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RESUMO

Dentre os contaminantes que podem ser encontrados nos efluentes industriais
descartados incorretamente, existe uma preocupacao especial em relacdo aos metais
pesados, devido aos danos que podem causar mesmo em pequenas concentracoes,
além de ndo serem naturalmente degradados e poderem se acumular na cadeia
alimentar. Para os métodos de remocao existentes comumente empregados, tais
como processos de separacdo por membrana e precipitacdo quimica, é possivel
relatar desvantagens, como alto custo e alto consumo energético, geracdo de
residuos com dificil tratamento, uso de quimicos desfavoraveis ao bem estar
ambiental, além de lentiddo do processo. Assim, é motivada a busca de um método
eficiente, barato e de simples operacédo, sendo este o caso da bioadsorcédo. Neste
método, sdo usados biomateriais como residuos agricolas, subprodutos industriais e
adsorventes microbianos, o que faz deste um método amigavel sob ponto de vista
ambiental. Pensando nisto, este trabalho foi elaborado com a funcao de verificar a
eficiéncia de bioadsorventes que utilizam diferentes tipos de biomaterial em seu
processo, na remocdo de metais pesados, especificamente do chumbo (Pb), cadmio
(Cd) e niquel (Ni). Assim, foram analisados parametros que, segundo a literatura,
influenciam o processo, tais como pH, temperatura, concentracdo do bioadsorvente,
concentragéo inicial do adsorvato, tempo de contato e velocidade de agitacdo. Para
os estudos analisados, foi verificada melhor eficiéncia de remoc¢ao entre os diversos
tipos de bioadsorventes a partir da analise das capacidades maxima adsortivas,
destacando-se o compdsito de quitosana e biocarvdo enxertado com poli(acido
acrilico), casca de batata queimada e casca de limédo na remocédo do Pb, Cd e Ni,
respectivamente. Foi possivel concluir que os parametros de maior influéncia no
processo s&o o pH, tempo de contato e concentracao inicial do metal. E sugerido, para
estudos posteriores, a realizagdo de experimentacdo em escalas industriais com

efluentes contaminados com mais de um tipo de ion metalico.

Palavras-chave: adsorcéo; biossorcéo; efluente; metais pesados; remocao.



ABSTRACT

Among the contaminants that can be found in incorrectly discarded industrial
effluents, there is a special concern in relation to heavy metals, due to the damage
they can cause even in small concentrations, in addition to the fact that they are not
naturally degraded and can accumulate in the food chain. For the existing removal
methods commonly used, such as membrane separation processes and chemical
precipitation, it is possible to report disadvantages, such as high cost and high energy
consumption, generation of waste that is difficult to treat, use of chemicals that are
unfavorable to the environmental well-being, in addition to of slowness of the process.
Thus, the search for an efficient, cheap and simple-to-use method is motivated, which
is the case of bioadsorption. In this method, biomaterials such as agricultural waste,
industrial by-products and microbial adsorbents are used, which makes this method
friendly from an environmental point of view. With this in mind, this work was designed
to verify the efficiency of biosorbents that use different types of biomaterial in their
process, in the removal of heavy metals, specifically lead (Pb), cadmium (Cd) and
nickel (Ni). Thus, parameters that, according to the literature, influence the process
were analyzed, such as pH, temperature, bioadsorbent concentration, initial adsorbate
concentration, contact time and agitation speed. For the analyzed studies, a better
removal efficiency was verified between the different types of biosorbents from the
analysis of the maximum adsorptive capacities, highlighting the composite of chitosan
and biochar grafted with poly(acrylic acid), burnt potato peel and lemon in the removal
of Pb, Cd and Ni, respectively. It was possible to conclude that the parameters with the
greatest influence on the process are pH, contact time and initial metal concentration.
It is suggested, for further studies, to carry out experimentation on industrial scales
with effluents contaminated with more than one type of metallic ion.

Keywords: adsorption; biosorption; efluent; heavy metals; treatment.
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1 INTRODUCAO

A partir da segunda metade do século passado a humanidade pdode
acompanhar as consequéncias de um sistema remanescente da Revolucao Industrial
que, por visar apenas a produtividade com foco no crescimento econémico, nao zelou
pela qualidade do ambiente e a consequente saude da populacdo (POTT e ESTRELA,
2017).

O desenvolvimento tecnolégico em muitos setores, como agricultura, industria,
comeércio, transporte e saude, tem melhorado significativamente a qualidade de vida
da populacao. Entretanto, os avancos tecnoldgicos industriais e o crescimento urbano
desenfreado tém contribuido de forma exagerada para a poluicdo da agua e do solo,
principalmente em razdo do descarte inadequado de &guas residuais contendo
substancias como metais pesados, compostos organicos ndo biodegradaveis,
corantes, detergentes, entre outros (FRANCO, SARRIA & VICTORIA, 2015; HUANG
et al., 2017).

Contaminacdes de rios, poluicdo do ar, vazamento de produtos quimicos
nocivos e a perda de milhares de vidas foram o estopim para que, partindo da
populacdo e passando pela comunidade cientifica, governantes de todo o mundo
passassem a discutir e buscar formas de remediacdo ou prevencdo para que
tamanhas catastrofes ndo se repetissem (POTT e ESTRELA, 2017), bem como a
preservacao de tais recursos, visto que sao provenientes de uma fonte finita.

O desenvolvimento ndo planejado resulta em uma continua degradacdo dos
recursos hidricos, seja por consequéncia do lancamento inadequado e indiscriminado
de poluentes, efluentes domeésticos e industriais, ou de agrotoxicos utilizados em
demasia na agricultura brasileira. Presume-se que no Brasil cerca de 70% dos corpos
hidricos — rios, lagos e lagoas apresentam comprometimento da sua qualidade, em
funcéo de despejos ilegais de contaminantes (MARIANI, 2017). Além dos rios e lagos,
os lencgais freaticos vém sendo contaminados por meio de infiltracdes, fossas sépticas,
sumidouros ou reservatérios de aguas residuais industriais, ocasionando a
contaminacdo de pessoas e animais que usam a agua subterranea (VALENZUELA,
2008).

Dentre os contaminantes que podem ser encontrados nos efluentes industriais
descartados incorretamente, existe uma preocupacéao especial em relacdo aos metais

pesados, devido aos danos que podem causar mesmo em pequenas concentragoes.
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Eles ocorrem naturalmente em sistemas aquaticos, devido a fenémenos de
intemperismo de rochas e lixiviagdo. Entretanto, atividades antropicas caracterizam
as principais fontes de contaminacdo por metais toxicos, podendo-se destacar a
mineragao, fabricagdo de bijuterias, tintas e pigmentos, processamento de couro
(curtume), galvanoplastia, producéo de baterias, entre outros (HE et al., 2009).

Os compostos metalicos sdo resistentes a decomposicdo e, assim, se
acumulam nas cadeias alimentares, mantendo suas caracteristicas toxicas, podendo
causar desequilibrio aquético e contaminar o solo, gerando assim modificacbes
bruscas nos ecossistemas, além de prejudicar a saude da populacdo (CANTUARIA et
al., 2015).

Os metais nao essenciais, como o chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio (Hg),
niquel (Ni), chamados de metais pesados, e o semi-metal arsénio (As), sdo altamente
toxicos, mesmo em concentracdes relativamente baixas (TCHOUNWOU et. al., 2012).
Eles podem frequentemente reagir com sistemas bioldgicos perdendo um ou mais
elétrons e formando cations metalicos que tém afinidade com os sitios nucleofilicos
de macromoléculas vitais. Varios efeitos toxicos agudos e crénicos de metais pesados
afetam diferentes 6rgdos do corpo. Disfuncdo gastrointestinal e renal, distlrbios do
sistema nervoso, lesBes cutaneas, danos vasculares, disfuncdo do sistema
imunolégico, defeitos congénitos e cancer sdo exemplos de complicacdes dos efeitos
toxicos de metais pesados. A exposicdo simultanea a dois ou mais metais pode ter
efeitos cumulativos (AZEVEDO et al., 2012; COBBINA et al., 2015; COSTA, 2019;
GAZWI et al., 2020).

Visando diminuir os danos causados pela contaminacdo de efluentes por
metais pesados, a busca por métodos de tratamentos eficazes para remocao desses
poluentes tem sido relevante. Algumas técnicas ja sao utilizadas no tratamento de
aguas contaminadas como a precipitacao quimica, a troca ibnica e a o0smose reversa,
todos com custos elevados e, em consequéncia disso, muitas vezes nao sao viaveis
no ambiente industrial. Além disso, essas técnicas geralmente produzem rejeitos que
nao séo biodegradaveis e que precisam de uma destinagéo e/ou tratamento adequado
(GHASEMZADEH et al., 2014).

No entanto, a necessidade de tratamento vidvel economicamente e eficaz na
remocao de tais poluentes torna necessaria a busca por um método que atenda essas
necessidades. Desta forma, o processo de adsor¢cdo € uma forma adequada para

remocao de poluentes inorganicos e organicos de aguas residuais, pois apresenta
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diversas vantagens como: baixo custo, disponibilidade de materiais, facilidade de

operacao, eficiéncia e eficacia em relacdo as outras técnicas (UDDIN, 2017).

1.1 OBJETIVOS

O trabalho em questdo visa a compreensdo da capacidade adsortiva de
bioadsorventes na adsor¢cao de metais pesados a partir de uma revisao bibliogréafica
aprofundada, utilizando como base dados reais de pesquisas experimentais ja
publicadas em artigos, trabalhos académicos, periédicos, entre outras fontes.

Tendo em vista as problematicas relacionadas ao descarte indevido e a
contaminacgao por metais pesados, este trabalho tem como objetivo geral o estudo de
métodos adsortivos utilizando biomassa no tratamento de efluentes contaminados por
metais pesados.

Destacam-se como objetivos especificos o estudo da eficiéncia de
bioadsorventes atuando em meios contaminados com metais pesados,
especificamente Chumbo, Ca&dmio e Niquel para este estudo, a diferentes
concentracbes e atuando em diferentes condigBes fisico-quimicas, tais como
variacbes de pH e temperatura. Desta forma, é possivel compreender o efeito da
capacidade maxima adsortiva dos bioadsorventes em diferentes condicbes de

atuacao para cada um dos metais estudados.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Aqui serdo abordados alguns tdpicos necessarios para a compreensao da
importancia desse trabalho, tais como a importancia da agua para a humanidade e os
maleficios decorrentes da poluicdo da mesma, 0 que sdo metais pesados e 0 perigo
associado ao seu descarte indevido, quais sdo os métodos comumente empregados
na remocao de metais pesados de efluentes, e uma abordagem sobre o método de

adsorcao, seus beneficios e as vantagens do uso de bioadsorventes.

2.1 AGUA: IMPORTANCIA DO RECURSO E CONTEXTO ATUAL

A sociedade depende da biodiversidade — a variedade e complexidade da vida
na Terra — para fornecer alimentos e remédios. A existéncia e a atividade humana na
Terra sao tributarias da disponibilidade de agua para assegurar funcdes vitais de
produtividade, como agricultura, industria, energia, transporte e biodiversidade
ambiental. A agua é de fato essencial para a vida (EUA, 2019).

A agua é fundamental para o desenvolvimento socioeconOmico, para a
producdo de energia e alimentos, para a construcdo de ecossistemas saudaveis e
para a sobrevivéncia da espécie humana. A agua é também essencial para fazer
frente as alteracdes climéticas, servindo como elo crucial entre a sociedade e 0 meio
ambiente (ONU, 2019).

O planeta Terra possui 3/4 da superficie coberta por agua, destes, 97,5% sao
salgadas e apenas 2,5% doce. No entanto, do percentual total da agua doce existente,
a maior parte encontra-se sob a forma de gelo nas calotas polares e geleiras, parte é
gasosa e parte € liquida - representada pelas fontes subterraneas e superficiais. Ja
os rios e lagos, que sao as principais formas de abastecimento, correspondem a
aproximadamente 0,3% desse percentual. (SEZERINO e BENTO, 2005, p. 2).

O territério brasileiro contém cerca de 12% de toda a agua doce do planeta.
Ao todo, sdo 200 mil microbacias espalhadas em 12 regifes hidrograficas, como as
bacias do Sao Francisco, do Parana e a Amazoénica (a mais extensa do mundo e
60% dela localizada no Brasil). E um enorme potencial hidrico, capaz de prover um
volume de agua por pessoa 19 vezes superior a0 minimo estabelecido pela

Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) — de 1.700 m3/s por habitante por ano.
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Apesar da abundancia, os recursos hidricos brasileiros ndo sao inesgotaveis. O
acesso a agua nao é igual para todos. As caracteristicas geogréaficas de cada regiao
e as mudancas de vazao dos rios, que ocorrem devido as variagcdes climaticas ao
longo do ano, afetam a distribuicdo (MARIANI, 2017).

Além de problemas relacionados a distribuicdo do recurso, a poluicdo do
mesmo também tem afetado o seu consumo. A agua, quando nao potavel, € um
veiculo de transmissdo de agentes patolégicos e pode ser também fonte de
contaminacgdo por produtos quimicos (GROTT et al., 2016).

Aproximadamente 82% da populagdo mundial ndo tem acesso a agua potavel
de qualidade e isso gera anualmente mais de cinco milh6es de mortes de pessoas
gue adquiririam doencas relacionadas a agua. No mundo, 88% das mortes por diarreia
estdo associadas a doengas de transmissédo hidrica (FERREIRA JUNIOR, 2017).

Essa realidade no Brasil, também é alarmante. No pais, em 2004, morriam
cerca de 29 pessoas/dia decorrente de doencgas causadas pela mé qualidade da agua
consumida e também devido ao ndo tratamento de esgotos. Ademais, avaliava-se que
cerca de 70% dos leitos dos hospitais eram ocupados por pessoas que contrairam
doencas transmitidas pela agua (FERREIRA JUNIOR, 2017).

As atividades industriais sdo responsaveis por grande parte dos impactos
ambientais causados pela sociedade, tendo destaque na geracdo de efluentes
liquidos industriais (ABIHPEC, 2012).

Meios aquéticos sdo o destino final dos efluentes industriais e do esgoto
domeéstico, e estao seriamente contaminados com metais pesados e matéria organica,
dizimando, com isso, muitos tipos de vida aquatica e também gerando um ambiente
propicio a outras espécies aquaticas nao desejaveis (VALENZUELA, 2008).

Com o objetivo de promover a disponibilidade da dgua e a utilizacdo racional e
integrada dos recursos hidricos para a atual e futuras geracdes, em meados de 1997
criou-se no Brasil, a Lei de n° 9.433, conhecida como a Lei das Aguas (BRASIL, 1997),
reformulada em 2007, e visa a garantia do acesso a agua potavel.

Sobre o langamento de efluentes industriais em corpos hidricos, a Resolucao
430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA dispbe sobre as
condicOes e padrdes de langamento de efluentes, complementa e altera a Resolugao
n°® 357, de 17 de margo de 2005, do CONAMA (BRASIL, 2011). Segundo a Resolugao
430, é possivel verificar no Capitulo Il uma série de exigéncias sobre os padrdes de

gualidade, relacionados a pH, temperatura, demanda bioquimica de oxigénio,
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concentracdo maxima de parametros inorganicos, tais como chumbo, cadmio e niquel,
metais abordados nesse trabalho, além de uma série de outras exigéncias. Na tabela
abaixo, é possivel conferir a concentracdo maxima permitida das substancias

controladas por esta resolugéo:

Tabela 1 — PadrBes de lancamento de efluentes previstos pela resolucdo n° 430/2011 da CONAMA.

Pardmetros inorganicos Valores maximos
Arsénio total 0,5 mg/L As
Bério total 5,0 mg/L Ba
Boro total (N&o se aplica para o lancamento em aguas | 5,0 mg/L B
salinas)

Cadmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb
Cianeto total 1,0 mg/L CN
Cianeto livre (destilavel por &acidos fracos) 0,2 mg/L CN
Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu
Cromo hexavalente 0,1 mg/L Cr+6
Cromo trivalente 1,0 mg/L Cr+3
Estanho total 4,0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/L F
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Mercurio total 0,01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg/L Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg/L N
Prata total 0,1 mg/L Ag
Selénio total 0,30 mg/L Se
Sulfeto 1,0mg/L S
Zinco total 5,0 mg/L Zn
Parametros Organicos Valores maximos
Benzeno 1,2 mg/L
Cloroférmio 1,0 mg/L
Dicloroeteno (somatorio de 1,1 + 1,2cis + 1,2 trans) 1,0 mg/L
Estireno 0,07 mg/L
Etilbenzeno 0,84 mg/L
fendis totais (substancias que reagem com 4-|0,5mg/L C6H50H
aminoantipirina)

Tetracloreto de carbono 1,0 mg/L
Tricloroeteno 1,0 mg/L
Tolueno 1,2 mg/L
Xileno 1,6 mg/L

Fonte: BRASIL, 2011.
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A criacdo de legislacfes relacionadas a poluicdo ambiental se faz necessaria
para evitar no futuro um histérico de crimes ambientais que afetaram
significativamente o meio ambiente e a sociedade como um todo. No Brasil, pode-se
citar, por exemplo: o despejo no ar de toneladas de gases toxicos ocorrido em 1980
no polo petroquimico de Cubatao (SP), batizado como “Vale da Morte", gerando uma
névoa venenosa que afetava o sistema respiratorio e gerava bebés com deformidades
fisicas, além de contaminar a agua e o solo da regido com chuvas acidas e
deslizamentos; o acidente com um navio petroleiro ocorrido em 2000 na Baia de
Guanabara, no Rio de Janeiro (RJ), resultando no derramamento de mais de um
milhdo de litros de 6leo in natura, levando a morte da fauna local e poluicdo da agua
e do solo em varios municipios (GONCALVES, 2017); e o rompimento de barragem
ocorrido em 2019 em Brumadinho (MG), causando centenas de mortes de animais e
pessoas, e despejando 13 milhdes de m? de rejeitos Umidos produzidos pela extracdo
de minério de ferro diretamente no leito do ribeirdo Ferro- Carvdo (NEVES-SILVA e
HELLER, 2020). Logo, se faz necessaria rigidez quanto a fiscalizacdo de potenciais
poluidores.

No caso de ndao cumprimento das exigéncias contidas na resolucao citada, os
crimes contra o Meio Ambiente sdo puniveis pela Lei 9.065/98 (BRASIL, 1998).
Segundo o Art. 54 desta lei, causar poluicdo de qualquer natureza em niveis tais que
resultem ou possam resultar em danos a saude humana, ou que provoquem a
mortandade de animais ou a destruicéo significativa da flora é punivel com reclusdo
de um a quatro anos, e multa (BRASIL, 1998). A lei prevé ainda outras penas, tais
como prestacdo de servicos a comunidade, suspensao parcial ou total de atividades,
recluséo ou retencéo dos responsaveis e multas, a depender da gravidade do crime

cometido.

2.2 METAIS PESADOS

Nos subtépicos abaixo serd possivel compreender o significado deste termo,
guais os maleficios associados a contaminacao de metais pesados, tanto para 0 meio
ambiente quanto para 0s seres vivos, quais as caracteristicas especificas dos metais

estudados neste trabalho, sendo eles Chumbo (Pb), Cadmio (Cd) e Niquel (Ni).
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2.2.1 Definicao

O termo “metal pesado” € comumente utilizado na literatura para se referir a
metais que normalmente sdo toxicos até mesmo em baixas concentragées. No
entanto, ndo existe uma definicho bem aceita entre a comunidade cientifica.
Eventualmente, a conotacéo pejorativa de “pesado” associada a toxicidade do metal
induz uma espécie de medo na sociedade (POURRET e HURSTHOUSE, 2019).

E frequentemente usado como um nome de grupo para metais e semimetais
(metaloides) que foram associados a contaminagdo e potencial toxicidade ou
ecotoxicidade. Ao mesmo tempo, os regulamentos legais geralmente especificam uma
lista de “metais pesados” aos quais se aplicam. Essas listas diferem de um conjunto
de regulamentos para outro e o termo as vezes € usado sem especificar quais “metais
pesados” s&o abrangidos. No entanto, ndo ha nenhuma definicdo oficial a ser
encontrada na literatura relevante (IUPAC, 2002).

Uma vez que nao ha definicao oficial, também ndo ha uma classificacao oficial
gue determina quais sao precisamente o0s metais pesados (POURRET e
HURSTHOUSE, 2019).

Devido a falta de consenso, neste trabalho sera levada em consideracdo a
definicdo apresentada por Duffus (2002), dada pelo consenso entre os autores Parker
(1989), Lozet (1991) e Morris (1992), segundo o qual os metais pesados sao
elementos metalicos presentes no grupo dos metais de transicao da tabela periédica
e possuem densidade superior a 5 g/cm3. Esses metais apresentam elevados niveis
de reatividade e bioacumulacédo. Isso quer dizer que esses elementos ocasionam
diversas reacdes quimicas ndo metabolizaveis, ou seja, incapazes de serem degradas
por organismos vivos, permanecendo acumulados ao longo da cadeia alimentar. Entre
eles pode-se citar: Chumbo (Pb), Cadmio (Cd), Niquel (Ni), Cobalto (Co), Ferro (Fe),
Zinco (Zn), Cromo (Cr), Arsénio (Ar) e Prata (Aqg).

Todos os chamados “metais pesados” e seus compostos podem ter toxicidade
relativamente alta (por exemplo, chumbo ou cadmio). No entanto, os metais nem
sempre sdo téxicos e alguns sdo de fato essenciais — dependendo da dose e dos
niveis de exposi¢cao e do organismo/populacéo receptora, o equilibrio entre essencial
ou toxico pode pender (por exemplo, niquel ou zinco) (PORRET e HURSTHOUSE,
2019).
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Os metais pesados essenciais exercem fung¢des bioquimicas e fisiologicas em
plantas e animais. S&o constituintes importantes de varias enzimas-chave e
desempenham papéis fundamentais em varias rea¢des. Para alguns, como cromo e
cobre, ha uma faixa muito estreita de concentracBes que determinam os efeitos
benéficos e téxicos. Outros metais, como aluminio (Al), antiménio (Sb), arsénio (As),
béario (Ba), cadmio (Cd), chumbo (Pb), mercurio (Hg) e vanadio (V) ndo tém funcdes
biolégicas estabelecidas e sdo considerados metais ndo essenciais (TCHOUNWOU
et al., 2012).

2.2.2 Maleficios associados a contaminagéo por metais pesados

Como evidenciado neste trabalho, a contaminacao por metais pesados é um
problema grave e preocupante para a saude de todo 0s organismos vivos e para o
ambiente. Uma das maiores preocupacoes é nao biodegradabilidade destes metais

na natureza.

Os metais pesados (metais com densidade igual ou superior a 5 g/cm3 e
namero atbmico superior a 11) mesmo em concentragdes muito baixas séo
geralmente toxicos e por ndo ser biodegradaveis resistem aos tratamentos
convencionais de eliminacdo. Além de graves problemas ambientais prejudiciais a
fauna e a flora, a exposicao a metais pesados pode causar varias doencgas graves,
como problemas respiratorios, patologia renal, disturbios neuroldgicos e cancer (SALL
et al, 2020). Segundo Wuana e Oikeimen (2011), podem-se ainda citar anormalidades
mentais, disturbios neuromusculares e anormalidades de crescimento.

E possivel encontrar diferentes formas quimicas desses elementos no solo,
assumindo formas quimicas estaveis devido a alta reatividade com argilominerais e
grupos funcionais da matéria organica, quando tendem a se acumular no solo.
Entretanto, ha formas labeis, como as sollveis (ions livres, complexos soluveis com
anions inorganicos ou ligantes organicos), que podem lixiviar e contaminar aguas
subterraneas, sendo também disponiveis a biota, acumulando-se nas redes troficas
(DORTZBACH et al., 2009).
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O acumulo mundial de metais pesados em solos europeus e americanos ja
atinge valores de 939.000 ton de cobre, 783.000 ton de chumbo, 1.372.000 ton de
zinco e 22.000 ton de cadmio. Nos Estados Unidos, por exemplo, o chumbo se
encontra presente em 15% dos terrenos contaminados, seguido de cromo, cadmio e
cobre, encontrados em cerca de 7-11% dos solos (SARUBBO et al., 2018).

O contaminante do solo e da agua também pode ser transportado para o ser
humano por meio de um fendmeno natural chamado fitorremediacéo, onde os metais
pesados sdo concentrados em diferentes porgdes das plantas comestiveis (LIU et al.,
2018). Desta forma, estes componentes acabam sendo consumidos por seres
humanos, através do consumo de animais aquaticos e plantas de ambientes

contaminados, por exemplo.

Segundo Fuller (1977), no que se refere a mobilidade dos metais em relacéo
ao pH, verificou-se que solos &cidos (pH= 4,2 a 6,6) elementos como Cd, Ni, Zn sé&o
altamente moveis e Cu e Pb praticamente imdveis; jA em solos com pH mais alto,
entre neutro a alcalino (pH= 6,7 a 7,8), Cd e Zn sdo moderadamente moveis e Ni é

imovel.

2.2.3 Chumbo

Na forma pura, o chumbo metdlico (Pb®) tem uma aparéncia prateada. O
chumbo metélico oxida e fica cinza-azulado quando exposto ao ar. E macio o
suficiente para ser arranhado com uma unha. E denso, maleavel e facilmente fundivel.
Suas propriedades incluem baixo ponto de fusédo; facilidade de fundicao; alta
densidade; baixa resisténcia; facilidade de fabricacdo; resisténcia a acidos; reacao
eletroquimica com &cido sulfurico; estabilidade quimica no ar, agua e solos; e a
capacidade de atenuar ondas sonoras, radiacdo atdbmica e vibracdo mecéanica (EPA,
2020).

Tais propriedades permitem seu uso em variadas tecnologias, como a
fabricagdo de laminas ou canos de alta flexibilidade e resisténcia, em soldas e
revestimentos na industria automotiva, em placas protetoras contra radiacdes

ionizantes (p.ex. raios X), em ligas metalicas, revestimento de cabos, tintas, pigmentos
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e aditivos plasticos (PRADA, 2010). Seu uso mais comum na industria é na producao

de baterias acidas industriais e automotivas.

Na natureza o chumbo pode ser encontrado em seu estado livre sob quatro
formas isotopicas (PM = 208, 206, 207 e 204 em ordem de abundancia) e
ocasionalmente na forma metalica. Em decorréncia de suas caracteristicas fisico-
guimicas, este elemento apresenta um elevado poder de bioacumulacdo no meio
ambiente, o que dificulta a acdo de métodos de descontaminacdo. Estima-se que a
permanéncia deste metal no meio ambiente seja de aproximadamente 3000 anos
(BIONDI, 2010).

As fontes de exposicdo ao Pb incluem cosméticos, utensilios de cozinha
(RAGAB et al., 2014), impressoras, papel de embrulho, ceramica, materiais de
construcéo, téxteis e até pasta de dente. De fato, as principais fontes de Pb s&do agua,
tinta, gasolina, alimentos, solo e poeira (BOSCH et al., 2016). Na figura abaixo, é

possivel conferir algumas das fontes de poluicdo por chumbo no meio ambiente.

Figura 1 — Fontes diversas de poluicdo por chumbo no meio ambiente.
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Fonte: Adaptado de Sharma e Dubey (2005).
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Dentre as fontes de contaminacgao citadas, os fertilizantes e pesticidas vem
apresentando um impacto crescente e cada vez mais significativo. O chumbo néo é
essencial ao organismo e pode ser acumulado primeiramente em tecidos moles, e
posteriormente nos 0ssos. Na sua interacdo com organismos, o chumbo apresenta
caracteristicas toxicolégicas comuns a outros metais (por exemplo, induz anemia e
danos ao rim) e também alguns efeitos especificos. A toxicidade do chumbo resulta
de sua interferéncia no funcionamento das membranas celulares e enzimas, pois &
capaz de formar complexos estaveis com ligantes que contém enxofre, fésforo,
nitrogénio ou oxigénio que funcionam como doadores de elétrons (BOSSO;
ENZWEILER, 2008).

A exposicdo ao chumbo € uma preocupacdo especial entre as mulheres,
especialmente durante a gravidez, pois o chumbo absorvido pela gestante é
prontamente transferido para o feto em desenvolvimento (TCHOUNWOU et al., 2012).

Segundo Colasso (2020), a exposicdo de chumbo acarreta uma série de
maleficios a saude, tais como disfuncdes do sistema nervoso central e periférico,
elevacdo da pressdo sanguinea, colica (dor abdominal, constipacdo, caimbras,
nausea, vomito, anorexia, perda de peso), anemia, insuficiéncia renal, gota,
infertilidade masculina, aumento de abortos e natimortos, distlrbios neurolégicos na
progénie (prole). Outros tecidos alvo incluem os érgdos gastrointestinal, imunolégico,

esquelético, e sistemas reprodutivos.

2.2.4 Cadmio

Este composto é um metal branco azulado, dictil e maleavel. A temperatura
ambiente, o cadmio encontra-se no estado sdlido. Esta situado no grupo 12 da
classificag&o periddica dos elementos. E um elemento escasso na crosta terrestre. As
reservas sao dificeis de serem encontradas e existem em pequenas quantidades
(COLASSO, 2020).

O cadmio é geralmente obtido como subproduto da obtencdo do zinco. E
separado do zinco pela precipitagdo com sulfatos ou mediante destilagdo. E um metal
macio com um brilho muito semelhante ao da prata, porém dificilmente encontrado na

forma elementar. Em geral, este metal é encontrado ligado a outros elementos, tais
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como oxigénio, cloro ou enxofre, formando compostos. O cadmio ocorre apenas em
um estado de valéncia (2+) (COLASSO, 2020).

Segundo a ASTDR (2012), o cadmio é utilizado na producdo de baterias,
pigmentos, revestimento, chapeamento, estabilizadores para plasticos, ligas ferrosas,
dispositivos fotovoltaicos, entre outros. E usado na fabricagéo de algumas baterias e
células solares, galvanoplastia e solda de prata (NIOSH, 2019).

De acordo com o NIOSH (2019), a exposicao ocupacional pode ocorrer atraves
de poeira contaminada com cadmio, pigmentos e revestimento, fabricacao de baterias
Ni-Cd, em oficinas ou fabricas de galvanoplastia, ou ainda por contato em reciclagem
de eletrbnicos expostos a cabos telefénicos e elétricos.

O cadmio é emitido para o solo, agua e ar pela mineracéo e refino de metais
nao ferrosos, fabricacdo e aplicacdo de fertilizantes fosfatados, queima de
combustiveis fésseis e incineracdo e descarte de residuos. O cadmio pode se
acumular em organismos aquaticos e culturas agricolas (ASTDR, 2012). Também é
encontrado na fumaca do tabaco e na agua (LAVADO-GARCIA et al., 2017).

O cadmio contido no solo e na agua pode ser absorvido por certas culturas e
organismos aquéticos e acumular-se na cadeia alimentar (WHO, 2007). Os alimentos
constituem a principal fonte ambiental de cadmio para ndao fumantes. Niveis mais altos
de caddmio séo encontrados no rim e no figado de mamiferos alimentados com dietas
ricas em cadmio e em certas especies de ostras, vieiras, mexilhdes e crustaceos
(WHO, 2011). A acidificagcdo de solos contendo cadmio pode aumentar as
concentracdes de cadmio nas plantagdes (WHO, 2011).

A maior parte do cadmio assimilado através da ingestdo passa pelo trato
gastrointestinal sem ser absorvido e € excretada pelas fezes, a absorcdo ocorre
somente em cerca de 3 — 7%, principalmente, no duodeno onde o pH é maior. A
absorcdo do cadmio depende de varios fatores tais como espécies do cadmio,
presenca de outros elementos (chumbo, selénio, zinco e ferro, por exemplo), idade e
dieta do individuo entre outros (HILL, 2010; SATARUG et al., 2010).

Quando ingerido, o Cd se acumula nos rins; como resultado, os rins foram
considerados um alvo critico da toxicidade do Cd (KLAASSEN, 2003). Os efeitos
iniciais séo irritacao local. Em caso de ingestao, os efeitos mais comuns sédo: nauseas,
vomitos, salivacdo, diarreia e colicas abdominais, e podem ser sanguinolentas. A
intoxicacdo aguda por inalagcdo apresenta um quadro mais grave, com irritacdo do

trato respiratorio, pneumonite inicial graves, dores toracicas, nauseas, tonturas e
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diarreia. O quadro pode progredir para um edema pulmonar fatal ou enfisema residual
com fibrose peribrénquica e perivascular (COLASSO, 2020). Segundo Colasso
(2020), a intoxicacdo cronica, que € a mais preocupante, pode causar doenca
pulmonar crénica obstrutiva e enfisema, distarbios crénicos dos tubulos renais,

osteoporose, anemia e imunossupressao.

2.2.5 Niquel

O niquel € um metal branco-prateado, maleavel, com brilho notavel, que a
temperatura ambiente se torna sdlido, e juntamente com o cobalto e o ferro, formam
a primeira série dos metais de transicdo da VIIIB da tabela peridédica. Possui
propriedades térmicas relativamente altas, condutividade elétrica e propriedades
ferromagnéticas, e é utilizado sozinho ou na forma de ligas com ferro, cromo, entre
outros (MACIEL, 2016).

Destaca-se pelo seu magnetismo, que o transforma em um ima em contato com
campos magnéticos, seu peso especifico é de 8,5 g/cms3, dureza escala de Mohs 3,5,
0 sistema e cristalizacao € isométrico e o0 numero atémico € 28. O metal também se
destaca pela sua relativa resisténcia a oxidacao e corrosdo, sendo mais duro que o
ferro (BRASIL, 2016).

Os produtos intermediarios e refinados do niquel podem ser processados para
a utilizacdo em aplicacbes especiais (baterias, pilhas termelétricas, metalurgia e pecas
de automdveis), que respondem por cerca de 5% a 10% do consumo. Geralmente,
essas aplicacbes ndo usam niquel secundario. O niquel também & demandado em
aplicacbes de fundi¢cdo, para a qual se utiliza tanto o niquel priméario quanto a sucata
revertida. As aplicacbes podem ser em acos de baixa liga (constru¢do) ou em ligas
nao ferrosas (energia, petréleo, gas e industrias aeroespacial e eletrbnica). Elas
oferecem maior rigidez, resisténcia a corrosdo e capacidade de suportar elevadas
temperaturas (CARVALHO et. al.,, 2015). A imagem abaixo permite a melhor
visualizacdo da divisdo do consumo nacional de niquel em 2014,
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Figura 2 — Consumo do Niquel em 2014.
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Fonte: CRU (2015).

Vérios fatores influenciam a concentracdo de niquel nas aguas subterréaneas e
superficiais, incluindo: uso do solo, pH e profundidade da amostragem. A maioria dos
compostos de niquel sdo relativamente soluveis em agua em pH baixo (ou seja, pH <
6,5). Como resultado, a chuva acida tende a aumentar a mobilidade do niquel no solo,
0 que, por sua vez, tem um impacto correspondente nas concentracdes de niquel nas
aguas subterraneas (NTP, 2000; WHO, 2007).

As principais fontes naturais sé&o as poeiras de meteoros, vulcdes, vegetacao e
fogo de florestas, enquanto as fontes antropicas sdo os residuos de combustdo de
oleo, mineracdo e refino de niquel, incineradores municipais, queima de carvao
vegetal, incineracdo de lodo e producédo de liga cobre-niquel (LIMA e PEDROZO,
2001).

Segundo a NIOSH (2018), a exposi¢éo ocupacional ao niquel pode ocorrer por
meio do contato em refinarias, joalherias e lojas de penhores, fabricas onde séo
utilizadas ligas de niquel, e ainda pelo contato com ferramentas e outras superficies
gue liberem niquel.

A principal rota de exposicdo a seres humanos é o consumo de alimentos
contaminados. A exposi¢cdo ambiental por via inalatdria pode ocorrer, principalmente
em areas urbanas, devido as atividades industriais, ao intenso trafego veicular, devido
a queima de 6leo combustivel e também por exposi¢cao ocupacional. Além disso, pode
ocorrer por ingestao de agua contaminada e contato dérmico de materiais contendo
Ni (ATSDR, 2005).
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Apdés absorvido, pela via inalatéria, oral ou dérmica, os compostos de Ni sédo
distribuidos para todos os érgédos e tecidos do corpo, ligados a proteina plasmatica
albumina, se concentrando principalmente nos rins, pulmdes, figado, e trato
gastrointestinal. Sendo eliminado pelas fezes e urina (ATSDR, 2005).

Os efeitos observados na saude dos trabalhadores expostos ao niquel metalico
correm no sistema respiratorio e podem ser benignos (incluindo asma e fibrose) ou
cancer respiratorio (GONZALEZ, 2016).

Segundo Gonzales (2016), a ingestao deste metal pode ocasionar efeitos sobre
a pele, como a dermatite e efeitos sobre a reproducao, visto que estudos realizados
in vitro e in vivo demonstram que o niquel altera diferentes niveis de regulacdo do
sistema neuroendocrino de mamiferos. Além disso, a Agéncia Internacional de
Pesquisa em Cancer (IARC) classifica o niquel metalico como possivel cancerigeno
do grupo 2B e os compostos de niquel como cancerigenos do grupo 1.

2.3 METODOS COMUMENTE EMPREGADOS NA REMOGCAO DE METAIS
PESADOS DE EFLUENTES CONTAMINADOS

O tratamento de efluentes industriais € complexo e consiste em diversas etapas e
métodos pensados especificamente para os tipos de contaminantes que ali existem.
No que se refere aos métodos comumente empregados na remocdo de metais
pesados de efluentes industriais, € comum a utilizacdo de processo de separacéo por
membrana, tais como ultrafitracdo, nanofiltracdo e osmose reversa, além da
precipitacdo por via quimica.

Neste capitulo, serdo abordadas a definicdo, beneficios e maleficios
associados ao uso de cada um destes métodos, afim de compreender quais 0s
métodos ja existentes na atualidade para a remediacdo destes contaminantes aqui

estudados.

2.3.1 Processos de Separagcao Por Membranas (PSM)

Segundo Xiang et al. (2022), este método trata-se de uma tecnologia de

separacao baseada na utilizagcdo de uma membrana para separacao de substratos a
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partir da aplicagdo de uma forga motriz sobre a membrana. O material € o fator mais
critico na determinacédo do desempenho da membrana, como permeabilidade a agua,
porosidade, hidrofilicidade, carga superficial e estabilidade térmica/mecanica
(IBRAHIM et al. 2020; MORADI et al., 2020). Dentre os materiais usados estao
polimeros, ceramicas e metais.

As membranas poliméricas tém mostrado capacidade satisfatoria na area de
tratamento de efluentes e sdo consideradas uma opc¢ao pratica para a producao de
diferentes tipos de membranas, como ultrafiltracdo (UF) e nanofiltracdo (NF), devido
a sua estrutura porosa e menor custo (BASILE, CASSANO e RASTOGI, 2015;
EFOME et al., 2019; JIN et al., 2019). Os polimeros comumente usados para a
producdo dessas membranas incluem acetato de celulose (CA), fluoreto de
polivinilideno (PVDF), poliétersulfona (PES), polissulfona (PSU) e polipropileno (PP)
(BASILE, CASSANO e RASTOGI, 2015; GIWA, AHMED, HASAN, 2019).

De acordo com Nasir et al. (2022) a escolha do tipo de membrana de filtracao
dependera das condi¢cdes de operacdo, mas no que se refere a remocao de metais
pesados, as mais comumente aplicadas sdo ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e
osmose reversa (RO). A figura abaixo ilustra a abrangéncia de cada método, a

depender do tamanho da particula que se deseja filtrar.

Figura 3 — Classificacdo dos métodos de filtragdo por membrana.
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Fonte: Habert et al. (2006)

A ultrafiltracdo € uma técnica de separacéo e requer apenas baixa energia para

o tratamento de aguas residuais. Particulas com tamanho de 10 a 100 nm sao
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removidas por esse processo. Devido as interagdes hidrofébicas e eletrostaticas, as
particulas se separam facilmente das solucbes aquosas. Normalmente, esta
metodologia é utilizada na forma de técnica combinada, pois possui uma membrana
de tamanho de poro maior que o tamanho dos ions metalicos. Assim, a membrana UF
permite que os ions metélicos passem facilmente. Para impulsionar o processo de
ultrafiltracdo, agentes quimicos e agentes poliméricos sdo usados e comumente
chamados de Ultrafiltracdo Aprimorada por Micélio (MEUF) e Ultrafiltracdo Aprimorada
por Polimero (PEUF) (BILAL et al., 2013).

Nanofiltragcdo € um processo de separagdo por membrana que usa membranas
com tamanhos de poros variando de 0,2 a 2,0 nm. As membranas NF tém uma
pressado operacional tipica de 3 a 30 bar. O mecanismo de separacdo das membranas
NF inclui peneiramento de tamanho e efeitos eletrostaticos, jA que a maioria das
membranas NF sao levemente carregadas (MOHAMMAD et al., 2015). A excluséao
dielétrica é desencadeada pelas interacées de ions com as cargas elétricas ligadas
gue sao induzidas por ions em interfaces entre meios de diferentes constantes
dielétricas (YAROSHCHUCK, 2000).

A osmose reversa (RO) € um procedimento de filtracdo fisica que requer uma
pressdo mais alta, excedendo a pressdo osmdtica, para forgar a &gua através de uma
membrana semipermeavel com certas propriedades para filtrar moléculas
indesejadas, forcando um solvente de uma area de concentracao elevada para uma
area de baixa concentracdo (KANAMARLAPUDI et al., 2018). O tamanho dos poros
da membrana RO varia de 0,1 a 1,0 nm. E amplamente utilizado para o processo de
dessalinizacdo. O uso de osmose reversa esta aumentando em aplicacdes de aguas
residuais para a remocéo de metais pesados. A principal falha neste processo é que
requer alta energia para operar. Varios experimentos foram realizados em membrana
RO para reciclagem ou tratamento de efluentes de galvanoplastia. A capacidade da
membrana RO depende do material da membrana, pH, temperatura, pressao e
caracteristicas de obstrucdo da membrana (HOSSEINI et al., 2016).

Importante salientar que diferentes tipos de membranas podem ser combinados
numa unica unidade de filtracdo para obter melhores resultados. A Figura 4 abaixo
ilustra a combinacdo de membranas UF e NF, utilizadas em um anico sistema de
filtracdo afim de aumentar o poder de filtragdo da unidade na remocéo de ions de

metais pesados.
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Figura 4 — Processo esquematico da combinacéo de membranas UF (azul) e NF (laranja).
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Fonte: Adaptado Xiang et al. 2022.

O tratamento de efluentes realizado por meio dos processos de separagao por
membrana possui inUmeras vantagens, entre elas: a geracdo de aguas residuarias
com melhor qualidade, flexibilidade operacional, estacbes de tratamento mais
compactas, ndo ocorre mudanca de fase durante a separacdo, ndo necessita de
adicao de reagentes quimicos, possibilita o tratamento de substancias termolabeis e
apresenta custo competitivo quando comparado aos demais sistemas convencionais
de tratamento (MORAVIA, 2010; PERTILE, 2013; NEVES, 2014).

Na tabela 2 é possivel verificar a aplicacdo destes métodos e a eficiéncia
alcancada em diferentes configuracdes para os metais de estudo neste trabalho.



Tabela 2 — Remocéo de metais pesados por tecnologias de filtragcdo por membrana.
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Métodos de Materiais da Metais Concentracdo Condicdes Eficiéncia Referéncias
membrana membrana pesados inicial de
remocao
(%)
PEUF + ligante Membrana UF Cd?* 1 mM T=25°C 90 Li et al,
EDTA hidrofilica P =207 kPa >97 2008; apud
PEUF + ligante NTA  comercial (YM10, pH=6 92 Xiang et al.,
PEUF + &cido citrico  Millipore, USA) 2022
PEUF + PS com corte de  Pb?* 25 mg/L T=25°C >90 Huang et al.,
polivinilamina (PVA)  peso molecular P =200 kPa 2016; apud
(MWCO) de 10 pH=6 Xiang et al.,
kDa 2022
MEUF + surfactante ~ Ceramica Ni2* 10 mg/L T=25°C 87 Tortora et
SDS monotubular com P =700 kPa al., 2016;
corte de peso apud Xiang
molecular et al., 2022
(MWCO) de 210
kDa
NF Dendrimetro de Pb?* 1000 mg/L T=25°C >99 Zhu et al.,
poli (amidoamina)  Ni?*, P = 1000 kPa >98 2015; apud
(PAMAM) Cd?* pH =8-11 Xiang et al.,
2022
NF Membranas NF Ni2* 50 mg/L T=25°C 87,1 Hosseini et
de P =1000 kPa al., 2017;
poli(acrilonitrila) apud Xiang
et al., 2022
RO Membranas PAM  Ni* 0,052 mg/L T=25°C 82 Samaei et
(Dow™ P > 1530 kPa al., 2020;
FILMTEC™ apud Xiang
BW30-44i) et al., 2022
Sistema MBR-RO Reator MBR + Pb?* 40,5 pg/L T=20°C >99 Malamis et
Membrana RO P =1400- al., 2012;
(TW30-4021) 1600 kPa apud Xiang
pH =6,9-7,6 et al., 2022

Fonte: Adaptado de Xiang et al., 2022.

Uma das principais desvantagens do tratamento por PSM é a ocorréncia da

colmatacdo da membrana (fouling) devido a deposicdo de particulas, matéria

organica, micro-organismos etc. na superficie e poros da membrana filtrante. A

formacéao de torta esta relacionada ao acumulo de particulas presentes na superficie

da membrana e precipitagdo quimica (MORAVIA, 2010).

2.3.2 Precipitacdo Quimica

A precipitacdo quimica € um dos processos comumente empregados e

convencionais para o tratamento de efluentes, aplicada, principalmente para tratar
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aguas residuarias que contém altas concentracdes de metais ou sulfatos (SILVA et
al., 2002; BENATTI et al., 2009; DOU et al., 2017).

A técnica de precipitacdo quimica consiste na adicdo de compostos que alteram
o pH do meio que contém 0s metais, causando a precipitacdo dessas espécies pela
transformagc@o dos mesmos em espécies inativas, evitando assim sua solubilizagéo
no meio liquido (HASHIM et al., 2011). O precipitado residual pode ser retirado da
solucdo por técnicas de filtracdo e sedimentacdo. Esse método apresenta alta
aplicabilidade devido a sua natureza simples e economicamente viavel (FU e WANG,
2011).

Sdo comuns 0s processos de precipitacdo a partir de hidroxido e sulfeto.
Segundo Alvarez-Ayuso et al. (2003), a precipitacdo quimica usando hidréxido é
simples e amplamente utilizada, onde a reacdo quimica se baseia na ligacdo entre
ions metdlicos e ions hidréxido, que pode ser otimizada a partir do controle de pH do
meio. Como o faixa de pH da solubilidade de uma série de hidroxidos metalicos é
estreita, a otimizacdo € simples e de baixo custo. A precipitacdo utilizando sulfeto é
outro processo eficiente para a remocéo de metais pesados de aguas residuais, onde
areacdo entre H2S e ions de metais € o mecanismo predominante para realizacéo do
processo (XIE et al., 2012).

As aplicacbes que apresentam maiores eficiéncias sdo na precipitacdo de
elementos como cobre, cadmio, manganés, zinco e niquel, além disso, o método
demonstra um melhor desempenho quando aplicado a efluentes que contenham alta
concentracdo de metais pesados. Outra vantagem em relacdo ao uso da técnica é a
facilidade em tratar grandes quantidades de efluentes, promovendo uma economia no
tempo de operacao e sendo adaptavel em escala industrial (BILAL et al., 2013).

Na Tabela 3 é possivel verificar as condi¢cdes de trabalho e as respectivas
eficiéncias de remoc¢ao por meio de precipitacdo por via quimica para os metais aqui

estudados.

Tabela 3 — Andlise da eficiéncia de remocao de metais pesados pelo método precipitacédo por via

quimica.
Metal Precipitante Con_ce.n.trac;ao Condic¢des EflCIGﬂf:la de Referéncias
pesado inicial remocao (%)
Decanoato de Ghosh et al., 2011;
Ni, Cd, Pb - pH =9-10 >99 apud Razzak et al.,

sodio 2022




39

Chen et al., 2009;

Pb CaO 100 mg/L pH=7-11 >99,3 apud Razzak et al.,
2022

Pb Fes* 100 mg/L pH =6 99,9 Wu et al., 2019

Cd Carbonato em 80 mMIL pH = 5-7 85,4 +0,6 Conceicéo et al.,

Pb argila vermelha T=400C 88,0+ 0,9 2021

Fonte: Autores (2023).

Apesar de sua ampla utilizacdo, a precipitacdo quimica possui algumas
desvantagens, sendo que a principal delas é que os efluentes tratados ndo podem ser
recirculados por possuirem altos teores de sais dissolvidos, desta forma, aumentando-
se 0s custos com a disposicao do lodo produzido e grande quantidade de produtos
guimicos. Vale ressaltar também que a precipitacdo ocorre de forma lenta e possui
baixo coeficiente de sedimentacdo (BARAKAT, 2011). Também existe dano ambiental
potencial durante a precipitacdo de sulfeto porque os precipitantes de sulfeto em

condi¢des acidas resultam na geracao de H2S téxico (WU et al., 2019).

2.4 ADSORCAO

A adsorcdo € um dos processos mais eficientes de tratamento de aguas e
aguas residuarias, sendo empregado nas industrias a fim de reduzir os niveis de
compostos téxicos ao meio ambiente dos seus efluentes (SANTANA et al., 2020;
OLIVEIRA et al., 2020; MOREIRA et al., 2016).

Uma série de componentes téxicos podem ser removidos através desta
operacdo, tais como O6leo, moléculas de corante, metais pesados, produtos
farmacéuticos e até mesmo componentes radioativos, como pode ser visto na Figura
5. Tal flexibilidade faz com que este processo possa ser aplicado em industrias de

diferentes setores de atuagao.
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Figura 5 — Adesédo de componentes téxicos via adsorcao.
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Fonte: Adaptado de K. Saravanakumar et. al (2022).

A adsorcdo é um processo de transferéncia de fase amplamente utilizado na
préatica para remover substancias de fases fluidas (gases ou liquidos). Também pode
ser observado como processo natural em diferentes compartimentos ambientais. A
definicAo mais geral descreve a adsor¢do como um enriquecimento de espécies
guimicas de uma fase fluida na superficie de um liquido ou de um soélido. No
tratamento de agua, a adsorgdo tem se mostrado um processo eficiente de remocéo
de uma multiplicidade de solutos (WORCH, 2012).

Na teoria da adsorcao, sdo usados os termos basicos mostrados na Figura 6.
O material sélido que fornece a superficie para adsor¢cdo é denominado adsorvente;
as espécies que serdo adsorvidas sdo denominadas adsorvato. Ao alterar as
propriedades da fase liquida (por exemplo, concentracdo, temperatura, pH), as
espécies adsorvidas podem ser liberadas da superficie e transferidas de volta para a

fase liquida. Este processo inverso € referido como dessor¢cdo (WORCH, 2012).
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Figura 6 — Principios basicos de adsorcéo.
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Fonte: Adaptado de Worch (2012).

As superficies soélidas séo caracterizadas por sitios ativos e ricos em energia
gue sdo capazes de interagir com solutos na fase aquosa adjacente devido as suas
propriedades eletrdnicas e espaciais especificas. Normalmente, os sitios ativos tém
energias diferentes, ou — em outras palavras — a superficie € energeticamente
heterogénea (WORCH, 2012). Essas interacbes entre as particulas podem ser
classificadas em dois tipos, sendo a adsorcéo fisica, ou fisissor¢ao, e a quimica, ou

gquimisorgao.

2.4.1 Fisissorcéo e Quimissorcao

No caso de adsorcao fisica, a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente
envolve uma interagdo relativamente fraca que pode ser atribuida as forcas de van
der Waals, que séo similares as forcas de coesdo molecular. Diferentemente, a
guimisorcao apresenta ligacdes quimicas bem mais fortes do que a fisissor¢édo, por se
tratarem de novas ligagfes resultantes essencialmente da troca ou partilha de elétrons
entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente (NASCIMENTO et al.,
2020).

Os conceitos de quimissor¢ao e a fisissor¢cao sdo distintos, entretanto os dois
mecanismos de adsor¢édo nédo sao completamente independentes. A distingdo quanto
a espécie ser fisica ou quimicamente adsorvida ndo € muito clara (ADAMSON; GAST,
1997), pois, muitas vezes, ambos 0s processos podem ser descritos em termos dos
principios da adsorcéo fisica (NASCIMENTO et al., 2020).

De modo geral, segundo Nascimento et al. (2020), a adsor¢cdo quimica se

diferencia da fisica por ser altamente especifica, por consumir um calor superior para
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estabelecer a ligacdo quimica entre adsorvente e adsorvato, além de a reacédo nao
ocorrer em toda superficie do adsorvente, mas sim apenas nas regiées onde existem

sitios ativos.

2.4.2 Fatores gque influenciam a adsorcao

O processo adsortivo € influenciado por diferentes fatores, podendo estes ser
inerentes ao processo, relativos ao adsorvente ou ao adsorvato. Além da éarea
superficial do soélido, a capacidade de adsor¢céo deste depende de varios fatores, tais
como pH, natureza do adsorvato e do adsorvente, concentracao inicial do adsorvato
na solucédo, area e tamanho da particula do adsorvente, tempo de contato e presenca
de sais organicos (CASAGRANDA, 2014).

A adsorcao é mais eficiente quanto maior for a area superficial do adsorvente
em relacdo a sua massa (NASCIMENTO et al., 2014).0 tamanho da particula € um
fator que influencia no processo de adsorcéo, uma vez que a velocidade adsortiva é
dependente do transporte intraparticula (DOMINGUES, 2005). Este parametro
também influencia diretamente na area superficial da particula.

A polaridade do adsorvato também influencia, uma vez que o adsorvato polar
podera apresentar maior afinidade pelo solvente ou pelo adsorvente, conforme a
polaridade (DOMINGUES, 2005).

A velocidade de varios processos fisico-quimicos aumenta consideravelmente
com a temperatura (ALMEIDA, 2005). Na adsorcao, a temperatura também influencia
positivamente o processo. Um aumento na temperatura pode ocasionar aumento de
energia cinética e na mobilidade das espécies do adsorvato e ainda provocar aumento
na taxa de difusdo intraparticula do adsorvato (JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO,
2004). Além disso, o0 aumento da temperatura pode produzir uma desobstrucdo de
poros no interior da estrutura do adsorvente, permitindo a penetracdo de moléculas
maiores do adsorvato (DOGAN; ALKAN; DEMIRBAS, 2006).

O pH do meio é um importante fator de estudo em processos de adsorgéo pois
avariacao do pH altera o equilibrio quimico dos grupos ibnicos presente no adsorvente
em estudo, influenciando assim em suas interacfes eletrostaticas (PEDROSO e
ARAUJO, 2016).
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2.4.3 Estudo da Cinética

O estudo da cinética de adsorcédo é realizado monitorando as condi¢cdes
experimentais que influenciam a velocidade das reacfes quimicas que ocorrem entre
0 adsorvente e o adsorvato. A cinética das reacbBes € fator importante a ser
considerado nos processos de adsorcdo, uma vez que a mesma determina o tempo
de equilibrio necessario para que a superficie solida atinja a capacidade maxima de
ions metalicos adsorvidos, auxiliando, dessa forma, a compreensdo da dinamica do
processo de adsor¢ao (DABROWSKI, 2001; ZHENGA, 2008).

Alguns modelos foram desenvolvidos para compreender a cinética de
adsorcéao, e aqui serdo abordados os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem.

O modelo de pseudo-primeira ordem descreve 0s estagios iniciais do processo
de adsorcdo, enquanto que o modelo pseudo-segunda ordem propde o
comportamento do processo durante todo o tempo. A etapa principal considerada € a
reacdo do adsorvato no sitio ativo do adsorvente, envolvendo a troca ou
compartilhamento de elétrons, os dados ajustados a esse modelo definem que o

processo dominante é pela quimissor¢cdo (NADERI et al., 2018).

2.4.3.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

Este modelo foi proposto por Lagergren (LAGERGREN, 1898), utilizado para
sistemas solido-liquido e baseada na capacidade dos sélidos. A Equacéo € dada por:

d
ot ki(qe — q¢) ¢y

dt
Onde:
k, — Constante de taxa de adsor¢éo de pseudoprimeira ordem (min);
q. © q; — Quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no

tempo t, respectivamente (mg.g?);

Integrando a equacao (1) e aplicando as equacdes de contorno: =0, t=0; quando
ge=q, t=t, é possivel obter a Equacéao (2):

In(q, — q¢) = Inq, — kyt (2)
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Logo, e, gt € t s80 obtidos experimentalmente e é possivel determinar ki1 a partir do

grafico In(ge-qt) versus t.

2.4.3.2 Modelo de pseudosegunda ordem

O modelo cinético pseudo-segunda ordem, diferentemente do pseudo-primeira
ordem assume que a etapa determinante da velocidade compreende o0 mecanismo de
interacdo do metal com o adsorvente sendo dependentes das interagfes fisico-
guimicas entre 0s entes adsorvente-adsorvato, descrevendo um processo de
guimissorcao (MIMURA, et al., 2010).

O modelo de pseudosegunda ordem pode ser expresso de acordo com a
Equacéo 3 (HO e MCKAY, 1999):

dq
— = ka(ge — 42)’ (3)

Onde:

k, — Constante de taxa de adsorcéo de pseudosegunda ordem (g.mg*.min?);

Integrando a Equacéo (3), de modo semelhante ao que foi feito para a Equacéao (1), €
possivel obter a Equacéao (4):

t 1
S 4
(e —qr) q2 7 )

Linearizando a Equacéao (4), obtém-se a Equacao (5):

t _ 1 +t (5)
q:  kaq%  q.

Os valores de ge € k2 podem ser obtidos pelo intercepto e a inclinacdo da curva
apresentada no grafico (t/q:) versus t. Se o modelo cinético de pseudosegunda ordem
for aplicavel, a plotagem de (t/qt) versus t deve apresentar uma relagdo linear proxima
a 1 (NASCIMENTO et al., 2020).
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2.4.4 Estudo do Equilibrio

Segundo Nascimento et al. (2020), durante a adsor¢éo ocorre a migracao das
moléculas ou ions de adsorvato para a superficie do adsorvente até o equilibrio e a
concentracdo de solucao na fase liquida (Ce) se torne constante, o que indica que o
sistema atingiu o equilibrio. Neste ponto, a capacidade adsortiva do adsorvente (q)

pode ser determinada através da Equacéo (6):

_ (Co—CeV
m

(6)
Onde:

q — Capacidade de adsor¢do (mg.g™?);

C, — Concentracdo inicial do adsorvato (mg.L?);

C. — Concentracéo do adsorvato no equilibrio (mg.L™?);

V' — Volume da solucéo (L);

m — Massa do adsorvente (Q).

Este € um parametro de grande importancia na escolha do adsorvente que sera usado
numa operacéo de adsorcao.

A construcéo de gréficos da capacidade adsortiva (ge) versus a concentracéo
do adsorvato no equilibrio (Ce) numa dada temperatura podem ser obtidos
experimentalmente. A partir da aplicacdo de modelos matematicos, chamados
isotermas de adsorcao, € possivel calcular a capacidade méaxima adsortiva.

A determinacdo das isotermas € importante e muito utilizada nos
procedimentos de adsor¢cdo pois mostram a relagdo de equilibrio entre a quantidade
de material adsorvido por concentracdo na fase fluida a uma temperatura constante
(MACIEL, 2016). Assim, esta relagdo mostra parametros que expressam as
propriedades de superficie dos adsorventes bem como a afinidade dos mesmos pelos
adsorvatoss (TEIXEIRA, 2015).

Essas curvas podem se comportar de maneiras diversas, a depender das
configuracdes usadas no sistema estudado. Os tipos de isotermas € ilustrado na

Figura 7:



Figura 7 - Possiveis formas de isotermas de adsorcao.
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Fonte: Adaptado de Moreira (2008) apud Nascimento et al. (2020).

A isoterma linear nos diz que a massa de adsorvato retida por unidade de

massa do adsorvente é proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato na

fase liquida. Ja a isoterma favoravel nos informa que a massa do adsorvato retida por

unidade de massa do adsorvente € alta para uma baixa concentracao de equilibrio do

adsorvato na fase liquida. A isoterma irreversivel nos revela que a massa de adsorvato

retida por unidade de massa do adsorvente independe da concentracao de equilibrio

do adsorvato na fase liqguida enquanto a isoterma desfavoravel evidencia que a massa

de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente € baixa mesmo para uma

alta concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida, respectivamente

(MOREIRA, 2008; SOUSA NETO, 2012; DOS SANTOS, 2019).

Dentre as equacOes utilizadas para a modelagem matematica destas

isotermas, as mais comumente empregadas sdo os modelos de Langmuir e

Freundlich, que serdo descritas a seguir.

2.4.4.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir é largamente utilizado. De acordo com Nascimento et

al. (2020), a sua aplicacao parte de alguns pressupostos, sendo estes:



47

« O numero de sitios ativos é definido;

» Os sitios tém energia equivalente entre si e as moléculas adsorvidas néo
interagem umas com as outras;

» O processo adsortivo ocorre apenas em monocamada,

+ Cada sitio ativo possui capacidade de comportar apenas uma Unica molécula.

O modelo é representado pela seguinte equacao:

KLC

(-t
Onde:
q — Capacidade do soluto adsortivo por grama de adsorvente no equilibrio
(mg.g™);
gmsx — Capacidade maxima de adsor¢éo (mg.g?);
K, — Constante de interacédo adsorvato/adsorvente (L.mg™?);
C. — Concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™?).

A partir da linearizacéo da Equacao (7), € possivel obter a Equacéao (8):
1 1 1
—= Ce (8)

+
q Qmax K L9max

Desta forma, a partir do grafico 1/q versus 1/Ce € possivel identificar os termos
(1/Kigmax) e 1/gmax, a partir da inclinacdo e interceptacdo da curva obtida,

respectivamente.

2.4.4.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich, por outro lado, € empirico e pode ser aplicado a
sistemas nédo ideais, em superficies heterogéneas e adsorcdo em multicamada
(MCKAY, 1996; CIOLA, 1981). O modelo considera o solido heterogéneo, ao passo
gue aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de
adsorcao, os quais possuem diferentes energias adsortivas (FREUNDLICH, 1906). A
equacao é descrita por:

q = KpC}'" 9)

e
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A linearizacao da Equacgéao (9) nos leva a Equacéao (10):

1
logq = logKr + ;logCe (10)
Onde:
q — Capacidade do soluto adsortivo por grama de adsorvente no equilibrio
(mg.g™);

C, — Concentracéo do adsorvato no equilibrio (mg.L™?).
1/n — Constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

K — Constante da capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg.g*(mg.L1)M).

De modo semelhante ao modelo anterior, a construcéo do gréafico g versus Ce permitird
a definicdo dos parametros 1/n e log Kr, a partir da inclinagcéo e da interceptacéo da

curva obtida, respectivamente.

2.4.5 Vantagens e desvantagens associadas a operacao

A adsorcao tem varias vantagens sobre os métodos convencionais, incluindo a
reducao de lodo biolégico e quimico, baixo custo, maior eficacia, recuperacéo de metal
e regeneracdo do adsorvente (FRAISSLER et al., 2009).

E um método eficaz e econdmico para o tratamento de efluentes com metais
pesados. Oferece flexibilidade no projeto e na operacéo e, em muitos casos, produzira
efluentes tratados de alta qualidade. Além disso, como a adsor¢cdo as vezes é
reversivel, os adsorventes podem ser regenerados por um processo de dessorcao
adequado (FU e WANG, 2011).

Com base na regeneracdo, a adsorcdo é considerada um método
ambientalmente aceitavel. Regeneracéo térmica, método de oscilacdo de pressao e
regeneracao eletroquimica sdo os meétodos disponiveis amplamente utilizados para o
processo de regeneracdo. Consequentemente, o processo de adsorgdo tornou-se
uma das principais técnicas no tratamento de aguas residuais. A técnica de adsorgéo
e facil de usar, flexivel, de design simples e ndo produz poluentes téxicos (DEMIRBAS,
2008).

No entanto, existem algumas desvantagens associadas ao método que devem
ser levadas em consideracdo. A producdo de residuos contaminados exige um
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tratamento especifico ou um processo de descarte adequado. Além disso, a
sensibilidade da adsorcdo a uma série de diferentes parametros pode apresentar
dificuldades na operacdo. Por fim, mas ndo menos importante, a escolha do
adsorvente utilizado é um ponto crucial para o sucesso da operagao.

Como visto neste capitulo, a escolha do adsorvente deve levar em
consideracdo alguns fatores, como capacidade de adsorcdo do adsorvente em
guestdo, baixo custo, capacidade adsortiva, entre outros. Dentre os tipos de
adsorventes comercialmente disponiveis, é bastante comum a aplicacdo de carvao
ativado, silica gel, nanotubos de carbono e zedlitas no tratamento de efluentes
contaminados com metais pesados, por apresentarem grandes areas de superficie. O
carvao ativado é o mais comumente aplicado, no entanto apresenta um alto custo, o
gue motiva a busca por opc¢des alternativas.

Dentre as opc¢des estudadas, estdo os adsorventes naturalmente disponiveis,
tais como materiais biolégicos e subprodutos agricolas (ROSENERG, 2015). O
processo de adsor¢ao que utiliza absorventes naturais é conhecido como bioadsorgéao
ou biossorc¢ao, e tem sido amplamente estudado, por apresentar ndo so baixo custo,
como abundancia na natureza e por seu uso ser amigavel sob o ponto de vista

ambiental.



50

3 METODOLOGIA

O presente trabalho se trata de uma revisdo bibliografica dos métodos
adsortivos empregados na remocdo de metais pesados de efluentes contaminados.
O foco principal sera o estudo da eficiéncia de bioadsorventes na remocéo de Pb, Cd
e Ni de efluentes industriais. Para isto, € feita uma analise comparativa utilizando as
bases de dados Scielo, Elsevier, Biblioteca Nacional Brasileira de Teses e
Dissertacdes (BDTD) e Google Scholar, utilizando-se de trabalhos pertinentes ao
tema desta reviséo.

Busca-se compreender a eficiéncia do carvao proveniente de biomassa em
diferentes condicdes fisico-quimicas, tais como varia¢cdes de temperatura e pH, além
de diferentes fontes e métodos para a producdo do bioadsorventes, e a partir disto
compreender a viabilidade de seu uso, bem como as suas condigdes 6timas para a

remocao de metais.
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4 BIOADSORCAO

A bioadsorcdo é um método que tem chamado atencédo ultimamente. O baixo
custo, além de alta eficiéncia na remocdo de uma série de substancias toxicas tém
motivado estudos acerca de diferentes fontes de bioadsorventes. Além disso, o
processo apresenta outras vantagens, como uma menor quantidade requerida de
bioadsorvente, menor producdo de biomassa destinada a um tratamento final e
possibilidade de atuar em um sistema sem alimentacédo de nutrientes (HE e CHEN,
2014).

Neste método, biomateriais ou biopolimeros séo aplicados como adsorventes.
De acordo com He e Chen (2014), o método comegou a chamar atencéo por volta de
1970, quando foi observado que elementos radioativos (metais pesados inclusos) se
concentravam em diversas algas. A partir de entéo, cientistas despertaram o interesse
no estudo da capacidade adsortiva de outros materiais naturalmente disponiveis.

Além da bioacumulacdo usando células vivas, a biossor¢cdo € uma via fisico-
guimica que permite que certas biomassas de origem biolégica acumulem metais
pesados passivamente, ligando-os a sua estrutura celular (FOMINA e GADD, 2014).
O processo acumulativo é possivel através de uma série de diferentes tipos de
interacbes envolvendo a ligacdo de ions aos grupos funcionais disponiveis na
superficie externa do sorvente. Os grupos funcionais importantes sédo carboxila,
hidroxila, sulfato, fosfato e grupos amina (HE e CHEN, 2014). Este processo é muito
eficiente considerando que é uma operacao simples independente de energia e ndo
requer nutrientes adicionais (WANG e CHEN, 2009).

As interacdes fisicas podem ocorrer através de forcas de Van der Walls, como
descrito no Capitulo 5.1, enquanto as quimicas podem ocorrer através dos processos
complexacao, quelagcéo, coordenacdao, troca idnica, precipitacéo e reducdo (RAZZAK
et al., 2022).

Além dos beneficios relacionados a capacidade adsortiva dos materiais de
origem natural, existe também a possibilidade de reuso, a partir de processos de
dessorcao. A Figura 8 ilustra o processo de adsorcao e dessorcao, onde os poluentes
sao fixados na superficie das particulas de adsorventes até sua saturacao, e partir da
variacdo de condi¢des fisico-quimicas, a ligacdo é quebrada e o poluente retorna ao
efluente inicial, caracterizando o processo dessortivo, garantindo a possibilidade de
reuso do bioadsorvente.
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Figura 8 — Esquematizacdo do funcionamento do processo de biossorcao e dessorcao.
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Fonte: Medhi et al., 2020.

A biomassa que sera utilizada como adsorvente é transformada em carvao
vegetal através de processos de transformacao. Segundo Ye et al. (2015), é possivel
a aplicacdo de processos termoquimicos, tais como pirdlise, combustdo e
gaseificacdo. Apds esta transformacéo, € ainda possivel a aplicacdo de processos de
ativacao deste carvao, visando o aumento da porosidade de sua superficie. De acordo
com Ries e Silveira (2019), podem ser utilizados meios quimicos ou fisicos para
conversao do carvao vegetal em carvéo ativado.

Al-Qodah et al. (2017), cita ainda outras vantagens da aplicacdo de
bioadsorventess, como o fato da bioadsorcédo ser ecoldgica, o material necessério
estar disponivel localmente, possibilidade de uso de materiais seletivos, remocao de
metais pesados independente de sua toxicidade, ndo producédo de compostos toxicos
secundarios, implementacédo simples e disponibilidade de bioprodutos de baixo custo
gue podem ser aplicados no processo.

E importante lembrar, no entanto, que uma série de fatores influenciam a
eficiéncia do processo, como o pH, temperatura, concentracdo inicial do poluente,
guantidade inicial do adsorvente, tempo de contato, velocidade de agitacdo e
superficie disponivel da biomassa (RIBAS e SILVA, 2022). Na Tabela 4, é possivel
verificar as consideragdes acerca da influéncia de cada um destes fatores no processo

adsortivo:
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Tabela 4 — Considerac8es acerca dos principais fatores que influenciam o processo de adsorcao.

Fatores

Consideracdes

pH

Alteracdo na carga superficial do bioadsorvente;
Influéncia na disponibilidade de grupos funcionais na
superficie do bioadsorvente utilizado;

Alteracdo da estrutura do material bioadsorvente;

Concentracao
inicial do poluente

Capacidade de biossor¢cdo aumenta com o aumento da
concentracdo de poluentes até atingir um valor de
saturacao;

Capacidade de remocéao diminui com o aumento da
concentracdo de poluentes pela diminuicdo de sitios
ativos disponiveis na superficie da biomassa.

Quantidade inicial
do bioadsorvente

Temperatura

Em concentracdes baixas do bioadsorvente, a
guantidade de metal adsorvido por unidade de peso é
alta;

Em concentragdes altas a quantidade de metal adsorvido
por unidade de peso € baixa;

A menor proporcao de adsorvato para sitio de interacao
faz com que fiquem desocupados alguns espacos na
superficie da biomassa

Aumento da temperatura aumenta a taxa de difusédo das
moléculas do adsorvato através da camada limite externa
e dos poros internos do bioadsorvente, devido a
diminuicdo da viscosidade da solugéo.

A efetividade da adsorcdo geralmente aumenta com o
aumento da temperatura;

Porém existem estudos com compostos organicos em
gue se observa o comportamento oposto;

Tempo de contato

Cada tipo de bioadsorvente e de poluente, nas
combinac¢des possiveis, possui um tempo requerido de
maxima adsorcao;

A taxa de biossorcao € alta na primeira hora devido a
presenca de vacancias na superficie da biomassa, porém
comeca a diminuir com o aumento da porcentagem de
saturacao por poluentes remanescentes na solugéo.

Velocidade de
agitacao

Um aumento da velocidade de agitagdo garante uma
menor resisténcia a transferéncia de massa, aumentando
a capacidade de biossorcéo;

Uma velocidade moderada garante uma melhor
homogeneidade para a suspensédo com uma alta
capacidade de biossorcéo, evitando danificacdes da
biomassa;

Altas velocidades aplicadas provocam o fendbmeno do
vortice, que resulta na perda de homogeneidade da
suspensao e na diminuicdo do tempo de interacao entre
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o bioadsorvente e o poluente, diminuindo a eficiéncia do

processo.
Superficie - L o ]
disponivel da * Possibilidade de modificacédo da superficie atraves de
biomassa tratamentos fisico-quimicos;

Fontes: RIBAS e SILVA (2022); Nascimento et al., (2021); Ries e Silveira (2019).

Dentre os tipos de biomateriais usados para obtencéo de biocarvao, podem ser
citados residuos agricolas (YE et al., 2015), subprodutos industriais (RAZAAAK et al.,
2022), e absorbentes microbianos (RAZAAK et al., 2022), como fungos, algas e
bactérias. Algumas opcdes de adsorventes de baixo custo podem ser observadas na

Figura 9, classificadas segundo sua origem.

Figura 9 — Adsorventes de baixo custo.
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Fonte: Adaptado de WORCH (2012).

No que se refere a principal desvantagem da bioadsorcdo, pode-se citar a
saturacao da biomassa, ou seja, quando todos os sitios ativos estdo ocupados é

necessario realizar a dessor¢cdo do ion metalico, ou substituir a biomassa
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(AHLUWALIA; GOYAL, 2007). Além disso, a maior parte dos estudos realizados até
entdo tem focado na analise de sistemas em escala laboratorial.

E possivel verificar entdo que a definicdo de um sistema de processo adsortivo
com o0 uso de bioadsorventes € complexa, onde uma série de parametros dita a
eficiéncia da remoc¢ao dos poluentes. Desta forma, este trabalho visa realizar uma
comparacao entre diferentes estudos de meios adsortivos utilizados na remocéo de
metais pesados.

Para isto, foram selecionados os resultados de 4 trabalhos experimentais
publicados para cada um dos metais foco deste trabalho: Chumbo (Pb), Cadmio (Cd)
e Niquel (Ni). Uma analise comparativa foi entdo feita, possibilitando a selecdo do
melhor método e pode ser verificada nos capitulos 6.1, 6.2 e 6.3.

A partir desta avaliacdo, é possivel identificar os parametros de operacao ideais
para cada método, podendo assim direcionar futuros pesquisadores sobre as
condi¢cbes mais adequadas para a realizacao de novos estudos, bem como a selecao

de métodos com maior potencial de experimentacdo em maiores escalas.
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4.1 ESTUDO DE REMOCAO DO CHUMBO

Tabela 5 — Condi¢bes experimentais e resultados obtidos em estudos experimentais de bioadsor¢céo de efluentes contaminados com Pb.

L Capacidade Eficiéncia
Conc.do Conc.inicial Tempo de o > L
. . Agitacdo Temperatura Modelo de maxima do maxima de A
Bioadsorvente  bioadsorvente do metal contato pH o . ~ Referéncia
[9/L] [Mg/L] h] [rpm] [°C] Isoterma bioadsorvente remocao
[mg/g] [%]
Cascade x : Lima et al.
amendoim 40 1000 1 5 120 N&o informado  Langmuir 17,2 >90 (2020)
Endocarpo do 20 10 1 5 200 25 Freundlich 16,173 >gp ~concalves Jr
acai et al. (2018)
Residuo de cha Celebi, Gok
(Camellia 10 100 0,033 4 150 20 Langmuir 1,197 97,97 e Gok (2020)
sinensis)
Compdsito de
quitosanae
biocarvéo : Zhang et al.
enxertado com 3,3 400 18 3 180 25 Langmuir 476,19 >90 (2020)
poli(acido
acricilo)

Fonte: Autoria prépria a partir de dados obtidos por Lima et al. (2020), Goncalves et al. (2018), Celbic, Gok e Gok (2020) e Zhang et al. (2020).
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Lima et al. (2020) realizaram um estudo acerca da capacidade adsortiva de
cascas de amendoim e tangerina na remocéo de ions Pb?* de solugcdo contaminada.
A matéria-prima foi utilizada naturalmente, sem a utilizacdo de tratamento quimico
prévio, lavada, seca em estufa e triturada em particula de tamanho médio de 0,80 mm.
J& quanto ao adsorvato, foi utilizada uma solucéo inicial de 2000 ppm com nitrato de
chumbo (1), diluida em concentracdes de até 100 ppm para estudo do equilibrio. O
sistema foi preparado utilizando 1,0 g da biomassa em 25 ml da solucdo contendo o
adsorvente, agitados a 120 rpm durante 60 minutos, ajustando o sistema final para pH
5. As andlises resultaram numa remocao acima de 90% para os bioadsorventes
estudados.

Goncalves et al. (2018) estudaram a eficiéncia de remoc¢éo de metais pesados
utilizando o endocarpo do acai como bioadsorvente. As solu¢des analisadas foram
artificialmente contaminadas com nitrato de chumbo. Foram analisados: os efeitos da
variacao de pH (4, 5 e 6); da concentracéo inicial do metal estudado (5 a 200 mg/L);
analise das isotermas a partir de modelos diversos; influéncia da variacdo de
temperatura (15 a 55 °C). A analise dos resultados obtidos indica uma remocao
semelhante para todos os pHs analisados; a melhora da adsor¢do com o tempo,
atingindo um equilibrio dindmico a partir de 60 minutos; melhor lineariza¢gdo com o uso
do modelo de Freundlich (R2 = 0,979); e uma melhor capacidade adsortiva a 15 °C.

Celebik, Gok e Gok (2020) estudaram o efeito adsortivo de residuos de cha em
solucdo contaminada com metais pesados. A andlise da capacidade adsortiva foi
conduzida a partir da variacdo e analise de uma série de efeitos, sendo estes: pH (2-
6); concentracao do bioadsorvente (0,1 - 5 g); tempo de contato (1 - 150 minutos);
temperatura (20-40 °C).

A partir dos experimentos realizados, foi possivel observar uma melhor
eficiéncia adsortiva num pH 4; relacao diretamente proporcional entre a concentracéo
de biosservente e a eficiéncia de remoc¢éo, chegando a 98,03% num pH fixo 5 e 30
minutos de reacdo. Na analise do tempo de contato, foi verificada que a maior parte
da remocao ocorria nos primeiros 60 minutos, mantendo-se constante apos este
tempo, que foi considerado como 6timo. Ja na analise da varia¢do de tempo conduzida
numa solugdo com concentragdo de 100 mg/L, ndo foram observadas alteragdes
significativas, e visando a eficiéncia energética do processo, foi escolhido o ponto

otimo de 20 °C. Por fim, o estudo da isoterma foi realizado tendo o modelo de Langmuir
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alcancado a melhor linearizacéo (R? = 0,997), chegando-se entdo a uma capacidade
maxima de 1,197 mg/qg.

Zhang et al. (2020) estudaram a eficiéncia de remocao do chumbo utilizando
um composito de quitosana e biocarvdo enxertado com poli(acido acriclico). A
capacidade adsortiva foi determinada em experimentos utilizando 100 mg do
adsorvente em 30 mL da solucédo contaminada com 200 mg/L de chumbo. O estudo
de isotermas foi realizado com concentracdo do metal variando entre 0 e 400 mg/L,
numa temperatura constante de 25 °C, ap0s agitacdo da mistura a 180 rpm durante
15 horas. O estudo das isotermas foi realizado e a melhor linearizagao foi obtida pelo
modelo de Langmuir (R2 = 0,999), para o qual foi obtida uma capacidade de adsor¢éo

maxima de 476,19 mg/qg.
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4.2 ESTUDO DE REMOCAO DO CADMIO

Tabela 6 — Condig8es experimentais e resultados obtidos em estudos experimentais de bioadsor¢éo de efluentes contaminados com Cd.

. Capacidade L
Conc. do Conc.inicial Tempo de Agitacio  Temperatura Modelo de maxima do Eficiéncia
Bioadsorvente bioadsorvente do metal contato pH gitag P . maxima de Referéncia
[rpm] [°C] Isoterma bioadsorvente ~
[g/L] [mg/L] [h] remocao
[mg/g]
Biomassa viva
de N&o . Xu et al.
Pseudomonas 1 13,34 0,5 7 informado 28 Freundlich 101,17 £1,81 74,99 (2020)
sp. 375
El-Azazy et

Casca de batata 6.6 250 05 3 4200 25 Langmuir 239,64 >99 al. (2019)
gueimada
Endocarpo do . Gongalves
acai 20 10 1 6 200 55 Langmuir 8,130 >90 et al.

& (2018)
Serragem de
sicémoro
modificada com : Li et al.
aminotioureia 1,25 20 24 6 150 25 Langmuir 93,72 84 (2018)
guitosana
(TMBC)

Fonte: Autoria prépria a partir de dados obtidos por Xu et al. (2020), El-Azazy et al. (2019), Gongalvez (2018) e Li et al. (2018).
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Xu et al. (2020) estudaram a eficiéncia de adsor¢cédo de Pseudomonas sp. 375,
de ambas as biomassas viva e ndo-viva, na remocédo de ions de Cd?*, contido em
amostras coletadas no Laboratério de Microbiologia Agricola da Universidade Agricola
Huazhong em Wuhan, na China. O estudo foi realizado em bateladas, analisando
diferentes concentracfes de ions Cd?* em frascos de 50 mL contendo 20 mL da
solucdo contaminada. Foram analisados os efeitos do pH (4, 5, 6, 7 e 8), tempo de
contato (5 a 300 minutos) e concentracdo inicial (0,25 a 3 mM), mantidos a
temperatura de 28°C e agitados a 180 rpm. ApoOs a andlise dos resultados, foi
observada a capacidade maxima de adsorcdo num pH 7, alcance de equilibrio ap6s
cerca de 150 minutos de contato, e um aumento da capacidade de biossorcdo com o
declinio da concentracéo de Cd, antes de atingir a saturacdo. Foram utilizados ambos
os modelos de Langmuir e Freundlich para o estudo da isoterma, porém a linearizacao
mais adequada foi alcancada pelo modelo de Freundlich (R?=0,9889) para biomassa
viva, segundo o qual a capacidade maxima de adsorcédo é de 101,17 + 1,81 mg/qg.

El-Azazy et al. (2019) estudaram a eficiéncia da casca de batata crua (RPP) e
da casca de batata queimada (BPP) na remocdo de metais pesados. A solucéo
artificial contendo metais pesados (Cu, Zn, Ni, Cd, Fe, Pb, Co, and La) foi preparada
a partir de agua deionizada numa concentragdo de 250 ppm. As solu¢des contendo
adsorvente com concentracfes variando entre 0,1 e 0,5 g, foram agitadas por 30
minutos a 4200 rpm. O pH de todas as amostras foi variado entre 3 e 9 + 0,20
utilizando solugbes a 2% de HCI e NaOH. A partir da andlise dos resultados, foi
possivel observar que mais de 95% do Cd era consumido nos primeiros 5 minutos de
contato. O sistema alcancou o equilibrio por volta de 3 horas. Quanto a analise das
isotermas, foi obtida melhor linearizacdo no modelo de Langmuir (R? = 0,9954). As
condicdes 6timas de operacdo podem ser observadas na Tabela 6.

Gongalves et al. (2018) estudaram a eficiéncia de remoc¢ao de metais pesados
utilizando o endocarpo do acai como bioadsorvente. As solu¢des analisadas foram
artificialmente contaminadas com nitrato de chumbo. Foram analisados: os efeitos da
variacdo de pH (4, 5 e 6); da concentracao inicial do metal estudado (5 a 200 mg/L);
andlise das isotermas; influéncia da variacao de temperatura (15 a 55 °C). A analise
dos resultados obtidos indica uma remocgéao 6timo num pH 6; a melhora da adsor¢éo
com o tempo, atingindo um equilibrio dinamico a partir de 60 minutos; melhor
linearizacdo com o uso do modelo de Langmuir (R2=0,990); e uma melhor capacidade

adsortiva a 55 °C.
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Li et al., (2018) estudaram a capacidade adsortiva de biocarvdo magnético
modificado com aminotioureia quitosana (TMBC) em experimentos em batelada. A
biomassa utilizada foi a partir da serragem de sicobmoro, coletada numa fabrica de
tambores. A serragem foi imersa em solugao de FeCls (1 L, 0,1 mol/L) durante 24
horas, e posteriormente seca em forno a 80 °C. Em seguida, pirolisada a 500 °C sob
fluxo continuo de nitrogénio (N2). 5 g do biocarvao foram dissolvidos em 500 mL de
acido acético 2% vl/v, e a mistura foi agitada até a obtencéo de solucéo transparente.
Foi entdo adicionado 3,2 g de tiossemicarbazida e a solucdo foi agitada até que a
mistura se tornasse limpida. Ap6s 2 horas, 20 mL de solu¢éo de formaldeido (37-40%)
foi adicionado, e mais uma vez a mistura foi agitada durante 5 horas, a temperatura
ambiente até obtencédo de solucdo semelhante a um gel. A mistura foi neutralizada a
partir da adicdo de NaOH, o precipitado foi filtrado e lavado com agua deionizada e
etanol, e seco a vacuo por 4 horas. O sdlido resultante foi moido em particulas de 0,15
mm e armazenado, obtendo-se assim o TMBC.

Os experimentos de adsorcao foram preparados sob agitacdo de 150 rpm e
analisados apos filtragdo em espectrdmetro de absorcdo atébmica. Alguns fatores
foram variados para analise de influéncia no sistema, sendo estes: pH (3-7); tempo de
contato (0,25; 0,5; 1; 2; 4; 6; 8; 12 e 24 horas, a 298 K, em solu¢des contendo 0,25 g
de TMBC em 200 mL de solucdo contaminada com Cd numa concentracao de 20
mg/L); variacdo da concentracdo de cadmio a temperatura constante (10-500 mg/L).
Por fim, além da solucdo artificialmente contaminada, foram também utilizadas
amostras de efluentes coletados numa mina de ferro abandonada da China, contendo
diversos metais, dentre eles, 4,9 mg/L de Cd num pH de 3,86.

A analise dos resultados obtidos indicou uma melhora da capacidade adsortiva
com o aumento do pH, sendo o valor 6timo 7; uma adsor¢ao eficiente apds 2 horas
de contato, com um equilibrio estabelecido ap6s cerca de 6 horas; influéncia positiva
na capacidade adsortiva com o aumento da concentragao inicial do metal, analisados
a temperatura constante (melhor linearizacdo obtida pelo modelo de Langmuir, com
R2 superior em todas as temperaturas estudadas). Na analise de adsorcao feita com
efluente de mina, foi obtida uma eficiéncia de remocéao de quase 100% para Cd (ll),
Pb (I1) e Cu (1), 75,31 % para Mn (1), mas uma afinidade bastante inferior para Zn (ll),

Fe (111) e Al (lll), com uma eficiéncia de remocéao variando entre 23,26-7,63%.
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4.3 ESTUDO DE REMOCAO DO NIQUEL

Tabela 7 — Condi¢Bes experimentais e resultados obtidos em estudos experimentais de bioadsorcéo de efluentes contaminados com Ni.

S Capacidade Eficiéncia
Conc. do Conc.inicial Tempo de Aqgitacs - e
. . gitacdo  Temperatura Modelo de maxima do maxima de T
Bioadsorvente  bioadsorvente do metal contato pH oC Isoterma bioadsorvente remocao Referéncia
[9/L] [mgiL] [h] Lrpm] el %0 loagsoly ¢
[mg/g] (%]
Cascade Nascimento
Pachira 20 70 3 5 150 90 Freundlich 5,65 99 etal.,
aquéatica Aubl (2021)
Villen-
Casca deliméo 5 100 3 5 200 25 Langmuir 36,74 100 Guzman et
al., (2019)
Residuo de cha Celebi, Gok
(Camellia 20 100 0,5 4 150 20 Langmuir 1,457 82 e Gok
sinensis) (2020)
Sementes de . Elkhaleefa
Tamara 6 50 0,5 7 150 20 Freundlich 40,8 90 et al.
(2020)

Fonte: Autoria prépria a partir de dados obtidos por Nascimento et al. (2021), Villen-Guzman et al. (2019),Celebik, Gok e Gok (2020) e Elkhaleefa et al.
(2020)
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Nascimento et al. (2021) estudaram a eficiéncia da casca de Pachira aquatica
como bioadsorvente em ensaios em batelada. O planejamento experimental consistiu
na analise de quatro variaveis independentes variando em trés valores diferentes,
sendo estes: temperatura (30, 40 e 50 °C), pH (3, 5 e 7), massa de bioadsorvente (0,1;
0,3 e 0,5 g); e massa de adsorvato (10, 30 e 50 mg/L), totalizando 19 ensaios. Os
ensaios foram realizados em frascos de Erlenmeyer de 125 mL contendo 25 mL da
solucdo contendo Cd*? e a massa de adsorvente, agitados a 150 rpm na temperatura
definida. Apos a analise dos resultados, foi possivel verificar eficiéncias de remoc¢éo
satisfatérias. Quanto a influéncia dos parametros estudados, foi possivel verificar que
os melhores resultados foram obtidos quando o pH e a concentracdo de adsorvato
estavam mais altos, dentre os niveis estudados. J4 quanto aos pontos de temperatura,
foi observada variacdo pouco significativa para o niquel. Desta forma, visando a
eficiéncia energética do processo, € adequada a realizagéo de experimentos na menor
temperatura, sendo esta 30°C. No estudo do tempo de contato, foi possivel observar
um ponto alcancado apos 180 minutos, e o alcance do equilibrio aos 300 minutos. A
analise de isotermas foi conduzido variando a concentracdo do adsorvato entre 10-
100 mg/L, em contato com 0,5 g do bioadsorvente num intervalo de 180 minutos.
Foram utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich, e o0 modeo de Freundlich
apresentou melhor linearizacéo (R2 = 0,922), segundo o qual a capacidade adsortiva
maxima é de 5,65 mg/qg.

Villen-Guzman et al., (2019) estudaram a capacidade adsortiva da casca de
limdo na remoc¢é&o de ions de Ni (II) em solugdo contaminada em experimentos em
batelada. A biomassa foi lavada e seca a 60 °C até atingir peso estavel, moido em
particulas entre 1,25 e 2 mm, e separadas segundo tamanho de particula. 4 g da
amostra foram imersas em 100 mL de diferentes solu¢cdes a 0,1 M de HNOs, HCI,
HsPO4, NHs, CaClz, CaCl. e NaOH durante 6 horas, a 30 °C, e entdo secas e lavadas
com &gua destilada até obtencdo de pH neutro. Por fim, o sélido foi seco em forno a
60 °C até obtencdo de peso estavel. A solucdo de estudo foi artificialmente
contaminada com NiCl2.6H20.

O experimento de adsorcdo foi realizado utilizando 25 mL da solugéo
contaminada com diferentes concentracées do metal, numa temperatura de 25 °C,
com diferentes tempos de contato e agitados a 200 rpm. O efeito de diferentes
parametros foi estudado a partir de sua variagcdo, sendo estes: tempo de contato (foi

conduzido em solucdo contaminada em concentracdo de 100 mg/L e pH 5); pH
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(variacédo de 2-6, em solugao contaminada em concentracdo de 100 mg/L); dosagem
de bioadsorvente (variacdo de 1-20 g/L, sob condi¢des 6timas); cinética (variagdo de
25 a 100 mg/L da solucao contaminada); estudo isotérmico (variacdo de 5 a 500 mg/L
da concentragdo de Ni (Il) a temperatura constante de 25 °C); temperatura (variagao
de 20-45 °C).

A partir dos experimentos conduzidos, foi possivel resultados crucias na
compreensao do comportamento adsortivo do sistema. No estudo da variacdo de
tempo, o efeito adsortivo apresentou bons resultados apés 1 hora, atingindo equilibrio
apos 3 horas; a capacidade adsortiva foi beneficiada com o aumento de pH, chegando
ao seu melhor resultado num pH 6. Quanto aos pré-tratamentos realizados, o que
apresentou melhor eficiéncia de remocao dos ions de Ni (ll) foi a biomassa tratada
com NaOH, seguida de NHs.

Para a dosagem de bioadsorvente, foi verificado um aumento na capacidade
adsortiva com o aumento da dosagem, como esperado, atingindo uma remocao de
100% com uma dose de 5 g/L do bioadsorvente. O excesso da dosagem, no entanto,
provocou a aglomeracéo das particulas, causando a reducdo da area superficial de
adsorvente. Por fim, foi também conduzido o estudo de isotermas onde a melhor
linearizacdo foi alcancada pelo modelo de Langmuir (R? = 0,992), pelo qual foi
calculado uma capacidade de adsor¢cdo maxima de 36,74 mg/g.

Celebik, Gok e Gok (2020) estudaram o efeito adsortivo de residuos de cha em
solucdo contaminada com metais pesados. A andlise da capacidade adsortiva foi
conduzida a partir da variacdo e analise de uma série de efeitos, sendo estes: pH (2-
6); concentracao do bioadsorvente (0,1 - 5 g); tempo de contato (1 - 150 minutos);
temperatura (20-40 °C).

A partir dos experimentos realizados, foi possivel observar uma melhor
eficiéncia adsortiva num pH 4; relagao diretamente proporcional entre a concentracao
de bioadsorvente e a eficiéncia de remoc¢éo, chegando a 76% num pH fixo 5 e 30
minutos de reacdo. Na analise do tempo de contato, foi verificada que a maior parte
da remocao ocorria nos primeiros 60 minutos, mantendo-se constante apos este
tempo, que foi considerado como 6timo. Ja na andlise da variagdo de tempo conduzida
numa solugdo com concentragdo de 100 mg/L, ndo foram observadas alteragdes
significativas, e visando a eficiéncia energética do processo, foi escolhido o ponto

otimo de 20 °C. Por fim, o estudo da isoterma foi realizado e a melhor linearizagao foi
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alcancada pelo modelo de Langmuir (R2 = 0,997), chegando-se entdo a uma

capacidade maxima de 1,457 mg/g.

Elkhaleefa et al. (2020) estudaram o efeito adsortivo das sementes de tamara
na remocéao de ions de Ni (I) de solu¢cBes aquosas contaminadas. Os experimentos
de adsorgéo foram conduzidos operando em diferentes condigdes de pH (1-11), tempo
de contato (5-60 minutos), dose de adsorvente (1,0 — 10 g/L) e temperatura (20 — 50
°C). A partir dos experimentos realizados, foi observado que o processo foi beneficiado
com o crescimento do pH até o valor 7, acima disso a eficiéncia de remocéo se
mantém constante. A massa de adsorvente beneficiou o processo entre 0,05 e 0,3 g,
devido a diminuicdo da &rea da area de superficie em concentra¢cdes muito altas do
sorvente. Para os tempos de contato analisados, o tempo 6timo foi de 30 minutos.
Quanto a temperatura, foi verificada a diminuicdo da eficiéncia com o seu aumento, 0
gue pode ser explicado pelo possivel dano aos sitios ativos da superficie de
bioadsorventes sob altas temperaturas. Por fim, a andlise de isotermas foi feita,
segundo a qual a melhor linearizacéo foi obtida pelo modelo de Freundlich (R? =
0,9981), a partir do qual foi obtido 40,8 mg/qg.

4.4 ESTUDO DOS MATERIAIS EXPOSTOS

Os estudos experimentais aqui expostos permitem a compreensao do processo
de definicdo dos parametros que influenciam o processo de bioadsor¢cédo, bem como
elucidam a sua eficiéncia.

A partir da analise dos dados dos trabalhos selecionados, foi possivel confirmar
a tendéncia do comportamento esperado no processo segundo a variagdo de alguns
dos fatores estudados.

Para o pH, um dos fatores que mais influenciam o processo adsortivo, &
possivel verificar que para todos os estudos apresentados foi escolhido um ponto
otimo acido, sendo mais comum a escolha de um pH entre 4 e 6. Isto ocorre porque
em sistemas basicos o ion metalico é precipitado, inviabilizando sua ligacéo aos sitios
ativos presentes na superficie do bioadsorvente.

A concentracdo do bioadsorvente também € um fator de grande influéncia no

processo. Embora o aumento da concentracdo beneficie a bioadsor¢cdo devido ao
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aumento da superficie de contato, consequentemente 0 aumento de sitios ativos
disponiveis, como confirmado nos estudos citados, seu uso em acesso pode provocar
a aglomeracao de particulas, causando o efeito inverso.

No que se refere ao tempo de contato entre adsorvato e adsorvente, houve um
grande intervalo entre os pontos 6timos, podendo variar entre 2 minutos até 18 horas.
No entanto, para a maioria dos casos estudados, a maior parte dos ions metalicos
foram adsorvidos na primeira hora de contato do sistema.

Entre as variagOes feitas para a temperatura, em muitos dos sistemas nao foi
observada influéncia significativa com seu aumento, e em alguns casos, como das
sementes de tamara e casca de Pachira aquatica, foi relatada a queda de suas
capacidades adsortivas com 0 aumento da temperatura. Logo, € possivel concluir que
este ndo é um dos fatores mais influentes, podendo ser escolhidas temperaturas mais
amenas visando a eficiéncia energética do processo.

Quanto a concentracdo inicial do metal, existe uma influéncia positiva no
aumento da dose até que o bioadsorvente presente no sistema fique saturado. Ja o
fator velocidade de rotacdo, embora seja comumente citado, néo teve sua influéncia
discutida nos trabalhos.

Assim, é possivel entdo verificar na Tabela 8 os métodos que obtiveram
melhores resultados para cada um dos metais aqui estudados. Importante salientar
gue apenas no estudo Zhang et al. (2020) foi realizado um pré-tratamento do
biomaterial antes dos estudos adsortivos, sendo verificada uma capacidade maxima

adsortiva satisfatoria para todos os materiais.

Tabela 8 — Melhores métodos de remocéao por biossorcdo encontrados para cada um dos metais

estudados.
Capacidade Eficiéncia
. Modelo de maxima do maxima de N
Metal Bioadsorvente . ~ Referéncia
Isoterma bioadsorvente remocao
[mg/g] [%]
Composito de
quitosana e Zhana et al
Chumbo biocarvao enxertado Langmuir 476,19 >90 9 '
o (2020)
com poli(acido
acricilo)
o Casca de batata . El-Azazy et
Cadmio queimada Langmuir | 239,64 | >99 al. (2019)
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P Sementes de tamara . Elkhaleefa et
Niquel Freundlich 40,8 20 al. (2020)

Fonte: autoria propria baseada nos resultados obtidos por Zhang et al. (2020), ElI-Azazy et al. (2019) e
Elkhaleefa et al. (2020).
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5 CONCLUSAO

A partir dos artigos selecionados, foi possivel verificar a importancia de controle
dos fatores que influenciam o processo adsortivo, e como essa influéncia se deu em
cada caso. Para a maioria dos casos, a influéncia seguiu o esperado pela literatura.
No entanto, houve uma excecdo, no caso da temperatura, que em quase todos 0s
casos nao surtiu efeito positivo com seu aumento, escolhendo-se assim uma
temperatura mais amena visando a eficiéncia energética do processo.

Dentre os bioadsorventes expostos, apenas no estudo de Zhang et al. (2020)
foi realizado um pré-tratamento do biomaterial antes dos estudos adsortivos. Isto
significa que o método bioadsortivo € eficiente e viavel, do ponto de vista econémico,
além de possibilitar a melhoria da eficiéncia do método a partir de tratamentos fisico-
guimicos para ativacdo da biomassa escolhida.

Apods o uso dessa biomassa até o esgotamento de sua capacidade adsortiva,
apos operacdes de dessorcao e seguinte reutilizacdo, € possivel descarta-la, apds a
dessorcao dos ions metélicos, em aterros industriais, ou também a incinerar.

Para futuros estudos, é aconselhavel a aplicacdo e andlise da eficiéncia do
método em maiores escalas, possibilitando a sua compreensdo enquanto atua sob
fluxo continuo, bem como o aprofundamento do entendimento quanto a variacéo de
velocidade rotagdo do sistema. E importante também a analise de eficiéncia do
método no tratamento de efluentes contaminados com mais que um tipo de ion
metdlico e em maiores concentragdes, tais como industrias de baterias, mineracéo e
galvanizacdo. Além disso, € necessario compreender a viabilidade desta aplicacdo

em escala industrial dos pontos de vista econdmico e financeiro.
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