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RESUMO

As diferentes industrias existentes sdo importantes para o desenvolvimento da sociedade, uma
vez que fabricam diversos produtos necessarios a sobrevivéncia humana, porém estas industrias
usam uma grande quantidade de 4gua, gerando-se efluentes que podem estar contaminados, por
exemplo, com metais, que se despejados em corpos hidricos em quantidades elevadas,
acarretam em problemas para fauna, flora e saide humana. Entre os diversos metais existentes,
destaca—se o cobre, o terceiro metal mais utilizado no mundo. Aguas residuarias com alto teor
deste metal, impedem o crescimento e a reprodu¢do de organismos € microrganismos ¢ além
disso, a alta ingestdao de cobre pelos seres humanos, leva a toxicidade, causa vomitos, cdlicas,
convulsoes e até mesmo a morte. Desta forma, efluentes contendo ions cobre precisam ser
tratados antes do descarte, respeitando as leis ambientais vigentes. Assim este trabalho analisou
a biossorcao de cobre por diferentes biossorventes, visando uma nova alternativa no tratamento
de efluentes industriais. Foram realizados ensaios de biossor¢ao e estudo cinético de cobre em
biomassa anaerdbia proveniente de reator UASB, inativada, na sua forma granular e macerada
A analise FTIR desta biomassa apresentou como grupos funcionais: alcool, alcano, dgua, éter e
amina. O modelo cinético de pseudo—segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais. Também foram analisados processos de adsor¢do de cobre em outros
biossorventes e adsorventes, reportados na literatura, sendo os biossorventes: fungo
Saccharomyces cerevisiae, fungo Aspergillus niger, residuos de levedura de cerveja, fungo
Penicillium cyclopium e residuos de laranja azeda e os adsorventes: silica gel, alumina, carvao
ativado e zeolita. Para os trabalhos com diferentes biossorventes aplicou-se os modelos
cinéticos e para os adsorventes somente analisou-se os resultados ja prontos dos estudos
cinéticos. Para os ensaios com diferentes biossorventes, o modelo que melhor se adequou foi o
de pseudo—segunda ordem e para o trabalho que utilizou alga verde Scenedesmusabundans, o
modelo cinético de Elovich foi o que apresentou melhores resultados e ja para os adsorventes
todos se ajustaram ao modelo de pseudo-segunda ordem. E por fim, o biossorvente granular e
macerado proveniente de reator UASB quando comparado aos outros biossorventes, tem
mesma ordem de grandeza de velocidade de reagdo (k2) que o fungo Penicillium cyclopium’ e
quando comparado com os adsorventes, mesma ordem de grandeza de (k2) da zedlita e carvao

ativado.

Palavras—chave: Efluente. Metal. Biossor¢ao. UASB. Pseudo—segunda ordem.



ABSTRACT

The different existing industries are important for the development of society, as they
manufacture various products necessary for human survival, but these industries use a large
amount of water, generating effluents that can be contaminated, for example, with metals, which
discharged into water bodies in high quantities, cause problems for fauna, flora and human
health. Among the various existing metals, copper stands out, the third most used metal in the
world. Wastewater with a high content of this metal prevents the growth and reproduction of
organisms and microorganisms and, in addition, the high intake of copper by humans, leads to
toxicity, vomits, cramps, convulsions and even death. Thus, effluents containing copper ions
must be treated before disposal, respecting current environmental laws. Thus, this work
analyzed the copper biosorption by different biosorbents, aiming at a new alternative in the
treatment of industrial effluents. Biosorption tests and kinetic study of copper in anaerobic
biomass from a UASB reactor, inactivated, in its granular and macerated form were carried out.
The FTIR analysis of this biomass presented as functional groups: alcohol, alkane, water, ether
and amine. The pseudo—second order kinetic model was the one that best fit the experimental
data. Copper adsorption processes in other biosorbents and adsorbents reported in the literature
were also analyzed. The biosorbents were: Saccharomyces cerevisiae fungus, Aspergillus niger
fungus, brewer's yeast residues, Penicillium cyclopium fungus and sour orange residues and the
adsorbents: silica gel, alumina, activated carbon and zeolite. For works with different
biosorbents, the kinetic models were applied and for the adsorbents, only the ready-made results
of the kinetic studies were analyzed. For the tests with different biosorbents, the model that best
suited was the pseudo—second order and for the work that used green algae Scenedesmus
abundans, the Elovich kinetic model was the one that showed the best results and for the
adsorbents, all fit to the pseudo-second order model. And finally, the granular and macerated
biosorbent from a UASB reactor, when compared to other biosorbents, has the same order of
magnitude of reaction speed (k2) as the fungus Penicillium cyclopium! and when compared to

the adsorbents, the same order of magnitude of (kz) of zeolite and activated carbon.

Keywords: Effluent. Metal. Biosorption. UASB. Pseudo—second order.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo das aguas causa grande preocupacdo ha décadas. Diversas atividades
antropicas contribuem para a contaminacdo dos recursos hidricos disponiveis, dentre elas
destacam- se os processos oriundos da mineracdo, galvanoplastia, industria de fertilizantes, de
pesticida e de papel (FERNANDO et al., 2018). Estas indUstrias sdo as principais responsaveis
por aumentar a concentracao de metais no solo e na dgua, acarretando em problemas ambientais
(BURAKOQV et al., 2018).

Entre os metais presentes nos efluentes, tem-se o cobre que € um elemento quimico
abundante na natureza e tem sua importancia nutricional na dieta de alguns seres vivos. A
ingestdo diaria de cobre fica entre 0,9 e 2,2 mg em adultos e em criancas entre 0,6 e 0,8 mg.
Uma dieta com baixa quantidade deste metal pode levar a anemia, diarreias e distdrbios
nervosos, porém a ingestao elevada causa: nausea, vomito e pode levar até a morte (PEREIRA,
2017). Desta forma, torna— se necessario tratar o efluente gerado contendo cobre, para que este
atenda aos limites maximos permitidos na dgua de 1,0 mg/L de acordo com Conama 430/2011
(CONAMA, 2011).

Existem diversos métodos para tratamento das aguas residudrias contendo ions
metalicos, tais como: precipitacdo quimica, troca idnica, ultra e nano filtracdo e osmose reversa.
Essas técnicas apresentam custos elevados e necessitam de uma tecnologia especifica para cada
tipo de efluente, o que tem inviabilizado a aplicacdo destas. Como método alternativo, a
adsorcdo tem como vantagens ser eficiente e um processo de facil operacdo (WANG et al.,
2017).

A adsorcdo ocorre pela aderéncia fisica ou quimica do adsorbato a superficie do material
adsorvente (ASGHER, 2012). O uso de materiais bioldgicos como adsorventes vem ganhando
forca, uma vez que estes possuem menor custo quando comparados aos adsorventes mais
utilizados como carvéo ativado, silica, etc. Quando se utiliza um sistema bioldgico a adsorc¢ao
é denominada biossorgéo e o adsorvente é chamado de biossorvente (CRINI; BADOT, 2008).

Devido a vantagens como: baixos custos operacionais, minimizac¢ao do volume de lodos
quimicos e alta eficiéncia, a biossor¢do se torna um método interessante para a remocdo de
contaminantes de efluentes com corantes, metais, pesticidas, entre outros (CRINI; BADOT,
2008). No entanto, a biossorcdo tem sido aplicada somente na etapa final do tratamento,
funcionando como complemento aos processos existentes (DEMIRBAS, 2009). Contudo tem
se buscado investigar diferentes biossorventes que sejam eficazes e com baixo custo,

viabilizando este método para o tratamento de aguas residuarias, sendo estes biossorventes:
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bactérias, cianobactérias, fungos, algas, leveduras, plantas aquéaticas e residuos agricolas
(BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017; HADIANI et al., 2018; WANG et al., 2017).
Devido as inimeras vantagens do método de biossorcdo e a busca por biossorventes
alternativos, comparando este processo com um tratamento convencional de efluentes que gera
lodo excedente e necessita de disposicdo final adequada, verifica—se um potencial de uso da
biomassa anaerobia estudada neste trabalho como bissorvente. Deste modo havera contribuicdo
para melhorar ainda mais a eficiéncia das estagcdes de tratamento. Sendo assim, o estudo da
cinética da biossorcao de metais, mais especificamente, ions cobre por biossorvente anaerobio,

mostra—se importante para o entendimento deste processo de biossorcao.
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2 OBJETIVOS

21 OBJETIVO GERAL

Analisar a cinética de biossor¢do do metal cobre por diferentes biossorventes.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Determinar a cinética de biossorcdo do metal cobre por células inativas
provenientes de biomassa anaerobia, nas formas granular e macerada;

b) Realizar tratamento de dados de artigos da literatura em relacdo a cinética de
biossorgéo do metal cobre por diferentes biossorventes;

c) Comparar os resultados de cinética de biossorventes em relacdo a adsorventes

convencionais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1  EFLUENTES INDUSTRIAIS

As indUstrias possuem grande importancia, pois séo elas que fabricam mercadorias,
alimentos e produtos essenciais para a populacédo, além de gerarem emprego e renda. Contudo,
nas etapas de sintese de alguns produtos utiliza—se uma grande quantidade de agua, gerando
efluentes que podem estar contaminados. Logo, estes efluentes precisam ser tratados a fim de
evitar danos ambientais (MORAES; FREIRE; DURAN, 2000).

Os efluentes industriais gerados precisam seguir rigorosamente as resolucdes vigentes
no Brasil regulamentadas pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) a fim de
evitar que o meio aquatico seja afetado negativamente. Resolu¢cbes como CONAMA n°
357/2005, dispdem sobre a classificagdo dos corpos d’agua ¢ as diretrizes ambientais para o seu

enguadramento e CONAMA n°430/2011 estabelecem os padrdes de lancamento de efluentes.

3.2 PRESENCA DE COBRE NOS EFLUENTES

Entre muitos metais comumente presentes em efluentes hidricos, destaca-se o cobre
(SALLES et al., 2018), que é um elemento abundante na natureza e em seu estado puro é um
metal usado para produzir moedas, fios elétricos, tubulaces, encanamentos e com outros
metais utilizados para fabricacdo de ligas e chapas metalicas. Ja os compostos de cobre sdo
incorporados na agricultura, no tratamento de agua para controle de algas e para preservar
madeira, couro, tecido e como aditivo em alimentos (CETESB, 2012). Devido a sua ampla
utilizacdo, acaba por se tornar parte de varios efluentes de processos como: mineragéo,
galvanoplastia, industria de fertilizantes, de pesticida e de papel (FU; WANG, 2011).

O cobre em valores acima do permitido por legislacdes ambientais contamina o meio,
causando problemas de saude aos humanos, é toxico ao figado, cérebro, pele, miocardio e
pancreas e se for ingerido em excesso, pode resultar em vomito, célicas, convulsdes e até a
morte (PENG et al.,, 2010), de forma que quantidades inadequadas de cobre o tornam
prejudicial. Devido a isso, estabeleceu—se um controle do teor de cobre por 6rgdos ambientais
que estabelecem limites de concentragdo que ndo prejudiqguem o meio ambiente e a saude dos

humanos. A Tabela 1 mostra os valores de concentracdo indicados pelas legislagdes no Brasil.
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Tabela 1 — Padr@es e valores orientados para o cobre de acordo com as legislacdes
MEIO CONCENTRACAO OBSERVACAO REFERENCIA

VMP (Padréo de

Agua Potavel 2,0 mg/L ootabilidade) (CONAMA, 2011)
2 mg/L VMP (consumo humano)
i VMP (dessedentacdo de
0,6 mg/L o
Agua J animais) (CONAMA, 2008)
subterranea 0,2 mg/L L
’ VMP (irrigacao)
1.0 mg/L VMP (recreacao)
. 0,009 mg/L VM (classes 1 e 2)
Agua doce (CONAMA, 2005)
0,013 mg/L VM (classe 3)
i ) 0,005 mg/L VM (classe 1)
Agua salina (CONAMA, 2005)
0,0078 mg/L VM (classe 2)
0,005 mg/L

o VM (classe 1)
Agua salobra 0,0078 mg/L (CONAMA, 2005)
VM (classe 2)

VM (Padréo de

1
Efluente 1,0 mg/L lancamento)

(CONAMA, 2011)

Fonte: CETESB, (2012, p. 02).
Legenda: 1 — Cobre dissolvido;
VMP = Valor Maximo Permitido;
VM = Valor Maximo.

Assim, o tratamento de efluentes contendo cobre se torna essencial, antes de ser

descartado, para protecdo ao meio ambiente e saude de toda populacgéo.

33 A ADSORCAO E A REMOCAO DE METAIS

Para o tratamento de efluentes com ions metélicos alguns métodos como: precipitacéo
quimica, troca ibnica, ultra e nano filtracdo e osmose reversa sdo empregados. Porém estes
possuem desvantagens tais como: problemas técnicos, custos de operacdo ou de materiais
utilizados que tornam o processo de remocdo destes metais economicamente inviavel. Desta
maneira, tém-se estudado processos alternativos, eficientes e de baixo custo. Dentre esses,
destaca—se a adsorcdo (BALBINO, 2017).
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O método de adsor¢do vem sendo empregado na remocdo de metais devido sua
versatilidade, baixo custo inicial, projeto simples, facilidade de operagdo e tolerdncia a
substancias toxicas (NASCIMENTO et al., 2014). Além disso, os adsorventes utilizados podem
ser recuperados, e, ha maioria dos casos, consegue—se obter uma agua residual tratada e de alta
qualidade (FU; WANG, 2011).

O processo de adsorcéao ocorre pela adesdo do adsorbato na superficie de um adsorvente,
removendo as moléculas de adsorbato sem que as mesmas sejam quebradas. O que determina
a sua efetividade € a concentracédo de equilibrio entre o adsorvente e 0 adsorbato e a taxa em
que a transferéncia de massa ocorre durante o processo (BARROS; CARVALHO; RIBEIRO,
2017).

Para o processo de adsorcdo sélido—liquido, a transferéncia do soluto entre ambas as
fases pode ser expressa por 3 etapas relevantes (ALLEN; MCKAY; KHADER, 1989):

1) Transporte do soluto da fase liquida para a superficie externa do adsorvente;
2) Difusdo no interior dos poros do adsorvente (mecanismo de difusdo intraparticula);

3) Adsorcdo do soluto nos sitios ativos do adsorvente.

Existem dois tipos de adsorcdo: a adsorcdo fisica (fisissor¢do) e quimica (quimissorcao).
A adsorcdo fisica ocorre por interacBes fracas conhecidas como forcas de Van der Waals, na
qual acontece a ligacdo do adsorbato a superficie do adsorvente. Ja na quimica ha uma reacdo
de compartilhamento de elétrons entre as moléculas do adsorbato e a superficie do adsorvente,
forma—se uma nova liga¢do quimica com for¢a maior do que na adsorcao fisica, necessitando
de maior energia para ser rompida.

A quimissor¢do é muito especifica e nem todos os adsorventes possuem superficies
capazes de incorporar 0 adsorbato, ou seja, as vezes pode acontecer de nem todas as moléculas
presentes no fluido serem adsorvidas quimicamente, somente aquelas capazes de se ligar ao
sitio ativo. J& a fisissorcdo € diferente, pois esta é inespecifica (ADAMSON; GAST, 1997).

O tipo de adsorvente utilizado também influencia no processo de adsorcdo. Entre os
adsorventes mais utilizados comercialmente encontram—se o carvao ativado, ze6lita, silica gel
e alumina ativada, devido as suas elevadas areas superficiais, (COELHO et al., 2014) sendo o
carvao ativado o mais empregado devido as suas caracteristicas: elevada area superficial e
grande estrutura porosa. Entretanto seu custo é alto, o que tem motivado a busca por adsorventes
mais baratos, tais como: materiais bioldgicos e subprodutos agricolas (JORGE; TAVARES;

SANTOS, 2015). Diante disso, tém-se estudado o processo denominado de biossorgéo.
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34  BIOSSORCAO

Em 1951, foi publicado o primeiro artigo sobre biossor¢do que se tornou um método
promissor devido ao seu baixo custo e alta eficiéncia na remocdo de compostos poluentes
(MICHALAK; CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK, 2013). Estudos vem sendo realizados
para incorporar o metodo de biossorgdo no tratamento de &guas e efluentes com o objetivo da
remocdo de compostos como corantes, metais, pesticidas, entre outros (BARROS;
CARVALHO; RIBEIRO,2017).

O método de biossorcdo consiste na adsor¢do que utiliza um adsorvente natural ou
bioldgico. Esse possui vantagens quando comparado com os métodos convencionais, tais como:
baixo custo, alta eficiéncia, alta disponibilidade de material, baixo consumo de produtos
guimicos, ndo exigéncia adicional de nutrientes e capacidade de regeneracdo do biossorvente.
(KRATOCHVIL; VOLESKY, 1998).

O mecanismo desse método envolve uma fase sélida (biossorvente) e uma fase liquida
(solvente) que contém o contaminante que serd adsorvido. O processo se inicia com a
transferéncia do composto adsorvido para a superficie da célula do adsorvente, de forma
reversivel e rapida. 1sso ocorre devido a alta afinidade quimica do adsorvente com o adsorbato
(BARROS; CARVALHO; RIBEIRO,2017).

De acordo com Veglio e Beolchini (1997), a biossorcao pode ser classificada em trés
categorias de acordo com a localizacdo do adsorbato, apds ser removido da solucdo pelo
adsorvente, sendo: biossorcdo intracelular, biossorcdo na superficie celular e precipitacdo
extracelular (FREITAS; SILVA,; VIEIRA, 2019).

Na biossorcéo intracelular, ocorre o transporte de metais através da membrana do
biossorvente, sendo assim um processo que depende do metabolismo microbiano. No caso da
biossorcdo na superficie celular, ocorre interacao fisico—quimica que liga os ions metalicos aos
grupos funcionais presentes na superficie da célula, ndo dependendo significativamente do
metabolismo do organismo, sendo uma etapa rapida, comum e reversivel. J& na biossor¢ao ou
precipitacdo extracelular o metal presente na solucdo é captado na superficie. Este tipo de
biossor¢do pode ou ndo depender do metabolismo microbiano. A dependéncia ocorre quando
0S microrganismos na presenca de metais toxicos produzem compostos que ajudam na
precipitacdo dos metais (FREITAS; SILVA; VIEIRA, 2019).
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3.4.1 Fatores que influenciam na biossorgéo

Ha varios fatores que influenciam no comportamento e desempenho da biossorcao, tais
como, as caracteristicas fisicas e quimicas do biossorvente e do adsorbato, por exemplo,
composicgdo, estrutura, tipos de grupos funcionais que estdo presentes na molécula e tamanho
da particula. Além disso, outros fatores de influéncia sdo o tipo de processo de biossorcéo e as
condicdes para o seu funcionamento, por exemplo, pH, temperatura e velocidade de agitacdo
(BARROS; CARVALHO; RIBEIRO,2017).

Em relacdo a area superficial de contato do biossorvente, esta é maior para biossorventes
microporosos. Desta forma, quanto menor a granulometria do adsorvente e mais poroso, maior
sera a disponibilidade de sitios ativos para a biossorcdo de moléculas de adsorbato. Para
moléculas maiores de biossorvente, a resisténcia da difusdo é maior, sendo que parte da
superficie interna da particula ndo € disponibilizada para adsor¢do. Portanto quanto menor for
a particula de adsorvente, maior sera a adsor¢do, uma vez que O acesso aos sitios ativos é
facilitado (CARDOSO,2012).

Ja em relacdo a concentracéo inicial de adsorbato, 0 seu aumento faz com que haja uma
forca maior para superar a barreira da transferéncia de massa, aumentando assim a adsorgao
(BARROS; CARVALHO; RIBEIRO,2017).

A temperatura afeta a constante de velocidade de adsor¢do, uma vez que a temperatura
é diretamente proporcional a energia cinética, a mobilidade das moléculas de adsorbato e a taxa
de difusdo intraparticula do adsorbato. Ainda, a solubilidade e o potencial quimico do adsorbato
sdo afetados, sendo assim, uma mudanga na temperatura leva a alteragfes na capacidade de
biossorcdo, ou seja, temperaturas elevadas podem danificar o biossorvente por este ser organico
(SABA; CHRISTY; JABEEN, 2016).

O pH da solugdo também interfere no processo de adsorcéo, pois altera os sitios ativos
do biossorvente. Valores extremos de pH, podem danificar a estrutura do biossorvente, portanto
para cada processo estudado tem-se uma faixa 6tima de pH que favorece a adsor¢do (ASGHER,
2012).

Por fim, o Gltimo fator a ser considerado é a velocidade de agitacdo, uma vez que quando
a agitacéo é elevada, as barreiras da transferéncia de massa sao quebradas, ou seja, ocorre maior
movimentacao das particulas do biossorvente e moléculas de adsorbato na solucéo, aumentando
0 processo de adsorcdo (MCKAY et al., 1980). Todavia, se a agitacdo for elevada acima de um
determinado ponto critico a eficiéncia na transferéncia de massa cai, diminuindo a adsorg&o.

Essa diminuicdo pode ser explicada pela quebra do biossorvente (BARROS; CARVALHO;



21

RIBEIRO,2017). Outro fator a ser considerado é o tempo de contato, na qual ndo adianta
aumentar a velocidade de agitacdo, que ndo ocorrerd um acréscimo na adsor¢do, ou seja, 0
processo ocorre até que o equilibrio entre 0 biossorvente e adsorbato seja atingido, alcancado
este tempo a adsorcao se estabiliza (NASCIMENTO et al., 2014).

Devido aos diversos fatores que influenciam na biossorcdo, é possivel realizar
tratamentos no biossorvente. Estes tratamentos podem ser fisicos ou quimicos, levando a
ativacdo ou desativacdo de grupos funcionais na superficie do biomaterial. Pode—se também
alterar pH, temperatura, concentracdo do adsorbato, desta forma, aumentando a capacidade de
biossorcdo (ASGHER, 2012).

3.4.2 Biossorventes

Os biossorventes sdo materiais organicos de origem vegetal ou animal. Podem ser
classificados como: natural, produzido (cultivados com a finalidade comercial) ou residual
(subprodutos de atividades agroindustriais) (ARAUJO, 2011).

Pesquisas tém mostrado o potencial dos adsorventes naturais como residuos agricolas e
de origem biol6gica, como bactérias, cianobactérias, fungos, algas, leveduras e plantas
aquéticas. Esses adsorventes sdo conhecidos como biossorventes e possuem como principais
vantagens: elevada disponibilidade e baixo custo (BORBA, 2010). Alguns biomateriais tais
como: casca de coco, casca de plantas, folhas, serragem, bagaco de cana e turfa, também tém
sido estudados (MICHALAK; CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK, 2013).

No processo de biossor¢do tem se que a biomassa (biossorvente) pode estar ativa, ou
seja, desenvolvendo atividade metabolica ou inativa, sem atividade metab6lica. Quando ativas
0s sistemas de remocao de adsorbato se tornam mais complexos, tendo—se rotas metabdlicas de
bioacumulag&o. J& quando se tem biomassa inativa ocorrem processos fisicos e quimicos entre
0 biossorvente e o0 adsorbato e ndo € necessario disponibilizar nutrientes para o
desenvolvimento dos microrganismos (HE; CHEN, 2014).

Diversos biossorventes estdo sendo testados para tratar aguas residuais contendo ions
metalicos, como exemplos tem-se: remog&o de ions cobre e chumbo por diferentes espécies do
fungo Aspergillus (GAZEM; NAZARETH, 2013), adsor¢do de ions de zinco por bactéria
Streptomyces K11 (KADUKOVA et al., 2019), biossor¢do de chumbo 11 por casca de urucum
(bixa orellana) (FONTANA et al., 2016) e sorcdo de ouro (I11) por Aspergillus terreus SRD49
(SHAH et al., 2017).
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3.4.3 Grupos funcionais dos biossorventes

Para que ocorra a remocao de metais dos efluentes acontece um mecanismo de interacao
entre os sitios ativos presentes na superficie dos biossorventes e os ions metalicos. Os sitios de
ligacdo possuem grupos funcionais e séo estes que fazem com que haja a interagdo, 0S mesmos
podem dissociar—se, gerando uma carga superficial negativa na superficie do biossorvente,
atraindo as espécies metalicas (cations) e permitindo assim a interacédo entre eles (TRIPATHI;
RAWAT RANJAN, 2015).

Peng et al. (2010) e Han et al. (2006) por meio de uma analise de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR — Fourier—transform infrared spectroscopy)
em células do fungo Saccharomyces cerevisiae encontraram grupos carboxila, fosfato e amino.

Dursun (2006) relatou que grupos funcionais como: carboxila, fosfato e amino séo os
responsaveis pela biossorcdo do metal cobre por Aspergillus niger. O que ocorreu no
mecanismo de interacdo entre os ions metalicos e o biossorvente foi que neste estudo, em pH
acido, a carga superficial total nas células tornou—se positiva e 0s cations e protons dos metais
competiam por lugares para ligacdo na parede celular, levou-se desta forma, a uma menor
porcentagem de remocao de cobre. Ja em valores muito baixos de pH, ocorrem ligacGes entre
Hs;O * e a parede celular, ocorrendo assim forgas repulsivas, diminuindo a ligagdo por ions
metalicos. Quando o pH se encontrava acima do ponto isoelétrico (carga elétrica igual a zero),
se tinha uma carga negativa na superficie da célula do biossorvente e os grupos funcionais
promoviam a reacdo com ions metalicos, ocorrendo assim uma maior biossorcao.

lanis, Teskova, Vasileva (2006) descreveram que a biossorcdo do metal cobre
Penicillium cyclopium é um processo fisico— quimico na qual ocorre uma interacdo entre o
metal e os grupos funcionais presentes na superficie da célula do biossorvente. Os principais
grupos funcionais presentes nas paredes celulares sdo compostos de polissacarideo, proteinas e
lipidios com altas quantidades de grupos de ligacdo, como carboxila, sulfato, grupos fosfato e
amino.

Sundar et al. (2019) realizaram anélise de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) na alga verde Scenedesmus abundans e descobriram que grupos
funcionais como: 4gua, alcoois, alcanos, grupos amina, compostos lipidios e &cidos graxos estéo
presentes neste tipo de biossorvente.

Khormaei et al (2007) utilizaram a espectroscopia FTIR para identificar os grupos
quimicos presentes no biossorvente. Foram encontradas, na laranja, fragcdes de pectina, celulose,

hemicelulose, lipidio, nitrogénio e aproximadamente 3% de teor de cinzas. ldentificou—se que
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os polissacarideos e as fungdes carboxilicas do acido galacturdnico sdo 0s responsaveis por se

ligarem fortemente aos cétions metalicos em solucdo aquosa.

35 BIOSSORCAO DE COBRE

Peng et al. (2010) investigaram a eficiéncia da biossorc¢ao de Cu (I1) proveniente de uma
solucdo aquosa de (CuSO4 - 5 H20) pela imobilizacdo de Saccharomyces cerevisiae (células
ativas) na superficie de nanoparticulas magnéticas revestidas com quitosana a partir de solugédo
aquosa, algumas varidveis como: concentracdo do metal, pH e tempo de equilibrio foram
avaliados. A concentragdo do metal variou de 40 a 300 mg/ L, pH de 2 a 7 e o tempo de 5, 10,
15, 20, 30, 60, 90, 120 e 150 min. De acordo com o0s ensaios realizados, a maior porcentagem
de biossorc¢do ocorreu para uma concentracdo de metal de 60 mg/ L e isso foi justificado devido
ao efeito de toxicidade do Cu (Il) na inibicdo da atividade bioldgica do biossorvente. Ja em
relacdo ao pH o resultado mais favoravel foi em pH 4,5, isso porque neste valor de pH ocorre
0 aumento da densidade de carga negativa nas superficies do biossorvente oferecendo mais
sitios ativos de biossorcdo do metal. Por fim, ocorreu uma rapida adsorcdo de Cu (Il) nos
primeiros 10 min e o tempo de equilibrio foi atingido em 1 h. Os resultados da pesquisa
mostraram que a levedura Saccharomyces cerevisiae consegue remover até 96,8% do Cu (1)
obtendo assim uma alta capacidade de biossorcao.

As condicBes experimentais para determinar a capacidade de biossorcdo foram:
concentracdo inicial de cobre de 300 mg/L, tempo de analise de 5 a 180 minutos, o pH foi
ajustado para 4,5, a temperatura mantida em 28°C e a concentracdo do biossorvente foi de
1,5¢/L. A concentracao final de cobre foi medida por espectrofotometria de absor¢éo atdbmica.

Dursun (2006) avaliou a eficacia do Aspergillus niger na biossorcdo de cobre (1) e
chumbo (I1) em diferentes condicOes: pH, temperatura e concentragéo inicial de ions metalicos.
O pH variou de 2 a 6, a temperatura em 20, 25 e 35°C e a concentra¢do do metal em 25, 50,100
e 250 mg/L. Atingiu—se o valor m&ximo de biossor¢do, em uma solugdo contendo 250 mg de
cobre/L, pH 5 e temperatura de 35°C. A maior capacidade de biossor¢do para a maior
concentracdo de metal inicial é explicada porque uma maior concentracao, fornece uma maior
forca motriz para superar as resisténcias de transferéncia de massa entre o biossorvente e 0 meio
de biossorcdo. Em temperaturas mais altas ocorre aumento no ndmero de sitios ativos
disponiveis. E o0 pH 5,0 permite que grupos funcionais presentes na superficie do biossorvente
se liguem mais facilmente aos sitios ativos do adsorbato.

Para determinar a capacidade de biossorcao utilizou—se solucdo aquosa de (Cu(NOs3)2)
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na concentracao inicial de cobre de 100 mg/L, o pH foi de 5,0, temperatura de 20, 25 e 35°C e
concentracdo de biossorvente de 1 g/L. Os tempos analisados foram de 0 até 119 minutos. A
quantidade final de cobre foi medida através de espectrofotometria de absorcéo atomica.

Han et al (2006) analisaram a biossorcéo de Cu (I1) e Pb (II) por residuos de levedura
de cerveja em diferentes condicGes adsortivas: tempo de contato, pH, concentracdo de
biossorvente e temperatura. O pH variou de 0,8 a 6,0, sendo a maior capacidade de biossorcéo
em pH 5,0, neste valor mais ligantes dos grupos funcionais do biossorvente serdo expostos, ou
seja, carregando cargas negativas, ocorrendo desta forma, a atracdo de ions metalicos com
cargas positivas. A concentracdo do biossorvente testada foi de 3 a 15 g/L, observando que com
0 aumento da concentracdo, aumentava-se a area superficial do adsorvente devido a
disponibilidade de mais sitios ativos, porém em valores maiores de 8g/L ocorreu saturacéo dos
sitios ativos do biossorvente. As temperaturas analisadas foram: 20, 25, 30, 40 e 50 °C, sendo
que com o aumento da temperatura, a quantidade adsortiva de ions cobre pela levedura de
cerveja foi aumentando.

Os testes de biossorcédo para a capacidade de cobre adsorvida pela levedura foram feitos
variando o tempo de coleta das amostras entre 0 e 60 minutos, a concentracgdo inicial do metal
Cu (NOz3)2era de 20,16 mg/L e a concentracdo da biomassa de 8 g/L, o pH foi ajustado para 5,0
e a temperatura mantida em 20°C. A concentragdo final de cobre em solugéo foi analisada por
espectrofotometria de absorgdo atomica.

lanis, Teskova e Vasileva (2006) analisaram a biossorcdo de ions cobre pelo fungo
Penicillium cyclopium (células ativas) para concentracdes de cobre de 50-250 mg/L, pH de
3,5-5,5 e concentracao de biomassa de 0,9915 g/L e 3,9660 g/L. A reducédo da concentracdo da
biomassa aumenta a relacdo metal/biossorvente, devido a uma maior interacdo eletrostatica
entre os grupos funcionais presentes nas células do biossorvente e 0 metal, aumentando assim
a biossor¢éo, portanto para uma concentragdo de 0,9915 g/L maior a capacidade de adsorcéo.
Os valores de adsor¢do de cobre aumentam com o aumento das concentracdes de cobre até
atingir a saturacdo da biomassa, ap6s 100 mg/L de cobre ocorre a saturacao dos sitios ativos do
fungo. E o pH ideal foi de 4,0, uma vez que em pH menores ocorreu queda na biossorgéo. As
condigdes experimentais para o processo de capacidade de biossorgdo foram: tempo de 0 a 60
minutos, a concentracdo inicial de cobre 100 mg/L, concentracdes de fungo de 0,9915 g/L e
3,9660 g/L, o pH era de 4,0, a temperatura ndo foi descrita e a concentracdo final de ions cobre
era realizada por espectrofotometria de absorcéo atdbmica.

No estudo de Terry e Stone (2002) usou-se Scenedesmus abundans, uma alga verde

(células ativas e inativas), para promover a remocao biologica de cadmio e cobre. Experimentos
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de biossorcédo de cadmio e cobre foram realizados com alga ativa e inativa com 34,4 mg /L para
concentragdes de metal de 0, 5, 10, 15 e 20 mg/L.Como resultado observaram que Scenedesmus
abundens ativas removeram uma maior quantidade de ambos os metais do que as Scenedesmus
abundens inativas e isso é explicado por um maior poder de interacdo entre biossorvente e
adsorbato, uma vez que quando as células da biomassa sdo inativadas, elas podem perder grupos
funcionais durante o processo de inativacdo (CHANG; LAW; CHANG, 1997).

Os ensaios de biossorcao foram realizados com o metal cobre e solucdo de alga e dgua
somente, ndo ocorrendo suplementacao nutricional para a alga, garantindo desta forma que o
metal foi removido pelo processo de sor¢do e ndo por metabolismo celular de Scenedesmus
abundans.

As analises foram realizadas para a capacidade de biossorcdo de cobre pela alga,
variando o tempo de 0 a 48 horas, a concentracdo inicial de cobre foi de 10 mg/L, a de alga
utilizada como biomassa de 34,4 mg /L na sua forma ativa, o pH foi mantido na faixa de 7,8—
8,0 e a temperatura em 20°C. A concentragéo final de cobre foi medida por espectrofotometria
de absorc¢éo atdbmica.

Khormaei et al. (2007) investigaram a biossorcédo de cobre por residuos de laranja azeda.
Avaliaram o pH entre 2 e 6, sendo os pHs com maior biossorcdo entre 4,5 e 5,5 e isso é
explicado, pois em pHs abaixo destes valores a carga superficial do biossorvente é positiva e a
adsorcdo de cétions ndo e favorecida. Analisou—se também o efeito da temperatura de 20 a
50°C, sendo que o aumento da temperatura diminuiu a biossor¢do. Por fim, o tamanho da
particula de biossorvente também foi avaliado, os experimentos foram conduzidos com dois
tamanhos de particula diferentes (0,71-1 mm e 0,15-0,35 mm), para tamanhos maiores foi
observado diminui¢do da capacidade de biossorcao.

A concentracdo de metal cobre no processo para avaliar a capacidade de biossor¢édo por
residuos de laranja foi de 150 mg/L, a de biomassa foi de 10 g/L, o pH foi de 4,6 e a temperatura
de 25° C. A concentracdo final de cobre em solucéo foi obtida pelo método espectrofotométrico
(complexo colorido de Cu (I1) com solugéo de cuprizona, lido a 600 nm). Foram analisadas
duas condicGes de tempo para retirada de amostras, quando o tamanho de particula de biomassa
variava de 0,71 a 1, o tempo variou de 0 a 120 minutos, ja para tamanho de particula de 0,15 a

0,35, o tempo analisado foi de 0 a 60 minutos.

36 ADSORCAO DE COBRE

Hongjie et al (2006) estudaram silica em gel com AMPS (2-acrilamido—2-acido
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metilpropanossulfénico) como adsorvente para remocéo de ions cobre (Cu (NOs)2.3 H20). Os
experimentos de adsorcdo foram realizados sob temperatura ambiente (25°C), o pH foi
examinado na faixa de 2,0-6,0 e a concentracdo de cobre foi de 63 mg/L. A maior adsor¢édo
ocorreu em pH igual a 6,0 devido aos grupos funcionais orgéanicos presentes como: amida,
carboxila e sulfénicos que estdo na sua forma ionizada, sendo os responsaveis pela ligacdo do
metal com a silica em gel. Através dos estudos cinéticos observou—se que a adsorcao de cobre
é rapida, na qual nos primeiros 15 minutos do processo atingiu—se 90% de remocéo do metal,
alcancando o equilibrio em 30 minutos de experimento e isso € justificado pela estrutura do
adsorvente que facilita o transporte dos ions metalicos para os seus sitios ativos.

Zou et al (2006) analisaram a adsorcéo de Cu (NOs). por zedlita revestida com dxido de
manganés (MOCZ). As variaveis investigadas foram: tamanho da particula do adsorvente na
faixa de 16-20, 20-40, 40-60 e 100-120 mesh, concentracdo de cobre (19,26; 31,60; 58,90 e
111,83 mg/L), e temperatura (30 e 45°C). Para uma maior concentragdo do metal, maior foi a
capacidade de adsorcdo devido a uma maior forca motriz para superar as barreiras da
transferéncia de massa. A maior capacidade de adsor¢édo foi para a menor faixa de tamanho de
particula, uma vez que maior € a acessibilidade aos poros do adsorvente, aumentando a
superficie de contato. E por fim na temperatura de 45° C houve uma maior adsorcao.

Fouladgar, Beheshti e Sabzyan (2015) realizaram a adsor¢éo de cobre (25-200 mg/L)
por alumina (2 g/L), na qual tempo de contato, temperatura e pH foram avaliados. A remocéo
méaxima de cobre foi em pH 5,0, tempo de contato de 4 horas de analise e para a temperatura
de 40°C. Resultados mostram que alumina é um adsorvente eficaz na adsorcéo de cobre de
solugdes aquosas, atingindo uma porcentagem de remocéo de 70%.

Lalhmunsiana et al (2013) estudaram a remocao de ions cobre por diferentes origens de
carvao ativado (carvao ativado obtido através de casca de arroz— AC-R, carvao ativado de
residuo de noz de areca— AC—N, carvéo ativado de 0xido de manganés e casca de arroz— MIAC—
R e carvdo ativado de 6xido de manganés e noz de areca— MIAC-N). A faixa de pH (2,0 10),
concentracdo de cobre de 1-14 mg/L e tempo de contato de O min a 24 horas foram varidveis
do processo. Em pH préximo de 2,0 ocorre uma competicdo entre os ions metélicos e o
hidrogénio pelos sitios ativos do adsorvente, diminuindo a capacidade de adsor¢éo, em pH 4,0
ocorre maior adsorcdo e em pH acima deste valor ocorre precipitagdo do metal. A remocdo de
cobre ocorreu nos primeiros minutos de analise e em 480 minutos atingiu—se o equilibrio. Com
0 aumento da concentracdo inicial de cobre de 1 até 14 mg/L ocorreu aumento na capacidade
de adsorc¢éo de cobre pelos carvdes ativados.

Para um estudo efetivo da biossor¢cdo € muito importante a obtencdo dos dados da
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cinética de adsorcao. A cinética oferece informac6es sobre as etapas de transferéncia de massa
e sobre a reacdo quimica que ocorre no processo (ANASTOPOULOS; KYZAS,2015).

3.7 ESTUDO CINETICO

O estudo cinético descreve a velocidade de remocdo do soluto pelo adsorvente e
depende das caracteristicas fisico—quimicas do adsorbato, do adsorvente e da solugdo. Esse
estudo relaciona o efeito do tempo nas interac@es entre o adsorvente e o adsorbato. Além disso,
determina a eficiéncia do processo, fornece caracteristicas sobre a velocidade das reacdes e
sobre os fatores que influenciam a taxa de reacéo e define as interagdes que ocorrem na interface
adsorbato—biossorvente (DOTTO, 2012). Parametros experimentais como: pH, temperatura,
concentracdo do adsorvato e concentracdo do biossorvente interferem na cinética de adsorcéo,
portanto para uma biossorgédo efetiva, estes parametros devem ser analisados (CARDOSO,
2012). Apesar dos modelos cinéticos serem descritos para o processo de adsorcéo, estes também
podem ser utilizados para avaliar a biossorcéo.

Os modelos cinéticos mais utilizados para avaliar os processos de adsorcao sdo: pseudo—
primeira ordem, pseudo—segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula (SILVA et al., 2014).

Para se aplicar estes modelos é necessario se conhecer a capacidade de adsor¢édo (gt no

tempo t que € dada pela Equacéo 1.

V (Co— Ct)

qe = —— (1)

m

em que m € a massa de biossorvente (g), Co € a concentracéo inicial do metal na solugéo
(mg/L), Ct é a concentracdo do metal no tempo t (mg/L) e V é o volume da solucéo (L).

O modelo de pseudo—primeira ordem foi desenvolvido para um processo de adsor¢ao
de um sistema sélido—liquido, sendo 0 modelo mais utilizado para determinacdo da taxa de
adsorcdo de um sistema em uma solugdo liquida (AKSU, 2001).

Este modelo foi criado por Lagergren em 1898, baseado na lei de resfriamento de
Newton (DOTTO, 2012). Lagergren descreveu a cinética de adsorcdo de acido oxalico e &cido
maldnico em carvéo, na qual acredita—se que este modelo seja 0 mais antigo proposto e a taxa
de primeira ordem de Lagergren foi denominada de pseudo— primeira ordem (QIU et al., 2009).

Este tem como principal caracteristica a adsorcao pela ocupacdo de um sitio ativo do

adsorvente e tem como desvantagem ndo possuir um bom ajuste aos resultados experimentais
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em toda faixa de tempo (AKSU, 2001) melhores ajustes ocorrem em tempos abaixo de 20
minutos do inicio do processo de biossor¢do (POLICARPO, 2015).
Sua forma linearizada é dada a partir da Equacdo 2 (NASCIMENTO et al., 2014).

In(gqe — qr) =In(qe) — k1t (2)

em que ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g) e k1 é a constante de velocidade da
reacdo (min-1), q: é a capacidade de adsor¢do(mg/g) e t é o tempo (min).

A equacdo cinética de pseudo—-segunda ordem foi criada por Blanchard, Maunaye e
Martins em 1984 e a partir desta data tem sido utilizada para analise de adsorcdo de diferentes
adsorventes e adsorbatos (MENDES, 2016). Ho e Mckay (1999) adicionaram o conceito de
quimissorcdo na analise e observaram que em diversos estudos realizados o modelo de pseudo—
segunda ordem se adequa melhor aos dados que 0 modelo de pseudo— primeira ordem, pois 0
modelo de pseudo-segunda ordem se aplica a todo o tempo do processo de adsorcao
(POLICARPO, 2015).

Como caracteristica do modelo de pseudo—segunda ordem, o adsorbato ocupa dois sitios
ativos do adsorvente e a forca motriz de adsorcdo € a diferenca entre a concentracdo da fase
solida, em qualquer tempo do processo, e a concentracdo da fase sélida no equilibrio, sendo a
taxa de adsorcdo global proporcional ao quadrado da for¢a motriz. Além disso, este considera
gue a cinética de adsorcao é principalmente controlada pela difusdo externa, indicando que a
resisténcia a transferéncia de massa ocorre na camada externa do adsorvente (MAJUNDAR et
al., 2010). Esse possui na mesma equagao a transferéncia de massa interna e externa. Sua forma
linearizada esta representada pela Equacdo 3 (NASCIMENTO et al., 2014).

t 1

Y 3)

ac ka2 qe

em que k2 é a constante de velocidade de reacdo de pseudo—segunda ordem (g/mg. min).

A equagdo de Elovich foi proposta no ano de 1934 por Roginsky e Zeldowitch para
descrever a cinética de adsor¢do de mondxido de carbono em didxido de manganés (1V).
Posteriormente esta equacdo foi descoberta por Elovich e seus colegas que a tornaram
conhecida (BONETTO, 2016).

O modelo de Elovich em sua forma ndo linear e linear é expresso pelas Equagdes 4 e 5,

respectivamente. Esse modelo tem sido utilizado em processos em que no decorrer do tempo a
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taxa de biossor¢do decresce, tendo—se uma cinética de adsorcdo lenta e quando se tem um
adsorvente com superficie heterogénea (CARDOSO, 2012). Se aplica de forma eficaz em toda
a faixa de adsorcéo lenta, apresentando erros somente no final do processo, no qual a biossor¢édo
se torna extremamente lenta (MENDES, 2016).

qt = %ln(l + afit) (4)

qr = zin(ap) + 2 n(t) (5)

em que « é a taxa de adsorcdo inicial (mg/g.min) e § é uma constante de dessorcao (mg/g)
(NASCIMENTO et al., 2014).

O modelo de difusdo intraparticula foi proposto por Weber e Morris em 1963. Tanto o
modelo de pseudo— primeira ordem quanto o de pseudo—segunda ordem tem como caracteristica
que a cinética de adsor¢édo acontece por difusdo externa e a resisténcia a transferéncia de massa
ocorre na camada de difusdo, proxima a superficie do adsorvente, ja 0 modelo de Weber e
Morris considera que a transferéncia de massa intraparticula limita a difusdo (STOFELA,
2014). O mecanismo de difusdo intraparticula é a etapa limitante da velocidade da adsorcéo, ou
seja, é a etapa lenta da reacdo (ALLEN; MCKAY; KHADER, 1989). Para 0 modelo de difusédo
intraparticula, o adsorbato passa pelos poros do adsorvente, e é representado pela Equacéo 6
(NASCIMENTO et al., 2014).

qe = ka * t05 + C (6)

em que g: é a quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg/g) em um tempo t (min),
ka é a constante de difuso intraparticula (mg g * min©¥?) e C é uma constante relacionada
com a resisténcia a difusdo (mg/g).

Diante da importancia do tema: tratamento de &guas residuarias contendo metais, foi
feito um estudo cinético e analise sobre a biossor¢éo do ion metalico cobre pelo biossorvente
oriundo de um reator anaerobio do tratamento de efluente de abatedouro de aves. Outros

trabalhos onde ndo foram aplicados e avaliados os modelos cinéticos também foram estudados.
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4 MATERIAIS E METODOS

41  MATERIAIS

Nos testes de biossorcéo utilizou—se como biossorvente biomassa granular proveniente
de reator anaerdébio de manta de lodo, Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB) usado para
tratar o efluente de uma industria de abatedouros de aves (Dakar S/A), localizada na cidade de
Tieté-SP.

A solucdo do metal cobre utilizado como adsorbato foi preparada com CuCl,. 2 H.0. A

solucgéo padréo usada para construcdo da curva de calibragdo de cobre foi feita com CuSOa.

42  METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.2.1 Preparo do biossorvente

Para retirar o excesso de agua presente no lodo bioldgico, biossorvente, realizou-se um
peneiramento em peneira de uso doméstico comercial. Apds isso, transferiu—se o material para
formas de aluminio e com o auxilio de uma espatula distribuiu—se 0 mesmo de maneira
uniforme.

O lodo foi seco em estufa por 48 horas na temperatura de 100°C. A Figura 1 mostra o
biossorvente in natura antes de passar pelo processo de secagem em estufa.

Apos a secagem, o biossorvente foi retirado das formas. Para se obter o biossorvente em
sua forma granular e macerada, transferiu—se o material das formas para uma peneira comercial,
sendo que o material que ficava retido na peneira foi denominado granular e o que passava pela
mesma foi considerado macerado. O biossorvente macerado ainda passou por um gral com
pistilo, para reducdo do tamanho das particulas. Por fim ambos os biossorventes foram
colocados em dessecador para evitar absorver umidade. Nas Figuras 2 e 3 tem—se 0 biossorvente

em sua forma granular e macerada, respectivamente.



Fonte: Da autora.

Figura 2 — Biossorvente granular

Fonte: Da autora.
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Fonte: Da autora.

4.2.2 ldentificacdo de grupos funcionais no biossorvente

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada
para identificar os grupos funcionais presentes no biossorvente em sua forma granular,
proveniente de lodo biolégico. A técnica consiste em colocar um granulo em uma placa do
equipamento, fecha—se esta placa com uma rosca, aciona—se o software no computador na qual
este lanca o espectro sobre a amostra do granulo e desta forma mostra quais 0s grupos que estdo
na amostra. A anélise foi feita em um outro trabalho em andamento. A anélise foi realizada no
LABMAT, no Instituto de Ciéncia e Tecnologia da UNIFAL-MG, campus Pocos de Caldas.
Os espectros foram obtidos em espectrometro da Agilent Technologies, (Agilent modelo Cary
630 FTIR Spectrometer), em modo de reflectancia total atenuada (ATR) com varreduras entre
4000 a 650 cm™ e resolucéo de 4 cm™.

4.2.3 Determinacdo da massa do biossorvente para ensaio de biossorcao

A massa de biossorvente a ser utilizada no processo de biossorcao foi obtida através da
determinacdo de solidos totais (ST), sélidos totais fixos e volateis (STF e STV), conforme o0s
métodos descritos pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater — 2540
Solids (2017). Os procedimentos foram feitos em duplicata.
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A pratica consistiu na calcinagdo de uma capsula de porcelana em mufla a 550°C até
massa constante (neste caso, cerca de 15 minutos). A massa da capsula, M;, em gramas, foi
determinada em balanga analitica. O valor médio de M; foi de 114,86 g.

Foi transferido 50 mL de lodo anaerébio, V, em mililitros, para cépsula de massa
conhecida (M,). A amostra foi seca em estufa a 100°C, por 24 horas. A massa da capsula com
o0 lodo, M,, foi determinada obtendo um valor médio de 118,30 g.

O calculo dos solidos totais foi obtido por meio da Equagéo 7.

g de solidos totais _ (M;—M;)x1000
L Vi

()

Ap0s a determinacdo da concentracdo de solidos totais, capsula com a amostra foi

calcinada em forno tipo mufla a 550° C por 15 minutos, determinando assim a massa do

conjunto (Ms) de 115,32 g.
O célculo dos sdlidos totais fixos e solidos totais volateis é dado pelas Equaces 8 e 9.
g de sdlidos totais fixos (M3—M1)x1000
. = - (8)
1
g de sélidos totais volateis _ (My—M3)x1000
. = - (9)
1
Na Tabela 2 tem-se os resultados da analise de sélidos.
Tabela 2 — Dados obtidos na analise de s6lidos
Sélidos Totais (ST) Sélidos totais fixos (STF)  Sélidos totais volateis (STV)
(9/L) (9/L) (9/L)
68,74 9,21 59,53

Fonte: Da autora.

Para obter a massa de biossorvente utilizada na analise de biossorcao, utilizou—se de

uma relacdo entre SVT e ST, dado pela Equagéo 10.

SVT _ massa SVT experimental (10)

ST massa ST experimental
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SVT 59,53
ST ~ 68,74

= 0,866 g/L
A relacdo representa que para 1g/L de ST ha 0,866g/L de SVT. A partir desse valor foi
possivel obter o novo valor de ST, adotando um valor de 5g SVT/L como base para 0s ensaios

de biossorcéo.

ST caleulado = 2251951 _ o 0ng s1
caleulado = =g e sy = >7749 5T/

Em seguida, foi possivel determinar a massa de biossorvente por frasco, para um volume
de 80 mL de solucdo de cobre por frasco de antibidtico para a realizacdo do ensaio de

biossorcao.

5,744 g/L ST * 80 mL
1000 mL

Massa de biossorvente por frasco = = 0,462 g

4.2.4 Preparo da solugéo de cobre

Para se preparar uma solucdo de Cu?* de 10 mg/L, utilizou—se do cloreto de cobre (I1)
diihidratado (CuCl.. 2 H20) e agua destilada. A quantidade de CuCl,. 2 H2O para preparar uma
uma solucdo de concentracdo 10mg/L de Cu?* foi calculada através da massa de cobre contida
no reagente utilizado. Essa concentracdo de 10 mg/L foi definida para aproximar do efluente
da concentracdo encontrada em drenagem acida de mina.

Ap0s o preparo da solugdo o pH desta era medido seguindo os métodos descritos pelo
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater — APHA 4500- H*. O pH da
solucéo ndo era alterado, ou seja, era mantido o pH da solugéo preparada.

4.2.5 Ensaios de Biossorgao
Os materiais utilizados no ensaio de biossor¢do foram previamente esterilizados em

autoclave a 121°C por 30 minutos conforme sugerido por Mogensen et al. (2003). Antes de

comegar o0s ensaios de biossor¢do a bancada foi limpa com alcool 70% para manter superficie
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estéril e os procedimentos feitos perto da chama do bico de Bunsen.

Para determinar a cinética de adsor¢do do cobre ao biossorvente os tempos de biossor¢do
analisados foram de: Oh, 2h, 4h, 24h, 48h e 72h.

As etapas realizadas no ensaio de biossorcédo estdo dispostas na figura 4, que representa
o fluxograma do processo. Os ensaios foram realizados tanto para o biossorvente em sua forma

granular quanto macerada.

Figura 4 — Etapas do ensaio de biossorcao

N s ) R :
Pesou o Adicionou 80 mL Fech l Retirou as
biossorvente no de solugdo de sen e aoong amostras para
reator 1
reator cobre no reator analise no tempo
J / J
Oh
' St ae - 3
| ' Retirou as Demais amostras nos
| ANOTES BOS diferentes tempos
e levou para agitagdo
— \__estipulados _(30°C ¢ 150 rpm)
coo
\—-/

Fonte: Da autora.

Inicialmente preparou—se a solugédo de cobre e mediu-se o pH da solucéo que foi de 4,66.
Empregando como reatores para operacdo em batelada frascos de antibiotico (100 mL), 80 mL
da solucéo de cobre foi adicionada ao reator, contendo o biossorvente seco. Os reatores foram
fechados com tampa de butila e lacre de metal.

Para cada tempo de biossorgdo: 0, 2, 4, 24, 48 e 72 horas havia 3 reatores. Dos 3 reatores
que representou as amostras no tempo Oh de biossor¢éo, ou seja, no exato momento que 0
adsorbato entrou em contato com o biossorvente, ja foi retirado de cada reator aproximadamente
18 mL de amostra que foi colocado em tubos Falcon com adicéo de 30 pL de &cido nitrico 10%
em cada tubo. Os tubos foram congelados, até a realizacdo da analise de cobre, e 0 que sobrou
dos reatores foi descartado.

Os demais reatores com as amostras retiradas nos outros tempos foram colocados em
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condicdo mesofilica (30°C) com agitacdo (150 rpm) em shaker de bancada. As amostras foram
retiradas quando atingidos os tempos estipulados e os procedimentos realizados foram 0s
mesmos descritos para o tempo Oh.

Uma aliquota da solucdo de cobre foi também armazenada em tubos Falcon, para

posterior confirmagéo da concentragdo inicial de Cu?* na solucao.

4.2.6 Andlise da quantidade de cobre

Para cada amostra obtida, obedecendo— se 0s tempos no processo de biossorgéo, foi feita
analise da quantidade de Cu?* presente.

Primeiramente as aliquotas dos ensaios de biossor¢do de cobre foram centrifugadas a
3500 rpm por 10 minutos e filtradas a vacuo para clarificacdo. Amostras que ficaram no shaker
em agitacdo por 24, 48 e 72 horas, ainda recebeu solucéo de agua regia (HCI + HNOs) e foram
levadas ao biodigestor por 15 minutos em temperatura de 150 °C, pois para 0s tempos maiores
de analise, ou seja, 24,48 e 72 horas, havia um maior contato entre biossorvente e adsorbato e
isso levava a amostras de coloragdo mais escuras, devido a maior adsor¢édo de cobre. Para uma
amostra de 7,5 mL, utilizou-se de 0,9 mL de HCI e 0,9 mL HNOs este procedimento foi
adaptado de Melo e Silva (2008). Para os demais tempos as amostras ndo receberam a solugéo
de agua régia e nem passavam pelo biodigestor, ou seja, estavam prontas ja para a analise de
absorcédo atbmica.

Para a construcio da curva de calibracdo do cobre, preparou—se uma solugdo de Cu?* de
100 mg/L utilizando do sulfato de cobre (CuSOgs). E a partir desta solugdo foram realizadas
diluicdes para obter concentragdes de 0,1; 0,5; 1,0; 2,5; 4,0; 5,5; 8,0 e 12 mg/L. A Figura Al
no Apéndice A mostra a curva de calibracdo obtida para esta analise.

A concentracgdo de cobre nas amostras foi determinada utilizando a curva de calibragéo
e por espectrometria de absorcdo atdmica com fonte continua de alta resolugdo (modelo 300,
marca Analytik Jena— HR CS-AAS). A Figura 5 mostra o procedimento experimental realizado
para preparo da amostra para a analise do cobre nos tempos de analise de 24, 48 e 72 horas. E

a Figura 6 para os demais tempos de anélise.
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Fonte: Da autora.

Figura 6 —
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Fonte: Da autora.
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Preparo das amostras de 0, 2 e 4 horas para determinacédo da quantidade de cobre

Desta forma, para o estudo cinético da biomassa inativa em sua forma granular e

macerada foram aplicadas as condicOes do processo: pH igual a 4,66, temperatura 30°C e

concentracdo de solucéo aquosa de (CuClz. 2H20) de 10 mg/L.

4.3

ANALISE DE ARTIGOS

Ap0s realizar os experimentos de biossorcdo de Cu (I1) por biomassa anaerobia inativa

granular e macerada, analisou—se 6 trabalhos com dados publicados na literatura que também
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aplicaram o método de biossorcdo para incorporar cobre através de diferentes biossorventes,
nos quais ndo haviam realizado o estudo cinético. Os dados e informag6es dos trabalhos foram
apresentados na revisdo bibliografica desta dissertacdo. Os estudos cinéticos de biossor¢édo
determinam o tempo necessario para alcancar o equilibrio de adsorcdo e analisam como o
sistema atua em diferentes condigbes de pH, temperatura, concentragdo de adsorbato,
concentragdo de biossorvente, entre outros. A Tabela 3 descreve as condigdes experimentais

dos estudos de biossorcao de cobre que foram avaliados nesse trabalho.
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Tabela 3 — Principais parametros dos sistemas de biossorcdo de cobre dos estudos avaliados

Adsorbato Cu(ll) . Temperatura A
Biossorvente (g/L o H Referéncia
(mg/L) @b ccy P
Fungo Saccharomyces
. 5H,0
(Cugngm /Lz ) cerevisiae — 28 45 PENG et al.,2010
g 1,5 g/L
(Cu(NO3)2)- Fungo
100 mg/L Aspergillus niger — 1,0 g/L 20,2583 50 DURSUN, 2006
Cu (NO3)2 Residuos de levedura de
. 2 HAN I, 2
20,16 mg/L cerveja—8 g/L 0 50 etal., 2006
CuSOs. 5H20 Cyclz ‘::3; F:eg'ggl'gjgl_ . ) 4o IANIS; TESKOVA;
100 mg/L 3.9660 g/l VASILEVA, 2006
Alga Scenedesmus
1gtlnCI/2L abundens— 20 78’80_ TERRY; STONE, 2002
g 34,4 g/L !
CuSOq4 Residuos de 25 46 KHORMAEI
150 mg/L laranja— 10 g/L ’ etal., 2007

Fonte: Da autora.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
51  ANALISE FTIR

A Figura 7 mostra os espectros de FTIR da biomassa granular. Como pode ser visto nos
espectros de FTIR, muitos grupos funcionais foram apresentados na superficie da biomassa.

Figura 7 — Anélise FTIR do biossorvente na forma de granulos
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Fonte: Da autora.

A Figura 7 mostra que no comprimento de onda préximo a 3250 cm ! existem dois
tipos de ligacdes que podem ocorrer, sendo estas O—H, e C—H. Ja no comprimento de onda de
aproximadamente 1600 cm™, podem ocorrer ligagdes CC (dupla) e CO (Dupla). No valor
préximo a 1000 cm podem ocorrer ligagdes do tipo C-O, C-C e C-N. Em aproximadamente
3250 cmt = 4gua, 2950 cm! = Grupo metil, 1648 cm™ = CC (tripla), 1620 cm™* = N-H, 1000
cm™ = alcool primario C-O e 1024 cm™*= C-O-C.

Comparando os grupos funcionais presentes no biossorvente deste trabalho com os
grupos funcionais dos biossorventes dos artigos analisados (descritos no item 3.4.3) tem-se que
o0 artigo que utilizou alga como biossorvente se aproxima mais do utilizado neste trabalho, tendo
0S Mesmos grupos: agua, alcoois, alcanos e amina. Nenhum dos artigos analisados tinham

biomassa na forma de granulo proveniente de tratamento de efluente. O grupo funcional éter
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foi encontrado somente no biossorvente granular, ndo sendo encontrado nos demais

biossorventes analisados.

52 ESTUDO CINETICO DO ENSAIO DE BIOSSORCAO DE COBRE POR
BIOMASSA GRANULAR E MACERADA

A partir dos dados obtidos no processo de biossor¢do de ions cobre por biomassa
anaerdbia inativa em sua forma granular e macerada, que se encontram nas Tabelas Al e A2 do
Apéndice A, realizou—se um estudo cinético do processo.

Através dos dados e da Equacdo 1 foi possivel determinar a quantidade adsorvida de Cu
(1) para cada uma das formas de biossorvente nos tempos estipulados, dispostos na Tabela 4 e

na Figura B1 do Apéndice B.

Tabela 4 — Capacidade de adsorcdo dos ions Cu?* para o processo de biossor¢éo

Quantidade adsorvida dos ions Cu(l1)(mg/g)

Biossorvente Tempo (Horas)
0 2 4 24 48 72
Granular 0,19 0,73 0,89 1,56 1,52 1,59
Macerado 0,41 0,78 0,88 1,22 1,47 1,40

Fonte: Da autora.

Ao comparar os dois tipos de biomassa, as capacidades de adsorcdo foram proximas e a
diferenca entre elas pode ser justificada por erros experimentais, tais como na pesagem do
biossorvente, preparo de solucéo, aferi¢cdo de volume de adsorbato, entre outros. De acordo com
Nascimento et al. (2014) uma biomassa macerada, no formato p6 possui uma maior area externa
do que uma biomassa no formato granular, sendo assim era esperado uma maior adsorcao ao se
utilizar este tipo de biossorvente, uma vez que se tem maior superficie externa por unidade de
massa solida disponivel, favorecendo a adsor¢do. Como os resultados deste trabalho a biomassa
macerada apresentou menor quantidade adsorvida de Cu, pode ser que 0 processo de maceragao
tenha ocasionado a obstrucdo de poros devido ao material ainda apds a secagem apresentar
umidade, possivelmente entrou-se liquido nas células do material, diminuindo assim a area

superficial externa, limitando o processo de adsorcéo.
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Para estudo cinético do ensaio realizado considerou—se o tempo de 24 h de equilibrio
para o biossorvente granular e 48 h para o biossorvente macerado, ao observar os resultados
dispostos na Tabela 4. Ao comparar este tempo de equilibrio com os trabalhos da literatura
(DURSUN, 2006; HAN et al., 2006; IANIS; TESKOVA; VASILEVA, 2006; KHORMAEI et
al., 2007; PENG et al.,2010; TERRY; STONE, 2002) nota—se um maior tempo do ensaio com
a biomassa granular de 24 horas e macerada de 48 horas, em relagdo aos outros biossorventes
(1 hora) e para o trabalho com biossorvente laranja, o tempo de equilibrio foi de 20 minutos
para tamanho de particula de adsorvente de 0,15-0,35 mm e para tamanho de particula de 0,7—
1,0 mm o tempo foi de 80 minutos.

A relacdo entre massa de biossorvente por concentracdo de adsorbato do presente
trabalho foi de 0,046 g/mg. L™, dos trabalhos analisados foram: 5.10“ g/mg. L™, 1.103g/mg.L"
14103 g/mg.L?, 9,9.10%g/mg.L* e 3,9.103g/mg.L, 6,88.10 g/mg.L* e 0,033g/mg.L %,
respectivamente. Observa—se que a maior relacdo de massa de biossorvente por concentragao
de adsorbato é do presente trabalho, o que significa que o tempo para alcancar o equilibrio
deveria ter sido mais rapido, porém ocorreu 0 oposto, essa cinética lenta pode ser justificada
devido a limita¢6es difusionais no processo.

Xuejiang et al. (2006) e Gulnaz, Saygideger e Kusvuran (2005) utilizaram como
biossorvente lodo ativado seco a 60°C provenientes de uma estacdo de tratamento de efluentes
e concentracdo de 100 mg/L de cobre, obtendo tempos de equilibrio de 6 horas e 1 hora,
respectivamente. Tempos de equilibrio menores em relagcdo a biomassa granular e macerada, o
qgue pode inferir que a inativacdo da biomassa pode ter interferido no processo, mesmo
utilizando biossorvente de tratamento de efluentes como Xuejiang et al. (2006) e Guinaz,
Saygideger e Kusvuran (2005).

Para avaliar o mecanismo e a dindmica do processo de biossorcdo de cobre (I1) por
biomassa inativa, ajustou—se os dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo— primeira
ordem, pseudo—segunda ordem, Weber e Morris (difusdo intraparticula) e Elovich.

A Tabela 5 apresenta os parametros cinéticos e o coeficiente de correlagdo linear para

0s modelos propostos, para o biossorvente na forma granular e macerada.
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Tabela5— Valores dos parametros obtidos pelos modelos cinéticos para o biossorvente na
sua forma granular e macerada

Modelo Parametros Granular Macerada
Dados experimentais Qe €xp (mg/g) 1,56 1,47
ki (h7Y) 0,06 0,05
Pseudo 12 Ordem qs cal (mg/g) 1,27 0,85
R2 0,75 0,93
Kz (g/mg.h) 0,35 0,41
Pseudo 22 Ordem 02 cal (mg/q) 1,61 1,44
R2 1,00 1,00
Ka (mg/g.h) 0,16 0,12
Weber e Morris C (mg/q) 0,46 0,56
R2 0,85 0,91
o (mg/g.h) 2,45 5,10
Elovich B (g/mg) 3,93 5,18
R2 0,94 0,97

Fonte: Da autora.

Analisando os coeficientes de correlagéo linear para todos os modelos aplicados, nota—
se gue tanto para a biomassa em sua forma granular como macerada, 0 modelo cinético que
melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo—segunda ordem, com R2 > 0,99 para
ambos o0s casos.

Para comparar o valor de capacidade de biossorcdo experimental, de (exp), € a
capacidade de biossorcéo calculada, obtida pelo modelo de pseudo—segunda ordem, g, (cal),
calculou-se a porcentagem de diferenga entre g, (cal) e ge (exp), para as duas formas de
biossorvente, obtendo 3,2% para a biomassa granular e 2,1% para a macerada, ou seja, foram
obtidas variacdes inferiores a 5%, confirmando que este modelo representa os dados
experimentais.

A constante de velocidade de reacdo de pseudo—segunda ordem (k,) obtida para o
biossorvente em sua forma granular foi de 0,35 g/mg.h e para a forma macerada de 0,41 g/mg.h.
Xuejiang et al. (2006) que também utilizou como biossorvente, biomassa proveniente de lodo

seco, porém derivada de processo de lodo ativado e ndo de reator UASB, teve que seus dados
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se adequaram ao modelo de pseudo— segunda ordem, na qual apresentou velocidade de reagéo
de 1,32 g/mg.h. As condicGes operacionais no estudo cinético de Xuejiang et al. (2006) foram:
pH da solucdo de metal igual a 4,0, concentracdo de cobre de 100 mg/L e temperatura de 30°C.
As condicBes experimentais do estudo de Xuejiang et al.(2006) foram semelhantes quanto ao
pH e temperatura do ensaio realizado neste trabalho com biossorvente granular e macerado,
com pH da solugdo de metal igual a 4,66, concentragéo do adsorbato de 10 mg/L e temperatura
de 30°C. Desta forma, comparando os dois estudos hd uma diferenca significativa entre os
valores das velocidades de reacdo obtidos, 0 que talvez possa ser explicado pela diferenca entre
0 biossorvente ser proveniente de lodo ativados e outro de reator UASB e também pela
concentracdo do adsorbato que no caso de Xuejiang et al. (2006) foi maior.

5.3  ESTUDO CINETICO DA BIOSSORCAO DE COBRE POR Saccharomyces cerevisiae

A partir dos dados dispostos no trabalho que descreveu a biossorcao de cobre por fungo
Saccharomyces cerevisiae foi possivel realizar o estudo cinético do processo. A Tabela 6 e a
Figura B2 do Apéndice B apresentam a quantidade adsorvida de cobre em fungéo dos tempos

analisados.

Tabela 6 — Capacidade de adsor¢do de Cu?* por Saccharomyces cerevisiae
Quantidade adsorvida dos ions Cu (I1) (mg/qg)

Tempo (min)

Conc. inicial de Cu?*

5 10 15 20 30 60 90 120 150 180
(mg/L)

300 127 128 128 129 129 131 132 133 132 132
Fonte: Adaptado PENG et al., (2010, p.680).

Observa—se que o fungo Saccharomyces cerevisiae apresentou alta capacidade de
adsorcao de cobre durante os 20 minutos iniciais e o equilibrio foi atingido em 1 hora, acredita—
se que essa rapida taxa de adsor¢éo se deve aos grupos funcionais presentes no fungo, tais como:
carboxila, fosfato e amino (PENG et al., 2010).

Os modelos cinéticos de pseudo—primeira ordem, pseudo—segunda ordem, Weber e
Morris (difusdo intraparticula) e Elovich foram aplicados para avaliar a biossor¢do de cobre
pelo fungo.

A Tabela 7 apresenta os parametros cinéticos e o coeficiente de correlagdo linear para
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0S modelos propostos.

Tabela 7 — Valores dos pardmetros obtidos pelos modelos cinéticos para a biossor¢do de cobre
por Saccharomyces cerevisiae

Concentracéo inicial

Modelo Parametros Cu— 300 mg/L
Dados experimentais ge exp (mg/g) 131
ki (mint) 0,03
Pseudo 12 Ordem qg: cal (mg/qg) 4,25
R2 0,83
K, (g/mg.min) 0,02
Pseudo 22 Ordem 02 cal (mg/g) 133,33
R2 1,00
Kaq (mg/g.min) 0,49
Weber e Morris C (mg/g) 126,45
R2 0,89
o (mg/g.min) 3,97. 10%
Elovich B (g/mg) 0,60
R2 0,93

Fonte: Da autora.

O modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo-
segunda ordem, com um R2= 1. Ao comparar o valor de capacidade de biossor¢cdo experimental,
ge (exp), e a capacidade de biossorcéo calculada, obtida pelo modelo de pseudo—segunda ordem,
0 (cal), calculou—se a porcentagem entre g, (cal) e ge (exp), obtendo valor de 1,52%, ou seja,
foi encontrado valor baixo, confirmando que este modelo estd de acordo com os dados
experimentais, obtendo um valor da velocidade de reacgéo (k) de 0,02 g/mg.min. O modelo de
pseudo—segunda ordem também descreveu o processo de biossor¢do de cobre pelo fungo
Aspergillus niger apresentado por (KAPOOR, VIRARAGHAVAN, CULLIMORE, 1999) com

um coeficiente de correlagéo linear de 0,97.
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54 ESTUDO CINETICO DA BIOSSORCAO DE COBRE POR Aspergillus niger

Através dos dados fornecidos no trabalho que descreveu a biossorcdo de cobre por
Aspergillus niger foi possivel elaborar a Tabela 8 e a Figura B3 do Apéndice B. E possivel
observar a quantidade adsorvida de cobre no decorrer dos tempos analisados, para as trés

condicdes de temperatura do estudo.

Tabela 8 — Capacidade de adsorcdo de Cu?* por Aspergillus niger

Quantidade de Cu (I1) removido por biossorvente (mg/g)

Temperaturas Tempo (min)
(°C) 0 375 94 13 18 24 28 57 119
20 0 1375 1390 14,00 1560 1625 17,00 17,30 17,30
25 0 1500 1600 17,30 1720 17,50 18,60 1875 18,75
35 0 1875 1880 1890 19,00 20,10 21,00 21,10 21,10

Fonte: Adaptado DURSUN, (2006, p.191).

Ao analisar a Tabela 8 nota—se que a maior capacidade de adsor¢do de cobre ocorreu na
temperatura de 35° C, ou seja, na maior temperatura estudada. Isso pode ser explicado devido
ao fato de que em maiores temperaturas ocorre aumento da energia cinética das moléculas,
aumentando a taxa da transferéncia de massa, favorecendo a difusdo (DURSUN, 2006).

A capacidade de biossor¢do foi significativa nos 10 minutos iniciais do processo,
removendo uma maior quantidade de ions cobre da solucdo, alcancando o equilibrio do
processo em aproximadamente 60 minutos para todas as temperaturas analisadas (DURSUN,
2006).

Para avaliar o0 mecanismo e a dindmica do processo de biossor¢do de cobre (I1) pelo
fungo Aspergillus niger, ajustou—se os dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo—
primeira ordem, pseudo—segunda ordem, Weber e Morris (difuséo intraparticula) e Elovich.

A Tabela 9 apresenta os parametros cinéticos e o coeficiente de correlacdo linear para

0s modelos propostos, para as 3 temperaturas analisadas.
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Tabela 9 — Valores dos parametros obtidos pelos modelos cinéticos nas temperaturas de
analise de 20, 25e 35° C

Modelo Parametros 20°C 25°C 35°C
Dados experimentais  ge exp (mg/g) 17,30 18,75 21,10
k1 (mint) 0,11 0,13 0,13

Pseudo 12 Ordem qg: cal (mg/qg) 11,15 10,83 10,92
R? 0,88 0,82 0,75

Kk, (g/mg.min) 0,03 0,04 0,05

Pseudo 22 Ordem gp cal (mg/g) 17,54 19,01 21,27
R2 1,00 1,00 1,00

Kd (mg/g.min) 1,21 1,27 1,36

Weber e Morris C (mg/g) 8,31 9,62 11,37
R? 0,51 0,46 0,42

o (mg/g.min) 9435,95 145.694,09  199.089.158,40
Elovich B (g/mg) 0,76 0,85 1,12

R2 0,81 0,86 0,75

Fonte: Da autora.

Ao analisar a Tabela 9 observa—se que o modelo cinético que melhor se adequou aos
dados experimentais foi o de pseudo—segunda ordem para todas as temperaturas, obtendo um
coeficiente de correlago linear R® >0,99. Ha convergéncia entre a capacidade de biossorgo
experimental, ge (exp), e a capacidade de biossorcédo calculada pelo modelo pseudo—segunda
ordem, Q (cal), para todas as temperaturas, confirmando a adequacao deste modelo cinético aos
dados experimentais. Calculou—-se a porcentagem entre 0, (cal) e ge (exp), para as trés
temperaturas do estudo, obtendo valores de 1,16; 1,39 e 0,84% para as temperaturas de 20, 25
e 35°C, respectivamente.

As velocidades de reacdo (k,) obtidas foram de 0,03, 0,04 e 0,05 g/mg.min para as
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temperaturas de 20, 25 e 30°C respectivamente, mostrando que quanto maior a temperatura de
andlise, maior a velocidade de reacédo, pois 0 aumento da temperatura provavelmente aumentou
a velocidade da difusdo interna e externa. Mukhopadhyay, Noronha e Suraishkumar (2007),
descreveram o processo de biossorcéo de cobre pelo fungo Aspergillus niger, encontrando para
0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem um valor de velocidade de reacdo de 0,01
g/mg.min em pH igual a 5,0 e temperatura de 33°C, condigdes estas semelhantes ao estudo de
Dursun (2006).

5.5 ESTUDO CINETICO DA BIOSSORCAO DE COBRE POR LEVEDURA DE
CERVEJA

Através dos dados apresentados no estudo que descreveu a biossorcdo de cobre por
levedura de cerveja foi possivel obter a Tabela 10 e a Figura B4 do Apéndice B, nos quais pode—

se observar a quantidade adsorvida de cobre no decorrer dos tempos analisados.

Tabela 10 — Capacidade de adsorcdo de Cu?* por levedura de cerveja

Quantidade de Cu (I1) removido por biossorvente (mg/g)

Conc. inicial de Cu2*t Tempo (min)
(mg/L) 0 25 5 10 20 60
20,16 0 1,28 1,36 1,36 1,36 1,36

Fonte: Adaptado HAN et al., (2006, p.1571).

A capacidade de biossor¢do de cobre por levedura de cerveja aconteceu de forma rapida
durante os dez minutos iniciais do processo e o tempo de equilibrio foi considerado de 60
minutos (HAN et al., 2006).

Os modelos cinéticos foram aplicados, desta forma obtendo-se a Tabela 11 que
apresenta 0s pardmetros cinéticos e o coeficiente de correlagdo linear para os modelos

propostos.
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Tabela 11 — Valores dos parametros obtidos pelos modelos cinéticos para a biossorcdo de
cobre por levedura de cerveja

Concentracéo inicial

Modelo Parametros Cu - 20,16 mg/L
Dados experimentais ge exp (mg/g) 1,36
ki (min™1) 0,29
Pseudo 12 Ordem q: cal (mg/g) 11,47
R2 0,46
K> (9g/mg.min) 0,18
Pseudo 22 Ordem gpcal(mg/q) 1,36
R? 1,00
Kq (mg/g.min) 0,12
Weber e Morris C (mg/g) 0,72
R? 0,37
a. 27
(mg/g.min) 15310
Elovich 51,28
P (g/mg)
R? 0,45

Fonte: Da autora.

Ao analisar a Tabela 11 observa—-se que o modelo cinético que melhor se adequou aos
dados experimentais foi o de pseudo—segunda ordem, obtendo um coeficiente de correlacdo
linear R2 =1. Ha convergéncia entre a capacidade de biossorcdo experimental, ge (exp), € a
capacidade de biossorcdo calculada pelo modelo pseudo-segunda ordem, g, (cal), pois ao
calcular a relagéo entre g (cal) e g. (exp), obteve—se um valor pequeno de 0,13%, confirmando
a adequacdo deste modelo cinético aos dados experimentais. O modelo cinético de pseudo—
segunda ordem também descreve a biossor¢do de cobre pelo fungo Rhizopus oryzae
apresentado por Bhainsa e Souza (2008) com uma velocidade de reacgdo (k,) de 8,1.107
g/mg.min valor este menor quando comparado ao trabalho avaliado que apresentou uma
velocidade de reacdo de 0,18 g/mg.min. No trabalho que o fungo utilizado foi o Saccharomyces
cerevisiae, a concentragdo de adsorbato foi de 20,16 mg/L, pH igual a 5 e temperatura de 20°

C e no estudo de Bhainsa e Souza (2008) o fungo utilizado foi o Rhizopus oryzae, a
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concentracédo de cobre de 50 mg/L, pH entre 4 e 5 e temperatura de 20°C, ou seja, neste caso
tem—se semelhancas quanto ao pH e temperatura, porém os biossorventes apesar de fungos sdo
diferentes e as concentragdes das solucGes de cobre também sdo distintas, o que pode justificar

os valores das velocidades de reacdo obtidas ndo serem tao proximos.

5.6  ESTUDO CINETICO DA BIOSSORCAO DE COBRE POR Penicillium cyclopium
Na Tabela 12 e na Figura B5 do Apéndice B, obtidas com os dados do trabalho de

biossorcdo de cobre por fungo Penicillium cyclopium e com a utilizacdo da Equacdo 1 foi

possivel observar a quantidade adsorvida de cobre no decorrer dos tempos analisados para as

duas concentracdes de fungo Penicillium cyclopium estudadas.

Tabela 12 — Capacidade de adsorc¢do de Cu?* por Penicillium cyclopium

Quantidade de Cu (I1) removido por biossorvente (mg/g)

Concentracéo de biomassa Tempo (min)
(glL) 0 5 10 15 30 60
0,9915 0 42,36 48,41 50,43 52,45 57,49
3,9660 0 14,88 17,15 18,15 19,16 20,42

Fonte: Da autora.

Observa—se uma rapida adsorcdo de ions cobre pela biomassa nos primeiros cinco
minutos em ambas as concentraces de biossorvente analisadas, ao atingir 25 minutos essa
biossor¢do comeca a se estabilizar, atingindo tendéncia de equilibrio em 60 minutos.

Comparando as concentragdes de biomassa, para maiores concentracoes de
biossorvente, menor se torna a capacidade de biossorcdo, pois para concentragdes muito altas
pode ocorrer limitacdes difusionais. A taxa da transferéncia de massa cai e comeca a limitar a
velocidade global da reagéo (IANIS; TESKOVA; VASILEVA, 2006).

Os modelos cinéticos foram aplicados, desta forma obtendo-se a Tabela 13 que
apresenta 0s pardmetros cinéticos e o coeficiente de correlagdo linear para os modelos

propostos.
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Tabela 13 — Valores dos parametros obtidos pelos modelos cinéticos para concentracoes de
biossorvente de 0,9915 e 3,9660 g/L

Modelo Parametros 0,9915 g/L 3,9660 g/L

Dados experimentais Qe €xp (mg/g) 57,49 20,42
ki (min?) 0,07 0,00

Pseudo 12 Ordem q: cal (mg/g) 28,46 46,25
R2 0,72 0,43
k2 (g/mg.min) 0,006 0,02

Pseudo 22 Ordem 02 cal (mg/g) 59,52 21,14
R2 1,00 1,00
Kq (mg/g.min) 6,56 2,37
Weber e Morris C (mg/q) 17,24 6,08
R2 0,69 0,70

o (mg/g.min) 2402,85 540,47
Elovich B (g/mg) 0,18 0,46
R2 0,97 0,97

Fonte: Da autora.

Analisando a Tabela 13 tem-se que o0 modelo cinético que melhor se ajustou aos dados
experimentais para ambas as concentracdes de biossorvente analisadas foi o de pseudo—segunda
ordem, com um valor de R2>0,99. Ha convergéncia entre a capacidade de biossor¢édo
experimental, ge (exp), e a capacidade de biossor¢éo calculada pelo modelo de pseudo—segunda
ordem, Q> (cal), confirmando a adequacédo deste modelo cinético aos dados experimentais e isso
pode ser confirmando pelo calculo da porcentagem entre q2 (cal) e ge (exp) para as duas
concentragdes de biossorvente que foram de 3,54% e 3,52% para a concentragédo de 0,9915¢/L
e 3,9660 g/L, respectivamente.

Li, et al. (2009) descreveram o processo de biossorcéo de ions cobre por trés espécies
de fungo: Cladosporium cladosporioides, Gliomastix murorum e Bjerkandera sp apresentando
dados cineéticos que sao descritos pelo modelo de pseudo—segunda ordem, com velocidades de
reagdo de 8,28. 1073 6,05. 102 e 3,26. 102 g/mg.h para os fungos Cladosporium
cladosporioides, Gliomastix murorum e Bjerkandera sp respectivamente. Li, et al. (2009)
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realizaram o estudo cinético com concentracdo dos biossorventes de 2 g/L, pH igual a 6,0,
temperatura de 25° C e concentragéo inicial de cobre de 100 mg/L. Para o ensaio de lanis,
Teskova, Vasileva (2006) os valores de (k) foram de 0,39 e 1,17g/mg.h, para as concentracoes
de biossorvente de 0,0915 e 3,9960 g/L respectivamente, nas condigdes operacionais de
concentracgéo inicial de cobre de 100 mg/L e pH igual a 4,0. A diferenca entre as velocidades
de reac&o obtidas por Li, et al (2009) de 8,28. 1073; 6,05. 10~ e 3,26. 102 g/mg.h e de lanis,
Teskova, Vasileva (2006) de 0,39 e 1,17g/mg.h, se deve talvez aos fungos que foram diferentes

e ao pH e a concentragdo dos biossorventes que foram distintas.
5.7 ESTUDO CINETICO DA BIOSSORCAO DE COBRE POR ALGA

A partir dos dados do trabalho de biossorcéo de cobre por alga e da Equacao 1 obteve—
se a Tabela 14 e a Figura B6 do Apéndice B, nos quais é possivel observar a quantidade

adsorvida de cobre no decorrer dos tempos analisados.

Tabela 14 — Capacidade de adsor¢do de Cu?* por alga

Quantidade de Cu (I1) removido por biossorvente (mg/g)

Tempo (h)

0 1 2 4 59 8 10 12 15

Concentracao 0 40,69 78,49 125 151,16 177,33 191,86 200,58 223,84
Inicial de Cobre
10 mg/L Tempo (h)

18 21 24 27 30 33 36 42 48

235,47 247,09 267,44 276,16 281,98 284,88 287,79 287,79 287,79

Fonte: Da autora.

Analisando a Tabela 14 nota—se uma rapida capacidade de biossorcéo de cobre pela alga
nas primeiras horas de analise entre 1-4 horas e que no tempo de 36 horas o equilibrio foi
alcancado.

Para avaliar o mecanismo e a dindmica do processo de biossorgéo de cobre (11) por alga
verde, ajustou—se os dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo—primeira ordem,

pseudo—segunda ordem, Weber e Morris (difusdo intraparticula) e Elovich.
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A Tabela 15 apresenta os pardmetros cinéticos e o coeficiente de correlagdo linear para

0S modelos propostos.

Tabela 15 — Valores dos pardmetros obtidos pelos modelos cinéticos para a biossorcdo de
cobre por alga

Concentracéo inicial

Modelo Parametros Cu— 10 mg/L

Dados experimentais ge exp (mg/g) 287,79
ki (1) 0,38

Pseudo 12 Ordem gx cal (mg/g) 3791,81
R2 0,70

k, (9/mg.h) 0,0004

Pseudo 22 Ordem g, cal (mg/g) 333,33
R2 0,99
Kd (mg/g.h) 44,31

Weber e Morris C (mg/g) 30,85
R2 0,94

o (mg/g.h) 112,03
Elovich B (g/mg) 0,01
R? 1,00

Fonte: Da autora.

Analisando os coeficientes de correlagéo linear para todos os modelos aplicados, nota—
se que o modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de Elovich, com
um R? = 0,99. Comparando este estudo com outros trabalhos (BARQUILHA et al., 2019;
DENG et al.,2006; KARTHIKEYAN; BALASUBRAMANIAN; IYER, 2007, MATA et
al.,2008) que utilizaram alga como biossorvente e cobre como adsorbato todos apresentaram
cinética de pseudo—segunda ordem. A diferenca entre os trabalhos e o artigo analisado esta no
valor do pH, onde os pHs variam de 4,5-5,5, ja no artigo analisado o pH variou entre 7,8-8,0.

As algas possuem na sua parede celular grupos ionizéveis, o que faz com que mudancas no pH
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da solucéo levem a interferéncias no processo de biossor¢do, consequentemente interferindo
também no tipo de cinética (KARTHIKEYAN; BALASUBRAMANIAN; IYER, 2007).

5.8 ESTUDO CINETICO DA BIOSSORCAO DE COBRE POR LARANJA

A partir dos dados do trabalho de biossorgéo de cobre por laranja e da Equagéo 1 obteve—
se a Tabela 16 e a Figura B7 do Apéndice B, sendo possivel observar a quantidade adsorvida
de cobre no decorrer dos tempos analisados para tamanhos de particula entre 0,71- 1 e 0,15-

0,35mm.

Tabela 16 — Capacidade de adsor¢do de Cu?* por laranja

Quantidade adsorvida dos ions Cu (I1) (mg/qg)

Tempo (min)

Tamanho de
particula(mm) o ,5 5 19 15 28 40 60 87 120

0,71-1,00 0 468 781 102 11,25 125 12,81 13,13 13,21 13,21

0,15-0,35 0 11,87 12,81 13,21 13,44 1359 - 1359 - —

Fonte: Da autora.

A Tabela 16 mostra que para ambos os tamanhos de particula de biossorvente, a
biossorcdo de ions cobre por residuos de laranja ocorreu de forma rapida ja nos primeiros
minutos de analise. Os tempos de equilibrio foram diferentes para cada tamanho de particula,
para tamanho entre 0,15-0,35mm o equilibrio foi estabelecido em 20 minutos, ja para tamanho
entre 0,7-1,0 mm o tempo foi de 80 minutos. Essa diferenga nos tempos de equilibrio pode ser
explicada devido a velocidade de agitacao ter sido alta, ou seja, 300 rpm de rotacéo, de modo a
superar a resisténcia a difusdo do filme, o que pode inferir que a difusdo intraparticula tenha
sido responsavel para diferenca no tempo de equilibrio (KHORMAEI et al., 2007).

No artigo foi analisado o modelo de pseudo—segunda ordem, ndo sendo avaliados 0s
demais, portanto a fim de fazer uma analise mais completa sobre a cinética de biossorcéo de
ions cobre por residuos de laranja azeda, aplicou—se 0s modelos de pseudo— primeira ordem,
Weber e Morris e Elovich e novamente 0 modelo de pseudo—segunda ordem.

Na Tabela 17 tem-se os parametros cinéticos e o coeficiente de correlacéo linear para
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Tabela 17 — Valores dos parametros obtidos pelos modelos cinéticos para diferentes
tamanhos de particula de biossorvente de 0,71-1mm e 0,15-0,35mm

55

Modelo Parametros 0,71 -1mm 0,15 -0,35mm
Dados experimentais Qe €Xp (mg/g) 13,21 13,59
K1 (mint) 0,07 0,26
Pseudo 12 Ordem qs cal (mg/g) 8,62 5,57
R? 0,97 0,86
K, (9/mg.min) 0,02 0,23
Pseudo 22 Ordem gz cal (mg/g) 13,69 13,68
R? 1,00 1,00
Kd (mg/g.min) 1,05 1,29
Weber e Morris C (mg/q) 4,56 6,79
R2 0,69 0,44
o (mg/g.min) 17,11 3.623.922.597
Elovich B (g/mg) 0,47 1,92
R? 0,88 0,81

Fonte: Da autora.

Analisando a Tabela 17 conclui-se que o modelo cinético que melhor se adequou aos

dados foi 0 de pseudo—segunda ordem, com um RZ = 0,9996 para tamanho de particula de

biossorvente entre 0,71-1,0 mm e para tamanho de particula de 0,15-0,35mm de Rz=1. Ao

comparar o valor de capacidade de biossor¢do experimental, de (exp), e a capacidade de

biossorcdo calculada, obtida pelo modelo de pseudo— segunda ordem, g, (cal), tem—se valores

aproximados de g (exp) e g (cal), confirmando que este modelo esta de acordo com os dados

experimentais. Calculou-se o erro entre 0 ge (exp) e g, (cal), para ambos os tamanhos de

particulas, para a particula de 0,71-1,0 mm obteve—se 3,68% e para a particula de 0,15-0,35mm

0,63%.
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Os valores de velocidade de reagéo foram de 0,02 e 0,23 g/mg.min para tamanho de
particula de biossorvente de 0,71-1,0 mm e 0,15-0,35 mm, respectivamente. No trabalho de
biossorcédo de cobre por laranja analisado foi descrito somente os valores de k, que foram de
0,0228 g/mg.min para a particula de 0,71-1,0mm e 0,252 g/mg.min para a particula de 0,15
0,35mm.

Observa—se que para valores menores de particula a velocidade de reacdo aumenta e
isso pode ser explicado pelo aumento da superficie de contato entre o biossorvente e 0 adsorbato
que aumenta a capacidade de adsor¢do (NASCIMENTO et al., 2014).

Outros estudos que utilizaram laranja como biossorvente para a biossorgédo de cobre
também tiveram seus dados descritos pelo modelo de pseudo—segunda ordem. Amin, Alazba,
Shafiq (2019) aplicaram o modelo cinético de pseudo—segunda ordem nas concentracdes de
cobre de 25,50 e 75 mg/L, em pH 5,5 e temperatura de 30° C apresentando valores de 0,9459,
0,0381, 0,0029 g/mg.min para as velocidades de reacdo nas trés diferentes concentracdes de
cobre descritas. Feng, Guo, Liang (2009) também aplicaram modelo de pseudo—segunda ordem
na biossorcdo de cobre por casca de laranja na concentracdo inicial de cobre de 50 mg/L, pH
5,3 e temperatura de 25° C obtendo um valor de velocidade de reagdo de 2,01 g/mg.min.

Portanto ao se realizar o estudo cinético do experimento de biossorcao de ions cobre por
biossorvente em sua forma granular e macerada obteve—se que o modelo que melhor se ajustou
aos dados experimentais foi o de pseudo-segunda ordem. Para os demais artigos analisados
quando a biomassa utilizada era algum tipo de fungo ou residuos de laranja 0 mesmo modelo
foi 0 mais adequado, ja quando alga foi usada, 0 modelo cinético de Elovich foi o que
apresentou melhores resultados.

No modelo de pseudo-segunda ordem o cobre ocupa dois sitios ativos do biossorvente
e além disso, 0 que controla o processo de adsorcao foi a difusdo externa, indicando que a
resisténcia a transferéncia de massa ocorreu na camada externa do adsorvente e por ser
caracterizado como um modelo cinético baseado em reacéo quimica, pode-se inferir que a etapa
de limitac&o da taxa de biossor¢do ocorre devido a aspectos de quimissor¢cdo (MAJUNDAR et
al., 2010).

Ja no modelo de Elovich, predominante quando alga foi o biossorvente, tem—se uma
cinética de adsorcdo lenta numa superficie do adsorvente heterogénea (CARDOSO, 2012).
Desta forma, verificou—se através do estudo cinético que a cinética do processo de biossor¢do
depende de alguns fatores, tais como: concentragdo inicial do adsorbato, tipo de biossorvente
utilizado, pH da solucéo e temperatura do sistema. Portanto, o tipo de modelo cinético que

melhor se ajusta aos dados experimentais, depende das condicGes operacionais do processo de
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biossor¢do, das caracteristicas de cada biossorvente e do tipo de adsorbato utilizado.

5.9 ANALISE COMPARATIVA DOS TRABALHOS AJUSTADOS AO MODELO DE
PSEUDO-SEGUNDA ORDEM

De modo a estabelecer uma relagdo entre os estudos, realizou—se uma comparagao das
condicgdes experimentais no processo de biossorcao e os valores obtidos para a velocidade de
reacao (k,) para os trabalhos na qual os dados se adequaram ao modelo cinético de pseudo—

segunda ordem.

Tabela 18 — Comparacdo entre 0 ensaio realizado e os trabalhos com diferentes biossorventes
Concentracdo  Concentracgdo

Biossorventes pH Tempoeéatura de adsorbato  de biossorvente / K .
(°C) (mg/L) (/L) (9/mg.min)
Blomassa g 30 10 5 0,005
Granular
Blomassa /g 30 10 5 0,006
Macerada
Fungo
Saccharomyces 4,50 28 300 1,5 0,01
cerevisiae
Fungo 20 100 1,0 0,03
Aspergillus 5,00 25 100 1,0 0,04
niger 35 100 1,0 0,05
Residuos de
levedura de 5,00 20 20,16 8 0,18
cerveja
Fungo
Penicillium 4,00 — 100 0,9915 0,006
cyclopium?
Fungo
Penicillium 4,00 - 100 3,9660 0,02
cyclopium?
IReS.'dUOdeg 4,60 25 150 10 0,02
aranja azeda
Residuode = ¢, 25 150 10 0,23

laranja azeda*
Fonte: Da autora.
Legenda: 1 — ko para concentracdo de biossorvente de 0,9915 g/L;
2 — ko para concentracdo de biossorvente de 3,9660 g/L;
3 — k» para tamanho de particula de 0,71-1 mm;
4 — k, para tamanho de particula de 0,15-0,35 mm.

Comparando as velocidades de reacdo (kz) da biomassa granular e macerada com o
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fungo Penicillium cyclopium * percebe-se que os trés (K2) possuem a mesma ordem de grandeza
fazendo uma média entre o biossorvente granular e macerado e estabelecendo uma relagdo com
o fungo Penicillium cyclopium ! tem-se que os biossorventes na forma granular e macerada
possuem uma velocidade de reacdo mais acelerada, ou seja, a reagédo se processa em uma relagao
de 0,97 g/mg.min, mais rapida em relagéo ao fungo Penicillium cyclopium !, o valor de 0,97
g/mg.min obtido foi calculado fazendo—se uma média entre os valores dos Kzs do granular e
macerado e depois dividiu-se este valor de k; da média pelo valor de K2 do Penicillium
cyclopium?®. Analisando esses trés tipos de biossorventes, estes possuem semelhancas quanto as
condicdes experimentais em que foram realizados os estudos cinéticos, em todos os pHs se
encontram proximos de 4,0, desta forma, o pH pode ter influenciado nos valores de (K»).

Observa—se que os valores de velocidade de reacdo para os fungos: Saccharomyces
cerevisiae, Aspergillus niger e Penicillium cyclopium? e residuos de laranja azeda® apresentam
(k2) semelhantes, em todos os biossorventes citados, foram feitos seus experimentos cinéticos
em pHs proximos de 4,0 e as temperaturas utilizadas eram proximas de 20°C, além disso,
comparando os fungos Saccharomyces cerevisiae e Aspergillus niger tem-se que estes possuem
concentracdes de biossorventes parecidas e em relagdo aos fungos Aspergillus niger e
Penicillium cyclopium? e aos residuos de laranja azeda® as concentracdes do adsorbato que sdo
semelhantes.

Para os residuos de levedura de cerveja e residuos de laranja azeda* os valores das
velocidades de reacdo sdo da mesma ordem de grandeza e neste caso as semelhancas sd@o nos
pHSs, temperaturas e as concentra¢fes de biossorvente que sdo aproximadas.

Portanto, pode—se inferir que fatores como pH, temperatura, tipo e concentracdo de
biossorvente, concentragdo de adsorbato e grupos funcionais presentes nos biossorventes

influenciam na cinética de adsor¢édo e nos valores obtidos.
5.10 COMPARACAO ENTRE BIOSSORVENTES E ADSORVENTES
Afim de comparar os biossorventes dos artigos analisados que se adequaram ao modelo

de pseudo—segunda ordem com adsorventes convencionais, foram analisados os parametros

experimentais de quatro artigos com diferentes adsorventes, dispostos na Tabela 19.
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Tabela 19 — CondicGes experimentais para cinetica de biossorcdo de cobre com diferentes

adsorventes
Concentragcdo  Concentragdo
Adsorvente pH °C) de adsorbato  de adsorvente @ /mgzmin) Referéncia
(mg/L) (9/L) '
. 200 0,02 HONGJIE et
Silica gel 5 25 6.4 1 0.03 al. 2006
10,64 0,07
- ZOU et al.,
Zeolita 4 15 19,84 2 0,009 2006
37,67 0,008
40 0,02 FOULADGAR
. 50 0,02 BEHESHTI;
Alumina 5 25 0,15 SABZYAN,
60 0,02 2015
AC-R 0,004
AC—N 0,006 LALHMUNS
4 25 10 2,5 IAMA et al.,
MIAC-R 0,004 2013
MIAC-N 0,008

Fonte: Da autora.

Analisando a Tabela 19 tem-se que 0s quatro ensaios descritos seguem o modelo de
pseudo—segunda ordem.

O pH igual a 4,0 e a temperatura de 25°C faz com que os valores de k, (9/mg.min) séo
da mesma ordem de grandeza, tanto para os trabalhos com silica em gel, quanto alumina. Ja
para as pesquisas com zeoOlita e com carvao ativado os valores de velocidade de reacdo sdo
semelhantes e estas analises possuem em comum o valor do pH igual a 4,0 e a concentracao do
adsorvente de 2,0 mg/L para zedlita e 2,5 mg/L para carvéo ativado.

Ao comparar a Tabela 18 com a Tabela 19 tem-se que os fungos Saccharomyces
cerevisiae, Aspergillus niger e Penicillium cyclopium e residuos de laranja (tamanho de
particula de 0,71-1 mm) possuem velocidades de reacdo da mesma ordem de grandeza que 0s
adsorventes convencionais: silica gel e alumina. Em todos os trabalhos tem-se pHs (4,0-5,0) e
temperaturas proximas (20— 25°C).

A biomassa granular e macerada quando comparada aos outros biossorventes tem
mesma ordem de grandeza de k, que o fungo Penicillium cyclopium! e em relagdo aos
adsorventes convencionais mesma ordem de grandeza que os Kzs de zedlita e carvéo ativado.

Desta forma, tem-se que biossorvente em sua forma granular e macerada possui uma menor
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velocidade de reacdo, mostrando que o processo de biossor¢do ocorre de forma mais lenta,
quando comparado a outros tipos de biossorventes e adsorventes.

Ao pensar em um processo convencional para o tratamento de efluentes, tem-se
segundo Von Sperling e Chernicharo (2005) uma média de geragdo de lodo de 1,5x 107°
toneladasSS/ habitante.dia. O custo para o tratamento deste lodo, ou seja, considerando
disposicdo final em aterro sanitario, por exemplo, € em média de R$ 207,00 por tonelada de
lodo, de acordo com Andreoli et al. (2006). Como este valor de gasto com lodo é do ano de
2006, faz—se necessaria uma correcdo para o ano de 2021. Considerando inflacdo pelo indice
IGP—M — ind. Geral de Pregos do Mercado, com juros compostos de 3,16% ao més, tem—se um
valor atualizado (CALCULO EXATO, 2021).

Valor Atualizado = valor* fator
Valor Atualizado= R$207,00 *3,1683 = R$ 655,84.

Considerando uma populacédo de 100.000 habitantes e 30 dias, realizando—se o seguinte

calculo, tem—se a quantidade em toneladas de lodo gerado:

toneladas

15x10° - — x 100.000 habitantes x 30 dias = 45 toneladas
habitante x dia

Considerando gue para 1 tonelada de lodo o gasto equivalente para tratamento é de R$
655,84, tendo-se 45 toneladas, tem-se um custo mensal aproximado de R$ 29.500,00. Desta
forma, tem-se que o biossorvente estudado neste trabalho na forma granular e macerada, se
torna promissor o seu uso no tratamento de efluentes, porém ainda assim devera se analisar
também os gastos com o seu destino final.

Além disso, a biomassa utilizada nesta pesquisa se torna atrativa comercialmente ao ser
comparada com adsorventes convencionais, pois pode ser negociada a baixo custo ou mesmo
ser doada por empresas que precisam fazer sua disposicdo final. O preco de zedlita, um
adsorvente convencional, custa em média R$ 545,00 a quantidade de 25 kg (AMERICANAS,
2021), j& o carvéo ativado de 25 kg custa em média R$ 360,00 (LOJA ERA AMBIENTAL,
2021), alumina custa R$18,00, 1 kg (WR CERAMICA, 2021) e 15 kg de silica em gel 98,5% &
comercializada a R$ 37,60 (GUANGDONG, 2021).

Portanto o processo de biossorc¢do estudado no presente trabalho, permite reaproveitar
0 lodo proveniente do tratamento de efluentes com proposicdo de um destino mais nobre do

que a disposicao final.
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6 CONCLUSOES

O biossorvente granular e macerado possui potencial para ser utilizado no tratamento de
efluentes contendo metais, uma vez que este ndo possui nenhum custo como os adsorventes
convencionais, além de ndo ter a geracdo de lodo excedente, o que contribui para diminuir
gastos com o tratamento e a disposicdo final deste residuo.

Ao analisar 0 ensaio realizado com biomassa granular e macerada, os diferentes
biossorventes e 0s adsorventes convencionais para sor¢éo de cobre, tem-se que fatores como:
pH, temperatura, concentracdo de adsorbato e concentragdo de biossorvente ou adsorvente,
interferem no processo de cinética, portanto estes fatores devem ser analisados de forma
cuidadosa para que se tenha uma remocéao efetiva de metal.

Em relacdo ao tempo de equilibrio de biossor¢do para o biossorvente granular e
macerado, tem-se que foi maior em relacdo aos trabalhos analisados com diferentes
biossorventes: fungo Saccharomyces cerevisiae, fungo Aspergillus niger, residuos de levedura
de cerveja, fungo Penicillium cyclopium e residuos de laranja azeda e alga. Uma possivel
justificativa para isso foi que possivelmente ocorreram limitac6es difusionais no processo.

O biossorvente inativo, testado neste trabalho, na sua forma granular apresentou quase
a mesma capacidade de adsor¢éo dos ions cobre que na sua forma macerada, ou seja, 1,56 mg/g
para o granular e 1,47 mg/g para o macerado. Acredita—se que ao se macerar tenha ocorrido a
obstrucdo dos poros e danificado as microestruturas do material, dificultando o processo de
biossorcdo, uma vez que era esperado que a capacidade de adsor¢do fosse maior para a biomassa
macerada. A realizacdo de uma analise de fisissor¢do de nitrogénio que ndo foi possivel ser
feita neste trabalho poderia confirmar esta hipotese.

Ao realizar o estudo cinético, 0 modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais
foi o de pseudo—segunda ordem, para ambos os tipos de biomassa, mostrando que a biossorcéo
foi principalmente controlada pela difuséo externa, indicando que a resisténcia a transferéncia
de massa ocorreu na camada externa do biossorvente, dessa forma, por ser caracterizado como
um modelo cinético baseado em reacdo quimica, pode-se inferir que a etapa de limitagdo da
taxa de biossor¢do ocorre devido a aspectos de quimissorcdo.Através do estudo cinético
também se obteve que as capacidades de biossorcdo tedricas foram proximas as obtidas
experimentalmente para os dois biossorventes analisados.

Ao se realizar o estudo cinético de trabalhos da literatura sobre a biossorcéo do cobre,
com biossorventes: fungo Saccharomyces cerevisiae, fungo Aspergillus niger, residuos de

levedura de cerveja, fungo Penicillium cyclopium e residuos de laranja azeda, os modelos o que
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melhor se adequou foi o de pseudo—segunda ordem. Para o estudo que utilizou alga verde
Scenedesmus abundans, 0 modelo cinético de Elovich foi o que apresentou melhores resultados.
Esses resultados indicam, portanto, que para a maioria dos biossorventes analisados, a cinética
de biossorcdo foi limitada pela transferéncia de massa externa. Ao analisar trabalhos com
adsorventes convencionais como: silica gel, zedlita, alumina e carvéo ativado estes também se
adequam seus dados cinéticos ao modelo de pseudo— segunda ordem.

Desta forma, os métodos de adsorcdo e principalmente biossorcdo para remocao de
cobre dos efluentes tem ganhado importancia devido as suas vantagens em relacdo a outros
métodos convencionais para incorporacdo de metais. No caso da biossorcdo essa se destaca
devido a possibilidade de se regenerar o biossorvente e recuperar o metal. E necessério se
estudar a técnica e realizar os ensaios cinéticos, na qual estes ensaios podem facilitar o
desenvolvimento de projetos para tratamento desses efluentes, de forma mais eficiente,
diminuindo assim a concentragdo do metal no meio ambiente e consequentemente seus efeitos

negativos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade ao estudo realizado, recomenda—se as seguintes etapas:

a)

b)

d)

Analisar o potencial de biossorcdo do cobre por biossorvente granular e
macerado, variando—se a concentracédo inicial do metal, o pH da solucéo e a
temperatura do sistema;

Realizar analises para caracterizar melhor o biossorvente granular e macerado;
Aplicar as isotermas de adsor¢éo para fazer o estudo de equilibrio da biossorcéo
de cobre por biomassa na sua forma granular e macerada;

Realizar o estudo de dessorcao.
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APENDICE A - ANALISE DE BIOSSORCAO DE COBRE POR BIOSSORVENTE
GRANULAR E MACERADO

Figura A1 — Curva de calibracdo para solucdo de cobre

1,0 +

0.8

0,6

0,4 -

ABS

0.2

0,0

y=0,0717x + 0,0074 |
R?= 0,9978

Fonte: Da autora.

-

i

6
Co (mg/L)

—

10 12

71



72

Tabela A1 — Dados obtidos experimentalmente para o biossorvente na forma granular

Tempo Amostra Absorbancia Concentracéao Concentracdo Media
(mg/L) (mg/L)
- Conc. Inicial 0,735 10,159 10,159
1 0,711 9,824
t=0h 2 0,685 9,456 8,908
3 0,682 9,420
1 0,419 5,740
t=2h 2 0,415 5,691 5,763
3 0,427 5,859
1 0,473 4,873
t=4h 2 0,481 4,954 4,850
3 0,459 4,724
1 0,116 1,019
t=24h 2 0,109 0,950 0,977
3 0,110 0,962
1 1,224 1,221
t=48h 2 0,125 1,239 1,222
3 0,122 1,207
1 0,067 0,831
t=72h 2 0,066 0,820 0,833
3 0,068 0,848

Fonte: Da autora.
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Tabela A2 — Dados obtidos experimentalmente para o biossorvente na forma macerada

Tempo Amostra Absorbéancia Concentracao Concentracdo Média
(mg/L) (mg/L)
- Conc. Inicial 0,735 10,159 10,159
1 0,656 9,059
t=0h 2 0,643 8,867 7.652
3 0,618 8,517
1 0,395 5,413
t=2h 2 0,412 5,646 5,498
3 0,397 5,436
1 0,359 4,913
t=ah 2 0,359 4,914 4.937
3 0,364 4,98
1 0,217 2,931
t=24h 2 0,219 2,96 2,923
3 0,213 2,879
1 0,116 1,517
t=48h 2 0,115 1,507 1,521
3 0,117 1,539
1 0,146 0,1937
t=72h 2 0,142 0,1886 1,942
3 0,151 2,003

Fonte: Da autora.
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APENDICE B — CAPACIDADE DE BIOSSORCAO NO DECORRER DO TEMPO

Figura B1 — Capacidade de biossorcéo de cobre por biossorvente granular e macerado
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Figura B2 — Capacidade de biossorcéo de cobre por Saccharomyces cerevisiae
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Figura B3 — Capacidade de biossorcdo de cobre por Aspergillus niger
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Figura B4 — Capacidade de biossorcéo de cobre por levedura de cerveja
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Figura B5 — Capacidade de biossorcdo de cobre por Penicillium cyclopium
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Figura B6 — Capacidade de biossorcéo de cobre por Scenedesmus abundens
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Figura B7 — Capacidade de biossorcéo de cobre por residuos de laranja
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