mn, Hg, Mo, Ni, Pt, Se,
Ag, U, V, Zn.

Na maioria das pesquisas publicadas sobre biossor¢cdo, existem
preocupacdes sobre ligacdes de cations metalicos, que resultam da composicéo
da parede da biomassa. Enfim, os papéis da biossorcéo sdo escritos por grupos
de pesquisa de varias areas da ciéncia: quimicos, biélogos e engenheiros. Cada
grupo tem o seu proprio, diferente, mas valioso ponto de vista, com aspectos
importantes na tecnologia a ser elaborada (Chojnacka, 2009).

Volesky (1990) sugere que o processo de biossorcdo seja baseado na
capacidade de certos tipos de biomassa, sejam ativas ou inativas, de concentrar

e ligar metais pesados de solu¢cdes aquosas muito diluidas através de sua
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parede celular. Esta propriedade permite que a biomassa atue como um
reagente quimico na remogéao de metais.

A biossorcado ocorre na superficie de algas, fungos, bactérias e em
diversos materiais organicos (leveduras, rejeitos industriais, etc.), onde a captura
e a acumulagdo passiva dos ions sdo ocasionados por diferentes mecanismos
como: adsorcdo, formacdo de complexos, quelacdo, troca ibnica (Ozturk et al,
2004; Zouboulis et al, 2004).

J4 Chojnacka (2010), cita a biossor¢gdo como um processo de
concentracdo de sorvente e o prefixo ‘bio ' significa que o sorvente é de origem
biol6gica. O material bioldgico carregado com sorvente € entdo regenerado e
reutilizado, assim o sorvato é recuperado pelo eluente. A dessorgéo € cuidadosa,
pois a escolha do agente é importante para que todo o sorvato seja removido a
partir de um baixo volume de biomassa em solucéo, e que o biossorvente ndo
seja destruido para que suas propriedades de adsor¢cdo se sustentem para
realizar outros ciclos (Chojnacka, 2009). A Figura 3 apresenta um diagrama do

processo de tratamento de efluentes resumido utilizando biossorgao.

Efluente Biossorgdo Tratamento
Bruto ‘:> ‘:> de efluentes

&

Biomassa Biomassa

carregada com (nova ou regenerada)
metal

<

Dessorcdo

Eluente &
(acido, Sal) :> Concentrado
- (sal)

&

Tratamento convencional
(Eletrodidlise; Precipitacdo)

<

Metal
Precipitado

Figura 3- Diagrama esquematico de biossor¢édo, Chojnacka, (2009).

As vantagens do processo de biossorcdo incluem a utilizacdo de uma
biomassa de baixo custo operacional, uma minimizagdo do volume de lodos ou
lamas a ser eliminado, o biossorvente € seletivo e regeneravel, o processo é

simples e de alta eficiéncia para o tratamento de efluentes liquidos diluidos
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(Orhan et al, 2006; & Norton et al, 2004). As vantagens do processo de
biossorcdo tém servido como incentivo para 0s processos em larga escala.
Esses processos sdo geralmente rapidos e, conforme trabalhos de literatura séo
vidveis para extracdo de ions metalicos de grandes volumes de &gua, além de

dispensar a adi¢do de reagentes caros (Bueno, 2007).

3.5.3.
Materiais biossorventes

Os biossorventes sé@o sorventes reutilizaveis. Esses materiais podem ser
bactérias, fungos, algas, residuos industriais, residuos agricolas e outros
materiais a base de polissacarideos. Em geral, todos os tipos de biomateriais
tém demonstrado boa capacidade de biossor¢cdo para todos os tipos de ions
metalicos (Alluri et al, 2007; Asma Saeed et al, 2005; Gupta et al, 2000; Ivo et al,
2001; Muraleedharan et al, 1995; Vijayaraghavan & Yun, 2008).
Freglientemente as biomassas podem efetivamente remover ions metélicos de
solucdes (Kuyucak, 1997), por exemplo, casca de ovo, 0sso0s, turfa, residuos de
algodao ou casca de arroz (Aksu, 2005). Os materiais biossortivos podem ser
classificados em sorventes de baixo e de alto custo. O primeiro grupo inclui
materiais que podem ser coletado diretamente do meio ambiente (por exemplo,
algas, cascas de vegetais, bagacgo de frutas, etc.), de residuos ou por produtos
de industria, processos de fermentagéo de leveduras (vinicola ou cervejaria). O
segundo grupo inclui os materiais que sao preparados especificamente para fins
da biossorcdo. Esses devem ter boas propriedades biossortivas e de facil
regeneracgdo (Wang e Chen, 2006).

A capacidade de uma biomassa em recuperar metais de efluentes
depende de suas propriedades fisicas, quimicas e biolégicas. Existem muitos
materiais bioldgicos que removem metais pesados, mas somente aqueles com
capacidade suficientemente alta e seletividade de ligar metais sdo convenientes
para um processo de biossor¢cdo em larga escala (Bueno, 2007).

Dentre os materiais de origem biolégica que possuem a capacidade de
adsorver e/ou absorver ions metalicos dissolvidos (Da Luz, et al, 2002; Chandra
et al, 2003; Feng e Aldrich, 2004) podemos citar:

e Partes ou tecidos especificos de vegetais: Cascas, bagaco ou
sementes;
e Microrganismos: Bactérias, microalgas e fungos;

e Vegetais macroscopicos: algas, gramineas, plantas aquaticas.
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3.5.3.1.
Algas

A biossorcéo utilizando algas, tem sido atribuida principalmente a parede
celular onde a atracéo eletrostatica e a complexacdo desempenham um papel
importante (Romera et al, 2007; Schmitt et al, 2001).

As algas sdo apresentadas como bons sorventes, porque sua parede
celular contém alginato, o qual estes possuem grupos carboxila e hidroxila
(Davis et al., 2003; Vieira e Volesky, 2000). As algas que apresentam um menor
desempenho de sor¢do séao as algas vermelhas que possuem carragenina, que
contém grupos hidroxila e sulfonato (Vieira e Volesky, 2000).

3.5.3.2.
Fungos

A biossor¢éo por fungos é de forma semelhante a das algas e bactérias,
sendo que a parede celular é o sitio principal de deposicdo dos ions metalicos
dos fungos (Bishnoi et al, 2005).

A biomassa de levedura e outros fungos contém quitina e quitosana e,
portanto, aminoacidos, amido e grupos hidroxila sdo encontrados na superficie
celular. Por esta razéo, os fungos possuem propriedades Unicas de uma ligacao

em sua parede celular tanto para céations e anions (Chojnacka, 2009).

3.5.3.3.
Bactérias

Entre os grupos de bactéria podem distinguir Gram-positivas e Gram-
negativas. Nas bactérias gram-negativas sua parede celular € composta por
peptidoglicano e a parede celular das Gram-positivas € composta por acidos
teicoicos, contendo fosforil e grupos hidroxilas, apresentando um melhor
desempenho no processo de biossorcao de alguns metais pesados (Chojnacka,
2010).

Dentro dos mecanismos de biossorcao presentes, a microprecipitacdo é
um fendmeno comum na ligacdo do metal pela bactéria, devido a complexacéo
das substancias extracelulares ou pelos ligantes “N” e “O” na parede celular.
Apresenta-se também a atracao eletrostatica e a troca idnica devido aos grupos

na parede celular (Cayllahua, 2008).
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3.5.3.4.
Cocos nucifera

A literatura relata a utilizagéo de diversos materiais agroindustriais como
potenciais adsorventes na remoc¢do de ions metalicos de aguas residuais
(Nasernejad et al, 2005 e Lamim et al, 2001).

A biomassa Cocos nucifera L. é estudada como material biossorvente
nesta dissertacao, sendo este um subproduto agricola originado do coqueiro.

O coqueiro € uma palma alta e reta, usualmente de 10 a 20 m de altura,
sendo o seu fruto utilizado como fonte de alimentacdo e bebida, 6leo, fibra,
combustivel, madeira e outros produtos. Os principais produtos do coco que
derivam de sua fruta séo:

e Agua de coco: E obtida dos frutos maduros, é utilizado na industria de
cosmeéticos;

e Oleo: E extraido da cropa seca, que logo se utiliza para a alimentacéo do
gado;

e A fibra: Utilizada para producédo de tapetes, colchdes, pincéis, vassouras

e bolsas;

e Casca do coco: Utilizada para fazer diferentes utensilios como canecas,
colheres, vasos, etc., assim para fazer carvdo ativado de alta qualidade

(Pino, 2005).

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de coco verde e a regido
Nordeste destaca-se pela producao e consumo, sendo responsavel por 75% da
producdo nacional. O pais produziu uma quantidade de 1,9 bilh6es de coco
verde em 2004.

O agronegécio do produto no Brasil destaca-se principalmente pelo
consumo do liquido do fruto in natura, porém s&o conhecidas mais de 360
modalidades de aproveitamento industrial. Entretanto, o subproduto do fruto
imaturo do coco verde tem como um de seus principais problemas ambientais a
geracgdo de residuos sélidos (Nascimento et al, 2007).

Cerca de 70% do lixo gerado no litoral dos grandes centros urbanos do
Brasil € composto por casca de coco verde, material de dificil degradacgéo e que,
além de foco e proliferacdo de doencas, vem diminuindo a vida Gtil de aterros
sanitarios. O problema, no entanto, é que 0 aumento no consumo da agua de
coco esta gerando cerca de 6,7 milhdes de toneladas de casca por ano,

transformando-se em um sério problema ambiental, principalmente para as
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grandes cidades. A cada 250 ml de agua de coco ha a geracdo de 1 kg desse
residuo, haja vista que cerca de 80 a 85% do peso bruto do coco verde equivale
a sua casca, que leva cerca de 8-10 anos para degradar-se (Azevedo et al,
2008).

Atualmente tém sido realizados esfor¢os para encontrar novas aplicagcdes
economicamente viaveis das cascas de coco verde. Neste contexto, a utilizagédo
dessas cascas como adsorvente para tratar efluentes contaminados € um campo
de atuacgdo viavel, devido a abundancia e o baixo custo deste material (Pino, et
al 2006; Sekar et al 2004).

A composicao quimica da casca de coco verde depende de vérios fatores
gue influenciam o crescimento da planta e a producdo do fruto, sendo os
principais a fonte de plantio, a época do ano e a quantidade de chuvas. Na
Tabela 5 sdo apresentados os resultados de uma analise quimica tipica da

casca de coco verde apresentada por Rosa et al. apud Pino (2005).

Tabela 5- Caracterizacdo quimica tipica da casca de coco verde

Elemento g/Kg mg/Kg
N 6,52 -
P 1,42 -
K 11,5 -
Ca 6,8 -
Mg 1,79 -
Na 12,5 -
Fe 1,97 -
Cu - 6,6
Zn - 31,8
Mn - 23,8
M.O.! - 72,58

TM. O. Matéria organica em percentagem

Fonte: ROSA et al. apoud PINO (2005).

O coco é constituido por trés partes, conforme pode ser visto na Figura 4:
Mesocarpo é a parte mais espessa do coco de onde a fibra e o p6é de coco séo
retirados, o Endocarpo € uma casca bastante dura e o Exocarpo, parte externa
do coco (Azevedo et al, 2008).
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Mesocarpo

Figura 4- Foto de diferentes partes do coco, (PINO, 2005).

A casca do coco é rica em celulose, hemicelulose e lignina. A celulose é
definida como um polimero da glicose, assim elevados contetdos de glicose
representam elevados teores de celulose. De forma similar, elevados contetdos
de xilose indicam elevados teores de hemicelulose. J&4 a lignina é uma
substancia polimérica que age como aglutinante mantendo as cadeias de
celulose unidas; a combinacdo de ambas confere as plantas resisténcia e
flexibilidade.

A capacidade de remocgdo de metais pelas fibras de coco depende da
composicao quimica da sua superficie (Tabela 6), onde grupos funcionais ativos
sdo responsaveis pela sorcdo. Grupos funcionais tais como, carboxila, hidroxila,
carbonila entre outros, presentes no pé da casca de coco, facilitam a adsorcao
de metais pesados. A morfologia porosa da casca de coco facilita a remoc¢éo dos
metais em solucao, devido a sua superficie irregular permitindo a adsorcéo dos

metais nas diferentes partes desse material (Pino, 2006).
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Tabela 6- Composi¢ao quimica da fibra de coco

Parametro Valor
pH 5
Nitrogénio total 0,51%
Fosforo total, P,Os 0,20%
Potassio total, K,O 0,60%
Célcio total, CaO 1,40%
Magnésio total, MgO 0,20%
Sadio total, NaO 0,187%
Ferro total, Fe 0,206%
Celusose 43,44%
Lignina 45,84%
Pectina 3,0%

Fonte: www.burespro.com; apoud AZEVEDO et al, (2008).

3.5.4.
Mecanismos de ligacao

Os biossorventes compreendem varios tipos de células com uma
estrutura altamente complexa cujos diferentes componentes consistem de uma
grande variedade de moléculas diferentes que por sua vez podem exibir varios
sitios de ligacdo. Além disso, em um mesmo sitio pode haver diferentes
mecanismos de ligacdo: os grupos carboxila, por exemplo, pode estar presente
na complexacdo e na atracdo eletrostatica metalica de céations. Em
consequéncia, varios mecanismos muitas vezes atuam em combinacao
(Volesky, 2003).

Quanto aos mecanismos globais de ligacdo metdlica, podemos distinguir
entre a troca idnica, adsor¢do de material eletricamente neutro (metal soltvel em
complexos ligantes) para especificar sitios de ligacdo, e micro-precipitacao.
Estes mecanismos principais sdo baseados em interagdes sorvato / absorventes
ou soluto/solvente que, por sua vez, dependem de uma combinacéo de ligactes

covalentes, eletrostatica e for¢as de Van der Waals.

Complexacdo se da pela combinacdo de um cation (ion metalico) com
outro ligante que ndo seja a agua, recebendo o nome de complexo (Tipping,
2002; Volesky, 2003; Veglio et al, 1997).
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Coordenacédo segundo Tipping (2002) € o processo de completar a
camada eletrbnica externa mediante a interagcdo com moléculas ou ions que
contenham pares livres de elétrons (ligantes).

Quelacdo de metais € basicamente igual aos dos complexos,
apresentam-se ligantes conhecidos como quelatos os quais possuem mais do
que um grupo de ligagdo o qual poderia formar ligacdes com os ions metélicos
(Tipping, 2002). Os quelatos sdo complexos metdlicos nos quais se tem um
composto orgéanico ligado para o metal pelo menos por dois sitios disponiveis.
Nem sempre todos os complexos metalicos sédo quelatos.

Troca ibnica envolve uma situacdo de dupla camada elétrica na qual
estdo presentes dois tipos de contraions (A e B), situacdo esta que pode ser
representada por

RA+B=RB+A

Onde R é um sdlido poroso com carga elétrica. Os ions A e B, de carga
contraria a de R, competem entre si por um lugar na dupla camada elétrica em
torno de R, sendo de importancia fundamental nessa competicdo a concentragéo
e a carga dos ions, R pode ser um trocador catibnico (grupo fixos com carga
negativa, tais como —S0O3; ou —COO0~), ou um trocador anidnico (grupos fixos
com cargas positivas, como —NH3). Conhece-se um grande nimero de resinas
sintéticas altamente porosas, empregadas para troca catidnica ou anibnica. A
porosidade da resina facilita uma troca ibnica razoavelmente rapida Shaw,
(1975).

A troca ibnica serd o intercambio de ions que se encontram formando
espécies moleculares ou atdmicas que perdem ou ganham elétrons. Ja que a
biomassa libera prétons ou fons leves como Na', Ca?*, elou Mg?*; fazendo a
troca por ions metalicos pesados que se encontre em solu¢do aquosa, mantendo

um equilibrio (Davis et al, 2003; Tsezos et al, 1981).

Microprecipitagcdo inorganica acontece quando a solubilidade do
adsorvato atinge ao limite, apresentando-se uma variacdo nas condi¢cdes do
meio préximo da superficie do biossorvente (biomassa) gerando variacao do pH
o qual leva a precipitacdo das espécies metalicas (Holan et al, 1993; Veglio et al,
1997; Scott et al, 1990).
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Adsorcdo € um processo pelas quais as moléculas aderem-se para
superficies solidas. A atracdo baseia-se geralmente nas cargas eletrostéticas. A
adsorcao implica um fendbmeno de superficie, por conseguinte a captacao sera
baseada nas ligacdes fisicas (forcas eletrostaticas) ou nas liga¢cdes quimicas
(Volesky, 2003; Richard, 1996).

Segundo Shaw (1975), as forcas envolvidas na adsorcdo de metais em
biossorventes podem ser forcas de van der Waals ndo especificas, ou forcas
especificas mais fortes, tais como as que se manifestam durante a formacao de
ligacdes quimicas. As primeiras sdo as responsaveis pela adsorgéo fisica ou

fisissorcéo, e as ultimas pela adsorgéo quimica ou quimissorgao.

I. Adsorcédo fisica ou fisissorcdo (forcas de Van der Waals) - Na
adsorcao fisica o equilibrio € normalmente atingido rapidamente, ja
gue ndo ha participagdo de energia de ativagdo, 0 processo é

facilmente reversivel, e a adsor¢céo é em camadas multiplas.

II.  Adsorg¢do quimica ou quimissor¢do - Na adsor¢cdo quimica somente
sdo possiveis camadas adsorvidas monomoleculares, 0 processo
especifico que pode exigir uma energia de ativacdo, sendo, em

consequéncia, relativamente lento e pouco reversivel.

Qualquer um destes mecanismos ou mesmo uma combinacdo destes
pode estar ocorrendo, imobilizando uma ou varias espécies metélicas na
biomassa. Os ions sdo atraidos pelos sitios ativos na superficie da particula,
onde existem diferentes grupos funcionais responsaveis pela unido destes e a
superficie da particula, tais como fosfato, carboxila, sulfeto, hidroxila e amina
(Pino 2005).

Para uma melhor compreensdo do mecanismo envolvido na ligacdo do
metal & biomassa, € necessério o conhecimento ao redor dos sitios de ligagéo
na biomassa. Os diferentes grupos funcionais tém alta afinidade aos metais
pesados podendo formar complexos com eles (Bueno, 2007). A Tabela 7
apresenta diferentes grupos funcionais responsaveis pela captacdo dos ions

metalicos na solucao.
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Tabela 7- Principais grupos ionizdveis nos componentes macromoleculares

biol6gicos susceptiveis de participar na ligagdo de metais pesados

- . Formula Atomo . =
Grupo Quimico Estrutural pK. ligante Localizagdo
Polissacarideos,
Hidroxila R—0OH G513 O acidos urénicos,
aminoacidos.
Carbaonila =C=0 O Peptideos
O Acido urdnico
Ce i I i S '
arboxila e—0OH 1,447 O aminoacidos.
Sulffidrila R—SH 8.3-10.8 Aminoacidos
0
' Polissacarideos
Sulfonato —ﬁ_o 1.3 O sulfatados
o
- . Cluitosana,
R— NH - e T
Amina 2 8-11 N aminoacidos
. . R ) .
Amina secundaria R}NH 13 M Peptideoglicana
R—-C=0
Amida I M aminoacidos
NH.,
OIH
B—p =0 C'.g—2,1 T
Fosfonato | 6168 ] Fosfolipidios
oH
=} Acido teicoico,
>P=0 olissacarideos
Fosfodiéster R 15 o) e =
OH iester,

linopolissacarideos

Fonte: Volesky, 2003.

3.5.5.

Mecanismo de biossorcao

A biossorcdo ocorre na superficie de algas, fungos e bactérias, onde a

remocdo e a acumulacdo passiva dos ions sao ocasionados por diferentes

mecanismos como: a adsorcao, formacdo de complexos, quelacao, troca idnica

entre outros (Selatnia et al, 2004). O mecanismo também pode variar com as

condicBes externas, tais como pH (volesky, 2003).

A quantidade de metal adsorvido em particular, ndo depende apenas do

biossorvente, mas, também, do tipo de ion metélico, da sua concentracédo, bem

como outras caracteristicas fisico-quimicas, fatores como: temperatura da

solucao, pH e forga ibnica.
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o Efeito datemperatura

A temperatura pode influenciar o processo de sor¢éo. A ligacdo do cobre
pela alga marrom Ascophyllum nodosum aumentou em 50-70% quando a
temperatura foi aumentada de 4 a 23 °C. O aumento da temperatura para 40°C
causou apenas um ligeiro aumento de ligagdo, enquanto que temperaturas
iguais ou superiores a 60°C causaram uma mudanga na textura do solvente e
uma perda da capacidade de absor¢do devido a deterioracdo do material.

O efeito da temperatura na biossor¢cdo depende do calor de adsorgéo
(variagdo de entalpia). O equilibrio de adsorgéo intrinseca, a constante Kiy,

poderia ser descrito termodinamicamente como se segue:

o (—0H047250) (-aH9) (as9)

Kint =—RT = e RT e R (8)

Onde AH° é a variagdo de entalpia (calor de adsorgdo), AS° é a mudanca
de entropia, R é a constante do gas e T € a temperatura. Para a fisica de
adsorcéo de calor AH°<0, a reacdo de adsorcéo é exotérmica e preferéncia em
temperaturas mais baixas. Para a quimica de sor¢do, AH’> 0, a reacdo de
adsorcdo é endotérmica e favorecida em altas temperaturas. I1sso corresponde a
observacdo de Haug e Smidsrod para ligagbes de metais alcalinos terrosos
ligagdo ao alginato onde a reacdo foi exotérmica. Para a ligacdo de Cu, no
entanto, a reagcdo apresentou uma variagdo positiva de entalpia (endotérmica),
uma vez que a constante de equilibrio aumentou com a temperatura.

Geralmente, a biomassa tem mais de um tipo de local para a ligacéo
metdlica. O efeito da temperatura em cada tipo de local pode, assim, contribuir

para a absorcdo de metais em geral.
e Influénciado pH

O parametro mais importante na biossorcdo de céation e anion é o valor
do pH na solucao. No entanto, o pH 6timo para a biossor¢ao anion é oposta a de
biossorcdo de cétions. Enquanto a biossorcdo do cation é favorecida
aumentando o pH (> 4,5), a adsorcao de anions é favorecida em um intervalo de
pH, (1,5 — 4). Isso foi determinado baseado nas caracteristicas da biomassa,

bem como considerando a especiagédo de metais em solucéo (Volesky, 2003).
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Ha trés formas de como o pH pode influenciar na biossorcéo de metal:

1°) O estado dos sitios quimicamente ativos poderia ser alterado pelo pH
da solucdo. Quando os grupos de ligacdo metalica sdo fracamente acidos ou
bésicos, a disponibilidade de sitios livres € dependente do pH. No caso de
corantes contendo o grupo sulfonato — SOz, a adsor¢gdo pela quitina, ocorre
apenas quando os grupos amida da quitina forem protonados com uma carga
positiva.

2°) Valores extremos de pH: como eles sdo utilizados para regeneragao
(dessorcéo) do sorvente, pode haver o comprometimento da estrutura do
material biossorvente. Foi observada distorcdo das células ao microscopio,
acompanhada de significativa da perda de peso da biomassa e diminuicdo da

capacidade de sorcao (Volesky, 2003).

3°) A especiagdo do metal em solugdo é dependente do pH, enquanto o
metal em solug@o aquosa ocorrem como ions hidrolisados quando o pH é baixo,
especialmente éanions de metais de alta carga e tamanho reduzido. O
comportamento de biossor¢do daquelas espécies de sistemas de metais

aniénicos deverd ser afetado pela especiagéo aniénica (Volesky, 2003).

e Efeito daforgaibnica

Outro parametro importante na biossor¢éo é a forca ibnica, que influencia
a adsorcao de soluto a superficie da biomassa. O efeito da forga ibnica pode ser
atribuido a concorréncia entre os ions, as mudancas na atividade do metal, ou
nas propriedades da dupla camada elétrica. Quando duas fases, por exemplo, a
da superficie da biomassa e a do soluto em solugcdo aquosa estdo em contato,
elas sdo obrigadas a serem cercadas por uma dupla camada elétrica devido a
interacdo eletrostética. Assim, com aumento da forga ibnica a adsor¢do diminui.
Alguns ions inorganicos, como cloreto, podem formar complexos com alguns
ions metalicos e, portanto, podem afetar o processo de sorcdo (Vijayaraghavan
& Yun, 2008).

A influéncia da forga idnica na biossor¢do ndo tinha sido estabelecida até
que Schiewer e Volesky estudaram sistematicamente o efeito da forca idGnica
sobre a biossor¢édo de cations como Zn**, Cd**, Cu®* e Na*. O aumento da forca

ibnica suprimia a biossorcdo como resultado do aumento da carga eletrostatica.
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Foi igualmente estabelecido que o efeito da forca idnica na adsor¢cao dos metais
de interesse é relevante de maneira como o metal estd vinculado. A atracéo
eletrostética baseada na adsor¢cédo € bastante afetada pelo aumento da forca

ibnica.

3.5.6.
Dessorc¢ao

O processo de dessorcédo da biomassa carregada permite a reutilizacdo
da biomassa, e recuperacdo de materiais sorvidos, é desejavel que o agente de
dessor¢cdo ndo cause danos ou degrade a biomassa. Em alguns casos, 0s
tratamentos de dessor¢cdo podem melhorar ainda mais as capacidades de
sor¢cdo, embora em outros casos, pode haver uma perda de eficiéncia da
biomassa. Para o funcionamento dos sistemas de fluxo continuo, o acordo
dessas colunas em paralelo pode permitir processos de sor¢do e dessorgdo
ocorrendo sem interrupcao significativa. Uma variedade de substancias tem sido
utilizada como desorventes de metal/ radionuclideos, incluindo acidos, alcalis e
agentes complexantes; isso ira depender da substancia a ser sorvida, do
processo requerido e das condi¢bes econbmicas. Além disso, pode haver um
meio de dessorgdo seletiva, por exemplo, para alguns metais.

A biomassa carregada com o metal pode ser eluida e regenerada por
alguns solventes organicos como o metanol, etanol e surfactantes. A agua
deionizada e destilada, CaCl, e NaOH tém sido utilizados para dessorgcéo de

compostos fendlicos e pesticidas (Gadd, 2009).

3.5.7.
Aplicac@es tecnoldgicas e comerciais

O processo de biossorcdo foi recentemente aceito pela EPA
(EPA/540/S5-90/005). H& alguns biosorventes comerciais disponiveis no
mercado: AlgaSORB ® e AMT-BIOCLAIM ®. AlgaSORB ®.

O sorvente é composto por um biofilme imobilizado em silica gel,
consistindo de filamentos multi-celuar alga verde Spirogyra.

As outras preparacdes comerciais de biossorcao incluem: BIOCLAIM ®
(bactérias do género Bacillus tratado com soda caustica para aumentar a ligacdo
do metal, lavadas, e imobilizadas em esferas de polietiienoamina e

glutaraldeido). Os processos Bio-FIX ® composto por um conjunto de
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microorganismos - sphagnum, turfa, algas, fungos, bactérias e da flora aquatica
imobilizadas em polissulfona.

Com a finalidade de tornar eficaz a tecnologia de biossorcdo, alguns
trabalhos adicionais séo requeridos, em particular € necessario construir mais
plantas-piloto. Isso esta sendo feito, com véarios absorventes bioldgicos.

E necessario fazer mais compara¢des com as tecnologias concorrentes:
Troca idnica convencional, osmose reversa, com uma incidéncia particular sobre
os custos de biosorventes. E também é necessario fazer alguns estudos de
mercado, para identificar os fortes clientes e convencé-los sobre as vantagens

oferecidas pelo uso de absorventes renovéaveis (Chojnacka, 2009).

3.6.
Isotermas de adsorcéo

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através de isotermas, as
guais permitem avaliar a capacidade de adsorgéo e a forca com a qual os metais
se ligam a um determinado adsorvente. Uma isoterma de adsor¢do mostra a
quantidade de um determinado sorvato adsorvido por uma superficie adsorvente,
em fungéo da concentracéo de equilibrio do soluto (Ferreira et al, 2007).

A principal variavel obtida da construcdo das isotermas corresponde a
captacdo, simbolizada pela letra “q”, a qual expressa a quantidade de metal
adsorvido por massa unitaria de biomassa; esta variavel é calculada mediante a

seguinte expressao:

_VX(Ci—Ceq)
= ) (9)

Onde:

q = Captacdo do metal (mg metal/g biossorvente).
C; = Concentracéo inicial do metal (mg/L).

C.q = Concentragdo do metal no equilibrio (mg/L).
V' = Volume da solu¢ao do metal(L).

M = Massa do biossorvente(g).

As isotermas de adsorcdo refletem um processo de equilibrio, onde o
metal ligado ao bioadsorvente se encontra num estado de equilibrio com suas
espécies ibnicas que ainda estdo presentes na solugdo. Este equilibrio é atingido

como o passar do tempo. Uma vez obtido, o sistema de biossor¢do permanece
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teoricamente em estado estavel, com certa quantidade de espécies metalicas
sequestradas, ligadas e imobilizadas na fase soélida, enquanto que a outra
porcdo do metal se encontra dissolvida na solugdo (Ramirez, 2005; Volesky,
2003).

Para se obter uma isoterma, coloca- se em contato a solucdo contendo o
componente a ser adsorvido a diferentes concentragdes iniciais e temperatura
constante até atingir o equilibrio, determinando-se, assim, a quantidade de
material adsorvido. O comportamento grafico das isotermas pode apresentar-se
de vérias formas, fornecendo informagcBes importantes sobre o mecanismo de
adsorcdo, através de parametros de ajustes obtidos de modelos matematicos
gue os representam. Na adsor¢éo, o pH, a temperatura e, principalmente, o tipo
de adsorvente sdo parametros que influenciam na forma da isoterma (Ferreira et
al, 2007).

Giles et al. (1960), dividiram as isotermas de adsorcdo em quatro
principais classes, de acordo com sua inclinagdo inicial e cada classe, por sua
vez, em varios subgrupos, baseados na forma das partes superiores da curva.
As quatro classes foram nomeadas de isotermas do tipo S (“spherical’), L
(“Lamgmuir”), H (“High affinity”) e C (“Constant partition”), como mostrado na

figura 5.

o )
2 =
B>0 p=0
Ce i’ Ce 4
H c
= =
> >
<o B=0
Ce ' Ce ’

Figura 5- Classificagdo das isotermas de adsorcao,(Giles et al. 1960).
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e Isotermas dotipo S
Este tipo de isoterma tem inclinag@o linear e convexa em relagdo a
abscissa. A adsorcao inicial é baixa e aumenta & medida que o numero de
moléculas adsorvidas aumenta. Isto significa que houve uma associacdo entre

moléculas adsorventes chamadas de adsorcao cooperativa.

e Isotermas dotipo L
A forma L possui inclinacdo nao linear e concava em relacdo a abscissa.
Nesse caso, hd uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsorgéo

guando a concentracdo da solugdo aumenta.

e Isotermas dotipo H
Trata-se de um caso especial de curva do tipo L e é observada quando a

superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido.

e Isotermas dotipo C
Corresponde a uma particdo constante do soluto entre a solugdo e o
adsorvente, dando a curva um aspecto linear. As condi¢cbes que favorecem as
curvas do tipo C sdo substratos porosos flexiveis e regides de diferentes graus
de solubilidade para o soluto. As isotermas do tipo C e L sdo freqlientemente
muito proximas, podendo ser, em muitos casos, consideradas do mesmo tipo
(Falone, e Vieira, 2004).

3.6.1.
Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma equacao empirica. Esta equacéo é uma
entre as isotermas mais amplamente utilizadas para a descricdo do equilibrio da
adsorcdo. A isoterma de Freundlich é capaz de descrever a adsorcdo de
compostos organicos e inorganicos em uma grande variedade de adsorventes
que incluem diversos biosorventes. Este modelo € representado pela equacéo
10.

q= KFCFl/n (10)

Onde:
K: Indica a constante relacionada a capacidade de adsorcao (distribuicdo

dos sitios ativos).
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n: Indica a constante relacionada a intensidade de adsorcao.
Cr ou Cr, Representa a concentracdo final de soluto no equilibrio (mg/L).
q: Representa a captacdo das espécies, quantidade de soluto adsorvido

por unidade de peso de sorvente (mg de metal/ g de biossorvente).

A Equacdo (10) pode também ser expressa na forma logaritmica

linearizada:
logq = logkg + % log Cr (11)

O gréafico plotado de q versus Cg tem uma inclinacdo com o valor de 1/n e
uma magnitude de intersecdo do valor de log Kg. O log Kr € equivalente ao log q
quando o Cr € igual a 1. Entretanto, no outro caso quando (1/n) # 1, o valor K¢
depende das unidades em que q e o Cr sdo expressados. Em média, uma
adsorcao favoravel tende a ter a constante n de Freundlich entre o valor 1 e 10.
Valores maiores de n (valores menores de 1/n) implicam em uma interagdo mais
forte entre biossorvente e o metal pesado quando 1/n é igual a 1 indica que a
adsorcdo linear que conduz a energias da adsorcéo idénticas para todos os
locais.

Como uma equagcdao robusta, a isoterma de Freundlich tem a capacidade
de enquadrar quase todos os dados experimentais da adsor¢gdo-dessorcéo, e €
excelente para ajustar dados de sistemas heterogéneos do sorvente. Portanto,
esta isoterma pode representar adequadamente a isoterma de biossor¢édo para a
maioria dos sistemas estudados (Febrianto et al , 2009).

A sorcao de sorvato em todo o sorvente pode ocorrer pela ligagéo fisica,
troca ibnica, complexacdo, quelagdo ou uma combinagdo destas interacdes.
Dado o fato de que existem diferentes grupos funcionais presentes na superficie
da biomassa, sendo alguns nomeados como: hidroxila, carbonila, carboxila,
sulfidrila, tioéter, sulfonado, amina, imina, amida, imidazol, fosfonato, e
fosfodiester dentre outros, 0 mecanismo da adsorcdo nao sera restrito a ligacéo
fisica. Diferentes mecanismos como 0s ja mencionados podem ser envolvidos
com a interacao entre o biossorvente e as moléculas do sorvato séo esperadas

para serem fortes.
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3.6.2.
Isoterma de Langmuir

Outro modelo usado para descrever a sor¢cdo dos metais pesados a
biossorvente é o modelo de Langmuir. O modelo de Langmuir relaciona a
cobertura das moléculas em uma superficie solida & concentragdo de um meio
além da superficie sé6lida em uma temperatura fixa.

Esta isoterma € baseada em trés suposicdes: a adsor¢cdo € limitada a
cobertura de monocamadas, todos os locais de superficie sdo iguais e somente
podem acomodar um atomo adsorvido e a habilidade de uma molécula de ser
adsorvida em um dado sitio é independente da ocupac¢éo dos sitios vizinhos.

Pela aplicacdo destas suposi¢cdes, e um principio cinético (a taxa de
adsorcao e de dessorcgdo da superficie é igual), a equacdo de Langmuir pode ser

escrita da seguinte forma:

_ KLCr
q = Gmax Tix (12)

Onde:

q: Representa a quantidade de adsorvato (metal) retido no equilibrio
(mg/g)

max : Pardmetro de Langmuir relativo a capacidade de adsorcao (mg/g)

k; : Representa a constante de Langmuir relativa a energia de adsorcao
(L/mg)

Cr: E a concentracdo do ion na solugdo quando esta em equilibrio (mg/g)

Esta equacéo pode ser escrita em diferentes formas lineares.

Cr 1 1

—= Cr + 13

q Amax F K1qmax ( )

1 1 1 1

= — 14

q K1qmax Cr + Amax ( )
= —LxL 15

4= Gmax ~ 3, X ¢, (15)

Ci = KLQmax - KLq (16)
F
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Dentro do modelo de Langmuir, a capacidade da saturacd0o Qmax €
suposto para coincidir com a saturacao de um numero fixo de sitios de superficie
idénticos e como tal, deve logicamente ser independente da temperatura.

No processo de biossorcdo, o limite de saturacdo de determinada
biomassa é afetado por diversos fatores tais como o numero de sitios no material
biosorvente, a acessibilidade, o estado quimico (isto €, disponibilidade) e a
afinidade entre o sitio e 0 metal (isto &, for¢a de ligagdo). Em caso de ligagéo
covalente do metal, admitindo que um sitio ocupado é teoricamente disponivel, a
extensdo a que o local deve permanecer perto de um dado metal depende mais
de sua forca de ligagdo e concentragdo em 0posiGado aos metais que ja ocupam
o local (Febrianto et al, 2009).

A diminuig&o do valor de K, com a temperatura significa a exotermicidade
do processo da adsorcao (adsorgéo fisica), quando a tendéncia é oposta, indica
que o0 processo precisa de energia térmica (endotérmica), conduzindo a
guimissorcdo. Na adsorc¢éo fisica, a ligagdo entre metais pesados e sitios ativos
do biosorvente enfraguece em elevadas temperaturas contrariamente a
guimissor¢cdo ligacdo que se torna mais forte. A exotermicidade ou a
endotermicidade do processo de biossor¢cdo podem ser determinada através do
calor de adsorgéo. Esta propriedade termodinamica € obtida geralmente com a
equacao integrada de Van't Hoff, que relaciona a constante de Langmuir, K. a

temperatura:
Eq
K, = Kyexp — o (17)

A energia de ativacdo para diversos sistemas de metais pesados

biosorventes estdo descritos na Tabela 8.
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Tabela 8- Energia de ativacao obtida para parametros de Langmuir (K,).

Biosorvente Metal pesado E. (KJ/mol)
Aspergilus Niger Cu (1) 28.90
Pb (1) 38.30
Farelo de copra de coco Cd (1) -13.70
Residuos Cha de fabrica Ni(ll) 17.07
Farelo de arroz Zn(ll) 23.93
Cladophora fascicularis Cu(ln 39.00
Pb(Il) 29.60
Madeira marron-claro (Floresta Cu(ll 25.18
de alamo)
Cascas de lentilha Cu(ll 15.37
Cascas de arroz Cu(ll 18.79
10.05
spyrogira sp. Pb(ll) 4.00
Turfa Pb(Il) -3.04
Leveduras (panificagdo) Ni(l1) 30.72
Serragem de Cedro Cu(ln) -9.70
Caladium bicolor Pb(ll) -16.14
cdn -7.80

Fonte: FEBRIANTO et al , 2009.

3.6.3.
Equacéo de Dubinin—-Radushkevich

O modelo de Dubinin descreve a equacao para vapores subcriticos nos
microporos dos solidos onde o processo da adsor¢cdo segue um mecanismo de
enchimento do poro na superficie energética ndo uniforme. A equacgdo de
Dubinin-Radushkevich (DR) é excelente para interpretacdo de equilibrios da
sorcdo dos compostos organicos (na condicdo da fase gasosa) em solidos
porosos. A equacgdo do DR é aplicada raramente na adsorcao da fase liquida
devido as complexidades associadas com outros fatores tais como o pH e os
equilibrios ibnicos inerentes nestes sistemas. Adicionalmente, as interagfes do
soluto-solvente tornam na maioria das vezes a solucédo ndo-ideal. A expresséo
matematica para a equacdo (18) representa a isoterma de Dubinin -

Radushkevich e a equacéo (19) representa o potencial de Polanyi:

lnq =1In Qmax — .BFZ (18)
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F =RTIn(1 + 1/Cp) (19)

q: Quantidade de soluto adsorvido na condicdo de equilibrio (mol.g™)
dmax : Capacidade de adsor¢do méaxima do biossorvente (mol.g™)

B: Constante relacionado & energia de sorcéo (mg/KJ)?

R: Constante dos gases; 8,314 J.mol*.K™

T: Temperatura absoluta

F: Potencial de Polanyi (J.mol™)

Tomando em consideracdo a superficie energética ndo uniforme, esta
equacao € capaz de descrever bem os dados de biossor¢cdo. Uma das
caracteristicas melhores da equacédo do DR encontra-se no fato desta depender
da temperatura. Se os dados da adsorcdo em temperaturas diferentes sdo
tracados enquanto o logaritmo da quantidade fixada versus o quadrado da
energia potencial, todos os dados apropriados devem no geral encontrar-se na
mesma curva, chamada curva caracteristica. Esta curva pode mais tarde ser
utilizada como uma “ferramenta inicial” para medir a aplicabilidade da equacao
do DR em expressar os dados dos equilibrios da adsorcéo.

Com tal fim, de qualquer modo a curva caracteristica de sistemas de
biosor¢cdo ndo pode ser examinada desde que todos os experimentos forem

conduzidos em uma temperatura (Febrianto et al , 2009).

3.6.4.
Isoterma de Temkin

No inicio, a equagdo de Temkin foi proposta para descrever a adsorgcéo
do hidrogénio nos elétrodos de platina dentro das solu¢gBes acidas. A derivagéo
da isoterma de Temkin € baseada na suposicdo que, o declinio do calor de
sorcdo em funcdo da temperatura € linear em vez de logaritmica, como

explicado na equacéo de Freundlich. A isoterma de Temkin tem a forma:
RT
q =", In(ACy) (20)
q: Captacéo no equilibrio (mg. g™)

Cr: Concentracdo no equilibrio (mg.L™)

T: Temperatura absoluta K
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R: Constante dos gases; 8,314 J.mol™*.K*
A: Constante da isoterma de Temkin L.mg™

b: Constante relacionada para o calor de biossorc&o (J.mol™)

A adsorcdo na fase liquida € um fenbmeno mais complexo do que a
adsorcdo em fase gasosa como as moléculas adsorvidas aqui ndo estdo
necessariamente organizadas em uma estrutura fortemente envolvida com
orientacdo idéntica. Além da presenca de moléculas solventes e a formacéo de
micelas das moléculas adsorvidas adicionando uma complexidade da adsor¢céo
da fase liquida.

Numerosos fatores que incluem o pH, solubilidade do adsorvente no
solvente, a temperatura e a superficie quimica do adsorvente influéncia na
adsorcdo da fase liquida. Desde que a base da derivacdo para a equacgdo de
Temkin seja uma suposi¢cdo simples, o fendmeno complexo envolvido na
adsorcdo da fase liquida ndo sao tomados em consideracdo por esta equacao.
Em consequiéncia, esta equacdo nao € freqlentemente apropriada para a
representacdo de dados experimentais em sistemas complexos (Febrianto et al,
2009).

3.7.
Cinética de biossorcéao

Os estudos dos equilibrios da adsorgédo sado importantes para determinar
a eficacia da adsorcdo. Apesar disto, é igualmente necessario identificar o tipo
de mecanismo de adsor¢cdo dentro de um dado sistema. Na finalidade de
investigar o mecanismo de biossorgcéo e de suas taxas de controle potencial que
incluem nos processos de transporte de massa e de reacdo quimica, os modelos
cinéticos foram explorados para testar os dados experimentais. Além disso, a
informacg&o na cinética do metal € exigida para selecionar a melhor condicédo
para amplos processos em escala de batelada da remocéo do metal.

A cinética da adsorcao é expressada como a taxa da remocao do soluto
gue controla o tempo de residéncia de sorvato na interface sélido-solucdo
(Febrianto et al, 2009).

A biossorcédo € um processo rapido. O equilibrio é geralmente alcancado
dentro de poucos minutos. Desde que a taxa do processo seja alta, em alguns

casos é até dificil selecionar e ajustar a equacdo adequada e para determinar a
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ordem da reacdo devido a erros relacionados com a rapida amostragem
(Chojnacka, 2009).

Diversos modelos cinéticos da adsorcao foram estabelecidos para
compreender a cinética da adsor¢do e etapa da taxa-limite. Estes incluem o
modelo de primeira ordem e o de segunda ordem. O modelo cinético de sorg¢éo,
também inclui o modelo pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. A pseudo-
primeira e os modelos cinéticos de segunda-ordem s&o os modelos mais
preferidos para estudar a cinética de biossor¢cdo dos metais pesados e para
quantificar a extenséao ligada a cinética de biossorcao (Febrianto et al, 2009).

3.7.1.
A cinética pseudo-primeira-ordem

A expressao de taxa de primeira-ordem baseada na capacidade continua

€ expressada geralmente como segue:

2 = ki(q. — q) (21)

A integracdo da Eqg. (21) com as condigbes de limite como seguem: t=0,
g=0,eemt=t, q=q, da:

In(g, —q) =1Inq, — kit (22)

A Eqg. (22) pode ser escrita na forma nao-linear:

q = q.(1 — exp(—k;t)) (23)

Onde:
ge: Captacéo das espécies no equilibrio(mg de metal/g de biossorvente)
g: Captacéo das espécies no tempo t (mg de metal/g de biossorvente)

k,: Constante de velocidade de sorcéo de pseudo-primeira ordem (min™)

Hipoteticamente, para verificar as constantes e o equilibrio da taxa de
remocao do metal, tracando em linha reta o In (ge—q) vs “t” da Eq. (22) foram
feitas nas diferentes concentracfes iniciais do metal. O valor do g. adquirido
através deste método é contrastado entdo com o valor experimental. Se as

grandes discrepancias sdo levantadas, a reacdo ndo pode ser classificada como
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de primeira-ordem embora este grafico tenha o coeficiente de correlacéo elevado
para o processo apropriado. O procedimento de forma néo-linear da equacéo
(23) é outra maneira de conseguir o valor previsto do g. e do k;, embora este
ndo seja um exercicio comum (Febrianto et al , 2009).

3.7.2.
A cinética pseudo-segunda-ordem

A taxa de adsorcao prevista para um dado sistema esta entre os fatores
mais importantes no projeto de um sistema de adsor¢do, porque as cinéticas do
sistema determinam o tempo de residéncia do adsorvente e as dimensdes do
reator. Como notado previamente que embora varios fatores governem a
capacidade da adsorcao, isto é, a concentracdo inicial dos metais pesados,
temperatura, pH da solugdo, tamanho de particula do biossorvente, natureza dos
metais pesados, um modelo cinético é relacionado somente com o efeito de
parametros observados na taxa global (Febrianto et al, 2009).

O modelo de pseudo-segundo ordem ¢é derivado com base na

capacidade de sorcéo da fase solida, expressada como:
]
- = ka(q. — q)° (24)

Integrando a Eq. (24) com as condicdes de limite t=0, g = 0, e em t = t,

g=q, resulta:
1
de—q

= qi+ kot (25)

Eq. (25) pode ser escrita na forma linear como:

£t 1

=—+4— 26
qa  qe  kaq? (26)

Este modelo também tem sido empregado para descrever muitos
processos de sorcao que envolve um mecanismo quimico, normalmente
denominado quimissorcdo. Para tentar encontrar 0 mecanismo de sor¢do, a
constante de velocidade de sorcdo € determinada e usada ha expressao do

modelo de pseudo-segunda ordem.
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Onde:

Je, g € tém o mesmo significado que na expressdo de pseudo-primeira
ordem. K é constante de velocidade de sorcdo de pseudo-segunda ordem
(mg/g.min).

3.8.
Estudos de sistema continuos

Entre os diferentes modelos de coluna, as colunas de leito fixo foram
criadas como forma eficaz e econbmica e mais conveniente para o processo de
biossorcdo. Seu melhor uso faz a diferenca na concentracdo que é conhecido
como a forga motriz no processo de sorgao, e mais eficiéncia na sua utilizagédo
da biomassa que permitem uma melhor capacidade no tratamento do efluente.

Outras colunas tais como leito fluidizado e reatores em sistema continuo
(agitado), sédo raramente utilizadas para os fins de biossor¢céo (Prakasham et al.,
1999; Solisio et al., 2000). Em tanques agitados sédo usados processos continuos
guando o biossorvente esta no formato de p6 (Cossichet al., 2004), no entanto,
sofrem elevado custo operacional e exigem muito capital.

Estudos de biossorcdo em processo continuos sdo de extrema
importancia para avaliar a viabilidade técnica de um processo em aplicacdes
reais. A curva de “breakthrough” ou carregamento é usualmente expressa em

termos de concentracdo de poluente adsorvido (C,4 VS. tempo) Valencia, (2007).
Cog =C,—C (27)

Onde:
Co = concentrac&o inicial do poluente (mg.L™)

C = concentracéo do poluente na saida (mg.L™)

Outra forma de expressar a curva de carregamento € através da
concentracdo normalizada definida como a relagdo da concentracéo do efluente
do poluente no efluente pela concentracéo inicial do poluente (C/Co) como uma
funcdo do tempo (t) ou volume do efluente (V) alimentado.

O volume do efluente (V) € calculado a partir da equacao 28:

Vef = Q ttoal (28)
Onde
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tiotar = tempo total de fluxo (min)

Q = velocidade do fluxo volumétrico. (mL.min™)

A area abaixo da curva de carregamento (A) pode ser obtida pela
integracdo da area da curva de concentracao adsorvida (C,q) vs “t”. A quantidade
total de poluente (Qww) Na coluna para uma determinada alimentagdo e

velocidade de fluxo é calculada a partir da Equacéo (29):

QA _

_ Q t=ttotal Q t=ttotal C
Qrotal = To00 = T000 Jt=0

Chyq -dt = T000 Ji=0 1- o .dt  (29)
A captacéo do poluente no equilibrio (geq) (ou capacidade da coluna) na
coluna é definida pela equacdo 30 como a massa total do poluente adsorvido

(9wtar) pOr grama de adsorvente (X) no final do tempo:

qeq — qto)t(al (30)

3.9.
A importéncia da interface

A caracteristica essencial comum a todas as dispersdes coloidais € a
grande reacdo area/volume para as particulas envolvidas. Nas superficies de
separacao (interfaces) entre fase dispersa e meio de dispersdo, manifestam-se
fendbmenos de superficies caracteristicos, tais como efeitos de adsorgéo e dupla

camada elétrica (Shaw, 1975).

3.9.1.
Tenséo superficial e interfacial

As moléculas situadas no interior de um liquido sdo, em média, sujeitas a
forcas de atracdo iguais em todas as direcdes, ao passo que as moléculas
situadas, por exemplo, numa superficie de separacdo liquido-ar estédo
submetidas a forcas de atracdo ndo-balanceadas ou n&o-equilibradas, do que
resulta a for¢ca de direcdo no interior do liquido. O maior nimero possivel de
moléculas se deslocard da superficie para o interior do liquido; a superficie
tenderd, por isso, a contrair-se espontaneamente.

A tensdo superficial € a energia livre superficial como o trabalho

necessario para aumentar a superficie em uma unidade de é&rea, por um
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processo isotérmico e reversivel. As tens6es normalmente se situam entre as

tensdes superficiais individuais dos dois liquidos em questédo (Shaw, 1975).

3.9.2.
Interfaces com cargas elétricas

A maior parte das substéncias adquire uma carga elétrica superficial
quando postas em contato com um meio polar (aquoso); 0s possiveis
mecanismos de criacdo dessas cargas podem ser: ionizagdo, adsorcao de ions
ou dissolucdo de ions. Essa carga superficial influencia a distribuicdo no meio
polar dos ions proximos a ela. Os ions de carga oposta (contra-ions) séo
atraidos pela superficie, e (fendbmeno menos importante) ions de carga dos
mesmos sinais (co-ions) séo repelidos para mais longe da superficie. Esse fato,
mais a tendéncia a mistura provocada pela agitagcéo térmica, leva a formacéo de
uma dupla camada elétrica, constituida por duas partes, uma superficie
carregada, e um meio polar em que se distribuem, de maneira difusa, contra-
fons (estes em excesso para manter neutralidade elétrica) e co-ions (Shaw,
1975).

3.9.3.
Origem das cargas na superficie

A teoria da dupla camada elétrica trata da distribuicdo de ions e, portanto

da intensidade dos potenciais elétricos que ocorrem na superficie carregada.

e lonizacéao

As proteinas adquirem suas cargas principalmente através da ionizacao
dos grupos carboxila e amino, formando COO e NH;". A ionizacdo desses
grupos e, portanto a carga elétrica total, depende em grau acentuado do pH na
solucdo. Em valores baixos de pH uma proteina apresentara carga positiva,e em
valores elevados de pH apresentara carga negativa. O pH no qual a carga total

(e a mobilidade eletroforética) é nula é chamado ponto isoelétrico (Shaw, 1975).

e Adsorcéao de ions

As superficies em meios aquosos se apresentam mais freqlientemente

com carga negativa, e ndo positiva. Isso porque os cations sdo mais hidratados,
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apresentando assim maior tendéncia a permanecer no meio aquoso; ao passo
que os anions menores, menos hidratados e mais polarizantes apresentam

maior tendéncia de serem adsorvidos especificamente (Shaw, 1975).

e Dupla Camada difusa

A dupla camada elétrica pode ser encarada geralmente como constituida
por duas regides, isto €, uma regido interna, que pode incluir ions adsorvidos, e
uma regido difusa na qual os ions se encontram distribuidos de acordo com a
influéncia de forcas elétricas e o movimento térmico. Consideraremos
inicialmente a parte difusa da dupla camada.

O estudo quantitativo da dupla camada elétrica apresenta um problema
extremamente dificil e em alguns aspectos ainda nédo resolvido. O tratamento
gquantitativo mais simples da parte difusa da dupla camada é o tratamento
desenvolvido por Gouy e Chapman, que se baseia no modelo seguinte.

1. A superficie é suposta plana, de extensao infinita e com cargas
distribuidas de maneira uniforme.

2. Os ions na parte difusa da dupla camada s&o encarados como
cargas puntiformes distribuidas de acordo com a distribuicdo de Boltzmann.

3. O solvente influencia a dupla camada somente através de sua

constante dielétrica, que tem 0 mesmo valor através de toda a parte difusa.

4. Supde-se para estudo um eletrélito isolado simétrico, de carga z.

Essa suposicao facilita as derivagbes, perdendo-se pouco em exatiddo, dada a
pouca importancia da carga do co-ion. Seja ¥, 0 potencial elétrico numa
superficie plana e ¥ o potencial elétrico a uma distancia x da superficie, no seio
da solugéo do eletrdlito. Considerando uma superficie carregada positivamente,

e aplicando a distribuicdo de Boltzmann:

n,=ngexp [_i?p (31)
e
n_=nyexp [Jri;l/’ ] (32)

Onde n, e n_ s&o os numeros de ions positivos e negativos por unidade

de volume, respectivamente, em pontos nos quais o potencial € ¥ (isto €, onde a
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energia potencial elétrica é zey e —zey, respectivamente), e ny a

correspondente concentracdo na solucao de cada espécie idnica.

e A parte interna da dupla camada

O estudo da dupla camada difusa, apresentado no ultimo paragrafo, se
baseia na suposicdo de serem as cargas do meio eletrolitico cargas pontuais.
Contudo o tamanho finito dos ions limitar4 a fronteira interna da parte difusa da
dupla camada, ja que o centro de um ion s6 pode se aproximar de uma
superficie carregada, sem ser adsorvido especificamente, até uma distancia
correspondente a seu raio hidratado. Stern prop6s um modelo no qual a dupla
camada se divide em duas partes, separadas por um plano (o plano e Stern),
localizado a uma distancia da superficie, idéntica ao raio do ion hidratado; levou
ainda em consideracéo a possibilidade de adsorgao idnica especifica (Figura 6).

fons adsorvidos especificamente sdo aqueles ligados & uma superficie
(mesmo temporariamente) por forcas eletrostaticas e/ou forcas de Van der
Waals suficientemente fortes para se sobreporem a agitacao térmica. Esses ions
podem estar desidratados, ao menos na dire¢do da superficie. Os centros de
quaisquer ions adsorvidos especificamente se localizam na camada de Stern, ou
seja, entre a superficie e o plano de Stern. lons cujos centros se localizam além
do plano de Stern constituem a parte difusa da dupla camada, para a qual se
considera valido o tratamento de Gouy-Chapman, descrito anteriormente,
substituindo-se g 5.

O potencial varia de 1, (0 potencial superficial ou da parede) para s (0
potencial de Stern) na camada de Stern, e decresce de Y5 até zero na dupla

camada difusa.
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Figura 6- Esquema de distribuicdo das cargas na vizinhanca de uma particula carregada e os

respectivos potenciais associados a dupla camada elétrica na interface sélido-liquido, (Quimica

nova na escola, O Mundo dos Coléides, N° 9, Maio 1999).
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