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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este trabaiho teve o objetivo de realizar a atenuacao do metal pesado cobre, 

presente em efluente sintetico, utilizando o residuo solido agricola da cultura 

algodoeira (RSA) como biossorvente no processo de biossorcao. O trabaiho 

compreendeu as seguintes etapas: (I) moagem do residuo solido agricola; (II) 

caracterizacao do residuo solido agricola, determinando~se a densidade, 

determinacao dos grupos funcionais atraves do metodo de Boehm e por 

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier; (111) realizacao 

de estudo do processo de biossorgao, compreendendo a analise da variancia, 

estudo cinetico e obtencao das isotermas. Os resultados obtidos mostraram 

que o residuo solido agricola da cultura algodoeira possui baixa densidade 0,27 

mg.L"1. Pelo metodo de Boehm observou-se que ha a predominancia de grupos 

fenolicos 1,05 N. Os grupos que se apresentam em menor quantidade sao os 

acidos carboxilicos com concentracao de 0,14 N. O espectro de infravermelho 

apresentou ligacoes OH que estao envolvidas na remocao do Cobre. Quanto 

ao estudo da cinetica observou-se que o modelo de pseuda segunda ordem 

representa a cinetica da reacao. As isotermas de Langmuir e Freundlich sao do 

tipo linear e os dados experimentais se adequaram melhor ao modelo de 

Freundlich. A maior percentagem de remocao do ion Cobre (96%) foi 

observado para concentrates maiores que 12 mg.L"1. Observou-se que o 

tempo de equilibrio foi atingido antes dos primeiros 30 minutos de contato. O 

RSA mostrou-se bastante eficiente na absorcao do ion metalico cobre, 

removendo 95 % do metal presente no efluente sintetico, atenuando a 

quantidade de cobre abaixo do limite maximo permissive! pela resolucao 397 

do CONAMA que e 1 mg.L'1. 

Palavras-chave: Adsorcao -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Biossorgao, Cobre, Algod§o - Resfduo Agricola. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

This study aimed to accomplish the mitigation of heavy metal copper, present in synthetic 

wastewater, using the solid residue of the cotton crop farming as bioadsorbent in the process of 

biosorption. The work comprised the following steps: (i) grinding the solid waste land; (II) 

characterization of agricultural solid waste, determining the density, determination of functional 

groups by Boehm group by infrared spectroscopy Fourier transform, (III) completion of study of 

the biosorption process, including analysis of variance, kinetic study and obtain the isotherms. 

The results showed that the solid residue of the cotton crop farming has low bensidade 0,27 

mg.L"1. By the method of Boehm observed that there is a predominance of phenolic groups 1,05 

N. The groups that present in smaller quantities are carboxylic acids with a concentration of 

0,14 N. The infrared spectrum showed OH bonds that are involved in the removal of copper. It 

was observed that the equilibrium time was reached before the first 30 minutes of contact, the 

RSA has proved very efficient in the absorption of copper ion, removing 95% of the metal 

present in synthetic wastewater, reducing the amount of copper beiow the limit maximum 

allowable (1mg.L"1). The study of kinetics showed that the model represents the pseudo second 

order reaction kinetics. The Langmuir and Freundlich isotherms are linear type and the 

experimental data fit better the Freundlich model. The highest percentage removal of copper ion 

(96%) was observed at concentrations higher than 12 mg.L"1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Keywords:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Adsorption - Biosorption, Copper, Cotton -Agricultural Waste. 
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Nos ultimos anos, tem despertado grande interesse por parte dos 

pesquisadores o uso de materials biologicos, incluindo, algas, bacterias, 

fungos, subprodutos agricolas e residues solidos organicos como adsorventes 

para remover metais toxicos em solugao aquosa por adsorcao, uma vez que 

estes apresentam vantagens como custo relativamente baixo e elevada 

eficiencia na adsorcao de poluentes (FREITAS, 2007). O residuo da cultura 

algodoeira e uma atternativa como biossorvente no tratamento de efluentes, 

pois estes materials representam recursos nao aproveitados e, em muitos 

casos, representam tambem poluentes importantes, devido a sua disposicao 

final. O uso dos mesmos, portanto, alem de oferecer uma opgao de baixo custo 

para processos de purificacSo de efluentes, oferece tambem uma alternative de 

aproveitamento destes materials, reduzindo o impacto ambiental de seu 

descarte (BRITO 2008). 

Dentre a ampla gama de rejeitos no Brasil, o probiema do lancamento de 

efluentes contendo metais pesados e urn dos maiores, ja que estes elementos 

sao fonte de poluigao ambiental e apresentam diversos efeitos nocivos aos 

ecossistemas, como alteracoes nas caracterfsticas ffsico-quimicas da agua, 

comprometendo a qualidade da mesma, e a mortaiidade da flora e fauna, vtndo 

prejudicar a saude humana. Hoje em dia, a questao ambiental vem se tornando 

mais evidente devido a populacao mundial estar conscientizando-se e 

preocupando-se a evitar as atividades potencialmente agressivas ao meio 

ambiente. 

Os ions metalicos sao contaminantes particuiarmente preocupantes, 

pois, podem acumuiar-se ao longo da cadeia alimentar atraves do processo de 

bioacumulacao, e atingir ate mesmo o homem, causando uma grande 

variedade de disturbios e alteracoes no organismo (MANAHAN, 2003). 

Os metodos convencionais para a remogao de ions metalicos de 

efluentes - tais como a precipitagao quimica, troca ionica, separagao por 

membranas, metodos eletroquimicos e os processos de sorgao em carvao 

ativado - nem sempre sao totalmente adequados e eficientes, uma vez que a 

concentragao das especies metalicas nem sempre sao reduzidas aos niveis 
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aceitaveis pela iegislacao, muitas apresentam custo elevado e tecnoiogia 

inacesslvel para a maioria das industrias, ou, ainda podem gerar grandes 

quantidades de residuos (AKUSU e ISOGLU, 2005; SUDzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et at., 2008). Diante 

disso, metodos alternatives vem sendo propostos para o tratamento de 

efluentes visando metodologias simples, de baixo custo, em que os ions 

metalicos possam ser recuperados e, portanto, resultem em uma geragao 

minima de residuos. 

Alguns biossorventes tern se destacado na remocao de metais pesados 

dentre eles podemos citar a Saccharomyces cerevisiae na remocao de Cd 2* 

(CANUTO, 2007), serragem de madeira na remocao de Cd 2 + e Cu 2* 

(RODRIGUES et at., 2008), mesocarpo1 do coco na remocao de Pb 2 + , Ni 2 + , 

Cu 2 + , Cd 2 + e Zn 2 + (SOUSA et ai 2007); bagaco de cana na remocao de Cd 2 + 

(ALBERTINI et at. 2007), capulho2 na remocao de Cu 2 + (OZSOY e KUMBUR, 

2006). Com relagao aos residuos da cultura algodoeira (RSA), constata-se que 

poucos trabalhos foram realizados com este biossorvente para remover e/ou 

atenuar metais pesados. 

O uso de materials biossorventes a partir da soqueira do algodao podera 

ser um importante avanco tecnoldgico de novos produtos e processos de 

tratamento de metais pesados. Alem de adequar a cultura algodoeira aos 

principios da moderna agricultura sustentavel, pois, os restos culturais serao 

removidos do local da plantacao reduzindo a proliferacao das pragas 

associados a esta cultura, bem como a diminuicao de queimadas, que e a 

pratica atual para a destruicao destes residuos solidos agricolas, e 

consequentemente diminuindo o impact© ambiental causado pelo aquecimento 

global. 

Diante desse contexto, propoe-se estudar residuos solidos da cultura 

algodoeira como biossorvente no processo de atenuacao de metal pesado e de 

suas caracteristicas quanto a capacidade e seletividade em adsorver ions 

metalicos. 

1 Em botStnica, chama-se mesocarpo d regiao do fruto das angiospermas que fica entre o 
eptcarpo e o endocarpo. 
2 Capsula, dentro da qua! se forma as fibras de algod§o (FERREIRA, 1993), 
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1.1,1 Objetivo Geral 

Realizar a atenuacao de Cobre (Ii) presente em efluente sintetico 

utilizando o residuo solido agricola da cultura algodoeira como biossorvente no 

processo de biossorcao. 

1.1.2 Objetivos Especificos 

• Caracterizar fisico-quimicamente o residuo sdlido agricola da cultura 

algodoeira; 

• Determinar o tempo de equilibrio para adsorcao dos ions metalicos 

cobre (II) utilizando o biossorvente 

• Determinar a cinetica de adsorcao do ion Cobre (II) sobre o 

biossorvente; 

• Obter isotermas de adsorcao dos ions Cobre (II) sobre o biossorvente; 

• Avaliar a eficiencia de retencao de CobrezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (II) pelo biossorvente 

proveniente do residuo sdlido agricola da cultura algodoeira. 
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2.1 Restos Culturais do Algodao 

O algodoeira,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Gossypium hirsutism L, planta da familia Malvaceae e 

cultivado, no Brasil, em tres macros regides: a Norte-Nordeste (Tocantins, 

MaranhSo, Piaui, Ceara, Rio Grande do Norte, Paraiba, Pemambuco, Alagoas 

e Bahia), a Centro-Oeste (Mato Grosso, Mato Grosso do Sul e Goias) e a Sul-

Sudeste (Sao Paulo, Parana e Minas Gerais). Em todas elas encontram-se 

diferentes sistemas de producao, desde pequenas glebas, de agricuitura 

familiar, ate culturas empresariais, de alto nivel tecnoldgico (FUZATTO etzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA al, 

1998). O Brasil estd entre os dez principals paises produtores e exportadores 

de algodao do mundo (SANTOS e KOURI, 2004; DESENBAHIA, 2009). 

O algodoeira § uma planta que precisa, como medida profif&tica, ser 

eliminada logo apds a colheita, pois ao contrano, continuara vegetando, servira 

de hospedeiro de pragas e doencas (BIANCHINI, 2004). A destruigSo dos 

restos culturais desta planta, tambem denominados de soqueira, visa eliminar 

as plantas de algodao ap6s a colheita com o objetivo especifico de interromper 

o cicio bioldgico de pragas e doencas que acometem esta cultura. A eliminac&o 

da soqueira, por ter carater coletivo, tornou-se pratica obrigatdria e amparada 

por Legtslacao Federal - Portaria n° 75 de 16 de junho de 1993 e Portaria n° 

77 de 23 de junho de 1993 do Ministerio da Agricuitura e do Abastecimento e 

regulamentada por portarias estaduais. 

Existem varios metodos para a destruicao dos restos culturais no cultivo 

do algodao: rotacao de culturas, o metodo mecanico, metodo quimico 

(associado ao mec§nico). O metodo mecanico e a rocagem das plantas que 

depois de arrancadas sao secas e queimadas ou incorporadas ao solo. A 

incorporacao dos restos com grade aradora pode acarretar o revolvimento do 

solo, quebra de sua estrutura e aumento da sua suscetibiiidade ao potencial 

erosivo das chuvas O metodo quimico utiliza herbicidas na destruicao e 

posteriormente ha a queima deste material (LAMAS, 2007; CARVALHO, 2005). 

Em algumas regides, utilizam-se os restos culturais de algodao para 

aproveitamento em caideiras e secadores (PROTEC, 2008). 
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A utilizacao de reslduos vegetais como biossorvente no tratamento de 

efluentes tern sido bastante estudada, pois estes materials representam 

recursos nao aproveitados e f em muitos casos, se enquadram como poluentes 

importantes, por causa dos problemas com sua disposicao final. O uso dos 

mesmos, portanto, alem de oferecer uma opcao de baixo custo para processos 

de purificacao de efluentes, oferece tambem uma alternativa de aproveitamento 

destes materiais, reduzindo o impacto ambiental do seu descarte (BRITO, 

2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 Metais Pesados 

Os metais pesados constituem urn grupo de aproximadamente 40 

elementos. Urn metal e considerado pesado quando, em sua forma elementar, 

apresenta uma densidade igual ou superior a 5 g.cm' 3 ou, quando, geraimente, 

seu numero atomico for maior que 20 (CAZINARES, 2000). Entretanto, e 

mencionada em trabalhos de pesquisa para caracterizar e designar elementos 

classificados como poluentes do ar, da agua, do solo e dos alimentos (PUNZ e 

SIEGHARDT, 1993). 

Os metais pesados sao elementos reativos e biocumulativos. A maioria 

dos metais pesados como o mercurio, chumbo e cadmio nao possuem 

nenhuma funcao aparente nos seres vivos e seu acumuio pode provocar 

graves doencas, como disfuncoes cardiovasculares, respiratorias, cerebrais e 

metabolicas como o cancer. (MCBRIDE, 1989). Alguns metais pesados, como 

cobalto, cobre, manganes, molibdenio, vanadio, estroncio e zinco sao 

essenciais a vida e atuam como micronutrientes, em quantidades muito 

pequenas (na ordem de microgramas - ug). Porem, se absorvidos em 

concentracoes maiores, podem ter efeitos deleterios sobre os mesmos, 

ocorrendo inclusive a bioacumulacao desses metais no organismo, 

representando perigo potencial (PAREY, 1999). 

Apesar dos metais pesados serem de origem natural, as acoes 

antropogenicas, princtpalmente, atividades industriais, agricolas e do descarte 

de reslduos tern contribuido de forma significativa para o aumento da poluicao 
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por metais, tornandose urn serio probiema ambiental que vem aumentando 

nos ultimos anos (CAZIftARES, 2000; VEGLIOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA at., 2003). 

Aproximadamente, 10% dos reslduos produzidos pelos palses 

desenvolvidos sao formados por metais pesados. Evitar a poluicao industrial e 

tecnicamente facil, mas nem sempre barato, as industrias devem construir 

estacoes de tratamento de efluentes que reduzam os teores de contaminacao 

por metais aos limites permitidos por iei antes do seu descarte na rede de 

esgoto ou nos corpos de agua (PINO, 2005). 

Na Tabela 1, estao descritos os limites maximos para lancamento de 

alguns metais em corpos aquaticos de acordo com a Resolucao n° 397 de 03 

de abril de 2008 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) que 

estabelece as condicoes e padrdes de lancamento de efluentes. O regime de 

lancamento devera ser com vazao maxima de ate 1,5 vezes a vazao media do 

perfodo de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos 

pela autoridade competente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TABELA 1: Limites maximos permissfveis de alguns metais pesados em agua 

segundo o CONAMA (2008). 

Metal 
Valor maximo 

permissivel (mg.L*1) 

Cadmio total 0,20 

Chumbo total 0,50 

Cobre dissolvido 1,00 

Cromo trivalente 1,00 

Mercurio total 0,01 

Niquel total 2,00 

Zinco total 5,00 

Fonte: Resolu^o 397 - CONAMA 

O cobre e urn elemento quimico metalico, vermelho-amarelado, e 

apresenta-se em compostos estaveis com estado de oxidacao +1 e +2, 

denominados cuprosos e cupricos, respectivamente. O estado de oxidacao +2 

e mais comumente encontrado. Este metal pesado apresenta propriedades 



19 

como, maieabiiidade, ductilidade, condutividade e resistencia a corrosao, que zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

|fie OTfere craterzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Uni¥er5al em diversaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA aplicacOes, como, na industria 

automobilistica, construcao civil e em equipamentos eletricos, sendo que este 

ultimo, responsavel pelo consumo de mais de 50% de todo o metal utiiizado na 

industria (HOMEM, 2001). As industries de mineracao e de metalurgia sao as 

que geram a maior quantidade de efluentes contendo cobre (SILVA, 2001). De 

acordo com a Tabela 1, o teor de cobre dissolvido nao deve ser superior a 1 

mg .L 1 quando ocorrer o seu lancamento. 

O cobre e essencial a vida e uma pessoa adulta tern no organismo cerca 

de 70 a 140 ug de C u 2 + por 100 mL de sangue. A deficiencia deste metal 

resulta na incapacidade de aproveitar o ferro armazenado no figado, 

provocando, desta forma, anemia (LEE, 1997). Embora, pequenas quantidades 

de cobre sejam essenciais ao seres humanos, quantidades maiores sao 

toxicas, podendo resultar no mal de Wilson, na qual o excesso de cobre e 

depositado no cerebro, ossos, pancreas, miocardio e figado podendo provocar 

rigidez dos membros, descoordenacao motora, crises hemoliticas agudas, 

dores articulares, calcuio renal, doenca pancrealica, cardiomiopatia e 

hipoparatireoidismo (VOLESKY, 1990; BREWER, 2000). 

2.3 Adsorcao 

Os tratamentos convencionais dos efluentes contaminados com metais 

pesados envolvem processos fisico-quimicos de floculacao e/ou precipitacao, 

eietrdiise e cristalizac§o. Contudo, estes processos sao muito onerosos e 

produzem novos reslduos, resultando apenas na transferencia do problema 

para outro no momento, nao propiciando uma solucao definitiva (BARROS, 

2006). Nas ultimas decadas, com o avanco das pesquisas e do conhecimento 

na area, bem como o acentuado desenvolvimento registrado na petroquimica, 

a adsorgao passou a ser utilizada como uma operacao unitaria importante 

dentro da engenharia quimica. Atualmente, a adsorcao e aplicada em 

processos de purificacao e separagao, apresentando-se como uma alternativa 

importante e economicamente vi^vel em muitos casos. 

A adsor?ao e uma operacao de transferencia de massa do tipo solido-
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liquidO na qual explora a habilidade de certos sOlidos em concentrar na sua 

superficie determinadas substantias existentes em soiucoes iiquidas ou 

gasosas, o que permite separa-las dos componentes dessas solucdes. Uma 

vez que os componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie 

externa, quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa sdiida, 

tanto mais favoravel sera a adsorcao. Por isso, geralmente os adsorventes sao 

solidos com particuias porosas (RUTHVEN, 1984). 

Informacoes moleculares s i o importantes para a deducao precisa dos 

mecanismos de reacao que s§o essenciais para o entendimento dos fatores 

quimicos e fisicos que afetam o processo de adsorcao e dessorcao dos metais. 

Embora haja uma evidencia direta de polimerizagao de superficie e nucieacao 

de hidrdxido de metais, as condicoes que afetam este processo, como por 

exemplo, pH, concentracao do metal, superficie e propriedade dos 

adsorventes, n§o sao claras. Sabe-se que a adsorcao dos metais esta 

correlacionada com as reacoes de hidrdlise que s&o funcao do pH. Adsorcao 

pode ser ciassificada como adsorcao quimica e ffsica, dependendo da natureza 

das forcas superficiais (SILVA, 2006). 

A adsorcao fisica ocorre quando forcas intermoleculares de atracao 

entre as moleculas do adsorbato do fluido e a superficie do solido sao maiores 

do que as forcas de atracSo entre as proprias moleculas do fluido. As 

moleculas do fluido aderem-se a superficie do solido e o equilibrio e 

estabelecido entre o fluido adsorvido e o restante que permaneceu na fase 

liquida. Na adsorcao quimica ha o envolvimento de interacoes quimicas entre o 

fluido adsorvido e o solido adsorvente, onde ha a transferencia de eletrons, 

equivaiente a formacao de iigacdes quimicas entre o adsorbato e a superficie 

do solido (CANUTO, 2007). 

Os adsorventes mais utilizados em escala industrial atualmente sao: o 

carvao ativado, a silica-gel, a alumina ativada e as peneiras moleculares. 

Segundo Demirbas (2008), o carvao ativado foi urn dos primeiros adsorventes 

conhecidos e urn dos mais utilizados atualmente. Pode ser produzido de varias 

maneiras e suas caracteristicas vao depender da materia prima utilizada e da 

forma de ativacao. Geralmente e produzido pela decomposicao termica de 

material carbonaceo seguido pela ativacao com vapor ou dioxido de carbono 

em temperaturas elevadas. Sua superficie possui afinidade com substantias de 
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c a r t e r org£nico e inorg&nico, conferindo-ihe sua principal aplicac^o 

atualmente, a descontaminagao de aguas. No entanto seu alto custo e a maior 

desvantagem. Diante disto, pesquisas visando a producao de materials 

adsorventes alternatives ao carvao ativo tern sido intensificadas nas ultimas 

decadas, principalmente envolvendo materiais de baixo custo (BABEL e 

KURNIAWAN, 2003), ou seja, materiais que exigem pouco processamento, 

abundantes na natureza ou ainda subprodutos ou rejeitos de atividades 

industrials ou agricoias (BAILY era/, 1999). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2,3.1 Biossorgao 

A biossorcao pode ser definida como sendo a retencao seletiva de ions 

metalicos de soiucoes aquosas por materiais s6lidos de origem natural 

(VOLESKY, 1986). 

As primeiras pesquisas apresentaram uma grande variedade de 

materiais biologicos que poderiam ser utilizados para a remocio de metais 

pesados, baseados na capacidade de captacao das biomassas ou seus 

derivados a um baixo custo e ate mesmo em baixas concentracoes (VIEIRA e 

VOLESKY, 2000; VOLESKY, 2004), oferecendo uma boa alternativa frente as 

tecnoiogias convencionais de recuperacao de metais (CAZSSARES, 2000; 

FENG eALDRICH, 2004). 

Biomassa e toda materia organica de origem vegetal, animal ou 

microbiana, incluindo os materiais procedentes de suas transformacoes 

naturais ou artificiais. Dentre os materiais de origem biologica que possuem a 

capacidade de adsorver e/ou absorver ions metalicos dissolvidos (BENVINDO 

da LUZ, et al, 2002; CHANDRA etzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA at, 2003; FENG e ALDRICH, 2004) podemos 

citar: 

• Partes ou tecidos especificos de vegetais: Cascas, bagaco ou 

sementes; 

• Microrganismos: bacterias, microalgas e fungos; 

• Vegetais macroscopicos: aigas, gramlneas, plantas aquaticas. 



22 

Diversas biomassas tern sido propostas para remover eficientemente 

ions de cobre de solucoes aquosas, tais como: lodo de esgoto e residuos 

solidos organicos (BARROS, 2006; DIKICIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et at, 2009; HSIEH et al, 2006); 

casca de coco verde (SOUSA et at, 2007); algas marinhas (SHENG et at 2004; 

ANTUNES et al, 2003); cortica (CHUBAR et al, 2003); bagago de caju 

(MORE1RA et al, 2007); fungo (DANIS, 2010); casca de soja (DOUGLAS et al, 

2006); casca de laranja, serragem e bagago de cana (HABIB et al, 2007); farelo 

de trigo desidratado (OZER et al, 2003); entre outros. 

Na biossorcao, a captura dos ions metalicos pela biomassa, geralmente, 

e urn processo passivo que se da por interacoes fisico-quimicas entre os ions e 

os grupos funcionais presentes na superficie da biomassa. O processo baseia-

se em diferentes mecanismos que nao sao afetados pelo metabolismo da 

biomassa. £ urn processo relativamente rapido, podendo ser reversivel, e por 

isso mostra-se adequado para a remogao de ions metalicos (KUYUCAK e 

VOLESKY, 1988; VOLESKY, 2004). 

As principals caracteristicas fisicas a serem analisadas para descrever 

urn biossorvente adequado, visando sua utilizagao em urn processo de 

biossorcao, segundo Volesky (1990) sao: dureza, area superficial, porosidade, 

tamanho de particulas, densidade, e resistencia a uma ampla faixa de 

parametros variaveis da solucao, como temperatura, pH, teor de solvente, entre 

outros. 

O processo de biossorcao ocorre em diferentes etapas, que sao: a 

adsorgao, uma separacao sdlido-liquido e uma possivel regeneragao da 

biomassa carregada com o metal (BENVINDO da LUZ et al, 2002). O 

entendimento dos mecanismos pelos quais os biossorventes acumulam metais 

e importante para o desenvolvimento de processos de concentracao, remogao, 

e recuperacao de metais de solugdes aquosas. Por exempio, o conhecimento 

das reagdes quimicas que ocorrem durante a biossorcao do metal pode 

possibiiitar a especificagao e controie dos parametros do processo para 

aumentar a veiocidade, quantidade e especificidade da acumulacao 

(COSSICH, 2000). A captura dos ions das especies metaiicas pode acontecer 

por diferentes mecanismos (VOLESKY, 2004) tais como: 

• Quimissorgao: por troca ionica, complexacSo, coordenac§o, 
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quelacao; 

• Adsorcao fisica, rnicroprecipitacao inorganica. 

Quatquer um destes mecanismos ou mesmo uma combinacao destes 

pode ester ocorrendo, imobilizando uma ou varias especies metaiicas na 

biomassa. Os ions sao atraidos peios sitios ativos na superficie da particuia, 

onde existem diferentes grupos funcionais responsaveis peia uniao destes e a 

superficie da particuia, tais como fosfato, carboxiia, sulfeto, hidroxiia e amina 

(VOLESKY, 2004). 

O processo de biossorcao de metais pesados e afetado por diferentes 

fatores operacionais como: pH, forca ionica, concentracSo da biomassa, 

temperatura, tamanho de particuia, presenca de outros ions na solucao, etc. 

(BASCizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 2004; ESP6SITO, et al, 2001; VOLESKY, 2004). A fim de 

aumentar a capacidade de sorcao, os biossorventes podem ser modificados 

atraves de processos como: pir6lise, esterificac§o dos grupos carboxilico e 

fosfato, metiiacao dos grupos de aminoaeidos, hidrdlise dos grupos 

carboxilatos (DEMIRBAS, 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.2 Cinetica de Adsorcao 

Os estudos de cinetica sao utilizados para o esclarecimento de um 

processo e servem como ferramenta na implementacao de uma nova 

tecnologia, neste caso o processo de biossorcao de metais. 

A quantificacao dos parametros cineticos e de grande importancia para 

um processo industrial, pois, permite a determinac§o da veiocidade do 

processo de adsorcao do sorvato (contaminante) no sorvente (biossorvente) e 

a forma como as variaveis influenciam na sua eficiSncia. Existem dois metodos 

para anatisar os dados cineticos experimentais, o diferencial e o integral. No 

metodo de analise diferencial, seleciona-se um modelo cinetico e ajusta-se 

diretamente aos dados experimentais da correspondente expressao da 

veiocidade (FOGLER, 1992; LEVENSPIEL, 1974). No metodo de analise 

integral, seleciona-se um modelo cinetico e sua correspondente equagao de 

veiocidade e, apos tratamentos matematicos, os dados de concentracao do 



24 

regente estudado (C) e tempo de reacao (r) sao relacionados em um grafico 

para se ajustar a uma reta. Colocados os dados em um grafico, a obtencao de 

uma funcao razoaveimente linear indica o acerto na escoiha do modeio. 

O metodo integral e de uso mais simples, recomendado no teste de 

mecanismos especlficos, mecanismos simples, ou quando os dados sao tao 

divergentes que tornem impraticaveis as derivacdes. O metodo diferencial e 

utilizado em situacoes complexas, mas requer maiores cuidados ou maior 

numero de dados. 

O metodo integral exige que se estabeleca um mecanismo de reacao 

hipotetico, o que nao e necessario no metodo diferencial, que pode ser utilizado 

na pesquisa da equacao empirica que melhor se ajuste aos dados (FOGLER, 

1992; LEVENSPIEL, 1974). 

As tentativas para a determinacao da ordem de reacao ser io 

apresentadas a seguir. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.2.1 Teste para reagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA de ordem zero 

A reacao e de ordem zero quando a veiocidade de conversao e 

independente da concentracao das substancias. Assim: 

Integrando a Equacao 1, obtem-se diretamente: 

CA0 - CA - CA0XA = kt, para t<C~f (2) 

Como regra, as reagoes sao de ordem zero somente em certos 

intervalos de concentracao - as mais altas. Se a concentracao baixar 

suficientemente, observa-se que a reacao torna»se dependente da 

concentracao, em cujo caso a ordem e superior a zero. 
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2.3.2.2 Teste para reagao de primeira ordem 

Supondo que se esteja avaliando uma reacao em que haja somente um 

reagente e se queira verificar se sua veiocidade e de primeira ordem com 

reiacio a este reagente, entao se tern: 

Separando e integrando a equacao 3, obtem-se zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-In—— = kt (4) 

O grafico de - InzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (CA/ CAO) em funcSo dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t fornece uma reta que passa 

pela origem e tern inclinacao igual a constante da veiocidade da reacao k. 

2.3.2.3 Teste para reagao de segunda ordem 

Supondo que se esteja avaliando uma reacao em que haja somente um 

reagente e se queira testar se sua veiocidade e de segunda ordem com relacao 

a este reagente, ent§o se tern: 

rA = ~ ^ = M A

2 = kCA0

2(l-XA)
2 (5) 

Integrando a Equacao 5, obtem-se: 

— -=kt~— (6) 
& Can 

Assim, o grafico de 1/ CA em funcao de f, e uma reta, com inclinagao 
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igual a constante da veiocidade da reacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA k, e intersecao no ponto 1/CA0. 

2.3.2.4 Modelo de pseudo primeira ordem 

O modelo de Lagergren (1898) foi o primeiro a ser desenvolvido para um 

processo de sorcao de um sistema s6lido-liquido. Este e o mais utilizado para 

determinar a taxa de sorcao de um soluto em uma solucao llquida, podendo ser 

representado pela seguinte equacao (AKSU, 2001): 

Integrando a Equacao 7 de f=0 ate f=f e g f=0 atezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA qt=qt obtem-se 

kt zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Iog(q - qt) = log (q ) - 2 303* ( 8 ) 

A Equacao 8 representa a taxa de uma reacao de pseudo primeira 

ordem. 

onde: 

q: quantidade de adsorvato retido no solido no equilibria (mg.g' 1). 

o>; quantidade de adsorvato retido no tempo t (mg.g"1). 

kf. constante de veiocidade da reacao de pseudo-primeira ordem (min*1) 

A formacao de uma linha reta no grafico log (q-qt) contra t sugere a 

possivel aplicacao deste modelo cinetico. Para relacionar a Equacao 13 com os 

dados obtidos experimentalmente o termo q deve ser conhecido, mas em 

muitos casos nao e, porque o processo de adsorcao tende a ser lento e a 

quantidade adsorvida e ainda signiftcativamente menor do que a quantidade do 

equilibrio. Por esta razao e necessario obter a real capacidade de adsorcao q, 

extrapolando os dados experimentais para t tendendo ao infinito ou utilizar o 

metodo de tentativa e erro. 
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Aiem disso, na maioria dos casos a equacao de primeira ordem de 

Langergren nao se ajusta bem para toda a faixa de tempo e geralmente e 

apiicavei apenas para os 20-30 minutos iniciais do processo de biossorcao 

(AKSU, 2001). 

2.3.2.5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Modelo de pseudo segunda ordem 

O modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se tambem na capacidade 

de sorcao do sorvente. Ao contrario do modelo anterior, este modelo prediz o 

comportamento cinetico sobre toda a faixa de tempo de adsorcao (AKSU, 

2001). Obedecendo a um modelo de segunda ordem, a equacao da cinetica 

poderia ser expressa pela seguinte expressao: 

Onde: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

k2: constante de veiocidade de reacao pseudo-segunda ordem (g.mg"1min"1) 

Integrando a Equacao 9, nos limites de t=0 ate t-t e de qt=0 ate qt~qt, 

temos; 
t 1 

Qt k2q
2 q 

Que e a equacao integrada da taxa para uma reacao de segunda ordem, 

Se o processo corresponde a uma cinetica de segunda ordem, o grafico 

de t/qt em funcao de t, da Equacao 16, fornece uma reiacao linear, na qua! q e 

kz podem ser determinados a partir do coeficiente angular e do coeficiente 

linear do grafico, nao sendo preciso saber nenhum outro parametro (AKSU, 

2001). 
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2.3.3 Isotermas de Adsorgao 

A adsorcao pode ser avaiiada quantitativamente atraves das isotermas 

de adsorcao. Elas expressam a reiacio entre a quantidade do metal que e 

sorvido por unidade de massa do biossorvente e a concentracao do metal em 

solucao no equilibrio a uma determinada temperatura constante. O calculo da 

quantidade de metal capturado baseia-se em um balanco de massa do sistema 

de sorcao. A expressao grafica da isoterma e geralmente uma hiperbole com o 

valor da captura da biomassa e uma aproximagao do valor da completa 

saturagao do material adsorvido a altas concent ra tes (VOLESKY, 2004). 

Os estudos de equilibrio fomecem informacao sobre a capacidade de 

remogao de metais pesados. As isotermas de adsorcao dependem de varios 

fatores e expressam as propriedades da superficie e a afinidade da biomassa 

pelos ions (VOLESKY, 2004). O valor da maxima capacidade de adsorcao e 

uma caracteristica importante para conhecer o desempenho da biomassa a 

altas concentracoes do solvente e ter sua caracterizagao. 

Em um experimento de adsorcao pode-se obter a concentracao de 

equilibrio em solucao (C em mg.L"1) e a quantidade de material adsorvidozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (q 

em mg.g"1) As isotermas podem apresentar-se de varias formas, como pode 

ser observado na Figura 1, fornecendo informagoes importantes sobre o 

mecanismo de adsorcao. Elas mostram a reiagao de equilibrio entre as 

concentragoes na fase fluida e as concentragoes nas partieuias adsorventes 

em uma determinada temperatura (BARROS, 2000). 

A forma das isotermas de adsorcao vai depender da natureza do 

adsorvato (contaminante). Na isoterma linear a quantidade adsorvida e 

proporcional a concentragao do fluido. Isotermas convexas sao favoraveis, pois 

grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentragoes 

de soluto (BARROS, 2000). 
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c,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ppm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 1 : Formas comuns de uma isoterma de adsorcao. 

Fonte: BARROS, 2000. 

O perfti da isoterma e um ponto importante, ja que elas nao apresentam 

sempre o mesmo perfil, e dependem da natureza do adsorvente. Tem-se duas 

classificacoes das isotermas de adsorcao, uma proposta por Giles (1970) e a 

outra por Sing (1985). 

A classificacao das Isotermas segundo Giles (1970) esta ilustrada na 

Figura 2. Baseada nas inclinacoes iniciais e suas curvaturas podem-se 

distinguir as isotermas de grande afinidade (H), Langmuir (L), constantes (C) e 

as de forma sigmoide (S). Para contar os platos, pontos de inflexao e maximos, 

as isotermas podem ser classificadas em subgrupos. Esta classificacao e 

baseada na observacao e nao revela a iigagao entre o processo e a forma da 

isoterma (HINZ, 2001). 
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CLASSE SUB-6RUP0 g versus C 

Cdrseavcs 

S 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ 

Convex© zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

L 1 

Convexo 

H 1 

linear 

C 1 y zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ 
Plato 

SXtf 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ̂

k ifiexao do plato 

S.L.H 3 

I 
3fatd e inflexao 

S,L,H 4 

FIGURA 2: Classificacao das isotermas segundo Giles. 

Fonte: HiNZ, 2001. 

De forma geral as isotermas S tern uma forma cdncava a baixas 

concentracoes. Enquanto as isotermas H e L tern uma forma convexa, a 

inclinacao das isotermas H alcanca valores altos e as isotermas L ficam 

constantes. Isto indica que a afinidade de sorcao das isotermas H se 

incrementa com a diminuicao da concentracao. As isotermas C sao definidas 

peia afinidade de sorcao constante, expressa por uma linha reta. Os subgrupos 

sao definidos por seu comportamento a altas concentracoes, subgrupo 1 nao 
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apresenta platds, subgrupo 2 caracteriza-se por apresentar 1 plato, subgrupo 3 

tem um ponto de inflexao devido a mudanga de forma a concava. Dois piatds 

sao caracteristicos do subgrupo 4 (HINZ, 2001). 

Ha outra classificacao do fenomeno da sorcao dos sistemas gas/solido, 

proposta por Sing em 1985, aceita pela Uniao Internacional de Quimica Pura e 

Aplicada (IUPAC). Esta classificacao utiliza a numeracao romana de I a VI para 

sua classificacao. 

O tipo 1 e caracterizado pela maxima sorcao constante e a forma 

convexa, que e equivalente as isotermaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 12 e H2 da classificacao de Giles 

(1970). O tipo H apresenta um ponto de inflexao onde a forma muda de 

convexo a cdncavo similar as isotermas L3 e H3. As isotermas cdncavas sao 

classificadas como tipo 111 e seu equivalente na classificacao de Giles (1970) e 

a S1. O tipo IV tem seu equivalente nas isotermas L4 e H4 desde que tenha 2 

platds. As isotermas cdncavas com uma sorcao maxima sao referidas como 

tipo V, que sao as isotermas S2. E finalmente, as de tipo VI que pertencem a 

classificacao L e H, com multiples platds. Esta classificacao e baseada na 

adsorcao fisica de gases em um material s6lido poroso, Enquanto a 

classificacao de Sing e especifica para o fenomeno de adsorcao de gas/solido, 

a classificacao de Giles (1970) e mais apropriada para uma descrigao geral das 

isotermas de adsorcao, especiaimente quando o processo de retencao nao e 

conhecido (GOMES, 2000). 

2.3.3.11sotermas Langmuir 

Em 1916, Langmuir desenvolveu um modelo simples para tentar 

predizer o grau de adsorcao de um gas sobre uma superficie como uma funcao 

da pressao do fluido, sendo provavelmente o mais conhecido e apiicado. 

(LANGMUIR, 1916). O modelo de Langmuir pressupoe que as forcas que 

atuam na adsorcao sao similares em natureza a aqueias que envolvem 

combinacao quimica (BARROS, 2000; GOMES, 2000; VOLESKY, 1994). 

Considera-se implicitamente que: 

• O sistema e ideal; 
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• As moleculas sao adsorvidas e aderem & superficie do adsorvente em 

sitios definidos e localizados, com adsorc§o em monocamada em 

superficie homogenea; 

• Cada sftio pode acomodar uma, e somente uma, entidade adsorvida; 

• A energia da entidade adsorvida e a mesma em todos os sitios da 

superficie e nao depende da presenca ou ausencia de outras entidades 

adsorvidas. 

Admitindo que a atividade dos sitios ativos seja proporcional a sua 

concentracao e que o numero total de sitios de adsorcao e constante, tem-se a 

equacao de Langmuir. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

q ~ (1 +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA KadsQ 

onde: 

q: quantidade de adsorvato (metal) retido no solido no equilibrio (mg.g 1 ) . 

q m a x : parametro de Langmuir relativo a capacidade de adsorcao (mg.g"1). 

Kads" constante de Langmuir relativa a energia de adsorcao ( L m g 1 ) 

C: concentracao do ion na solucao quando esta em equilibrio (mgL - 1). 

Os valores de Ka r f s e qmax podem ser determinados graficamente 

reorganizando a Equacao 11 na forma: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C 1 C (12) 

A representacao graflca dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C/q contra C e uma funcSo linear, cuja 

inclinacao e igual a 1/qmax e a intersecao com o eixo C/q igual a 1/ (qmax KauJ. 

Portanto, atraves do coeficiente angular da reta podemos caicular qmax 

que e a capacidade de adsorcao maxima considerando-se a cobertura de uma 

monocamada e a partir deste valor, atraves do coeficiente linear podemos 

caicular o valor da constante de adsorcao Kads (BARROS, 2000; GOMES, 
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2000; WANG e QIN, 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2,3.3.2 Isotermas Freundlich 

Em outros casos o sistema pode ser descrito pela Isoterma de 

Freundlich. 

Em 1907, Freundlich apresentou sua equacao para o calculo de 

isotermas de adsorcao. Este modelo empirico pode ser aplicado a sistemas 

nao ideais, em superficies heterogeneas em sorcao muiticamada. A expressao 

matematica da isoterma de Freundlich e: 

Onde: 

q: quantidade de adsorvato (metal) retido no solido no equilibrio (mg.g' 1). 

C: concentracao do adsorvato no equilibrio. 

Kf e n: constantes. 

A Equacao 13 pode ser escrrta de forma a fornecer uma reta: 

A representacao grafica de log q contra log C e uma funcao linear, cuja 

inclinacdo e igual a 1/n e na intersecao com o eixo logzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA q e igual a log Kf. 

Portanto atraves do coeficiente angular da reta podemos caicular #? e atraves 

do coeficiente linear podemos caicular o valor de Kf. Em geral, em sistemas 

que seguem a isoterma de Freundlich a adsorcao ocorre com a formacao de 

multicamadas, ao inves de ser de uma monocamada apenas. 

n < 1. 
(13) 

(14) 
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3 MATERIAIS E METODOS 

Este trabalho foi realizado no Laboratorio de Gestao Ambiental e 

Tratamento de Residues - LABGER da Universidade Federal de Campina 

Grande e no Laboratorio de Solos e Nutricao de Plantas da Embrapa Algodao, 

ambos localizado na cidade de Campina Grande, PB. 

3.1 Caracterizacao do biossorvente 

O residuo solido agricoia (RSA) foi coletado na Fazenda Veludo, na 

cidade de Itaporanga, Paraiba. Provenientes do plantio de Algodao Branco, 

variedade 8H organica, ou seja, livre de qualquer agrotoxico. 

O RSA foi processado no Laboratorio de Solos e Nutricao de Plantas da 

Embrapa Algodao na cidade de Campina Grande, PB. 

O material foi iavado em agua corrente e seco em estufa a 65°C. 

Posteriormente, foi triturado em moinhos de faca, passado em peneira de 

ABNT 10 (particulas menores que 2 mm) e armazenado em saco plastico 

devidamente identificado para ser utilizado no processo de biossorcao. 

Na Figura 3 esta ilustrado o RSA in natura e processado (seco e moido). 

FIGURA 3: RSA (a) in natura (b) seco e moido 
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3.1.1 Densidade total 

Determinou-se a densidade do RSA atraves da relacao massa sobre 

volume, utilizando para isso uma proveta plastica de 100 mL, previamente 

pesada, onde foi adicionada a amostra de RSA, submetendo-a a leves batidas 

ate n^o mais se observar variacoes no volume. Pesou-se o conjunto 

(EMBRAPA, 1999). 

Calculo: 

MzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (15) 

onde, 

d; densidade total (g.mL 1 ) 

M: massa da amostra (g) 

V: Volume ocupado (mL) 

3.1.2 Grupos Funcionais: Metodo de Boehm e Espectroscopia do 

Infravermelho 

Os grupos funcionais do adsorvente sao determinados, geralmente 

atraves de metodos de analise umidos ou secos. As tecnicas umidas envolvem 

titulacao como metodo de Boehm ou titulacoes potenciometricas. Os metodos 

secos incluem espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

(FT-IR). A combinacao dos metodos umidos e secos fornece esclarecimentos 

sobre a quimica da superficie do adsorvente. 

3.1.2.1 Metodo de Boehm 

O metodo de Boehm envolve a neutraiizacao seletiva dos grupos acidos 

da superficie do adsorvente com bases de forcas diferentes, enquanto que os 

grupos basicos sao neutralizados por solucao de acido cloridrico. 
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De acordo com a Tabeia 2, observa-se a quantidade dos varios tipos de 

grupos acidos que e calculada a partir da consideracao de que NaOH 

neutraliza os grupos carboxilicos, lactdnicos e fen6licos; N a 2 C 0 3 neutraliza os 

grupos carboxilicos e lactdnicos e NaHC0 3 neutraliza apenas os grupos 

carboxilicos (BOEHM, 2002). O metodo de Boehm fornece informacdes 

qualitativas e quantitativas sobre a superficie do adsorvente. Entretanto, as 

informacdes sobre os grupos acidos sao limitadas a compostos tais como 

fendis, lactonas e acidos carboxilicos, ignorando outros grupos presentes 

como, por exemplo, cetonas, eteres, aldefdos, pironas, assim como grupos 

contendo nitrogenio, fosforo ou enxofre (SALAME e BANDOZ, 1999; CHIANG 

etal . , 2002). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TABELA 2: Grupos funcionais neutraiizados pelo Metodo de Boehm 

Neutralizador Grupos Funcionais 

HC! Basicos 

Carboxilicos 

NaOH Lactdnicos 

Fenolicos 

Carboxilicos 
Na 2 C0 3 Na 2 C0 3 

Lactdnicos 

NaHC0 3 
Carboxilicos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Grupos Basicos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para a determinac§o dos grupos funcionais basicos, foi pesado 1 g do 

RSA em erlenmeyer de 125 mL e adicionado 50 mL de HCI 0,1 N. O 

erlenmeyer foi fechado com filme plastico e levado para mesa agitadora por 48 

h, agrtando por 5 min a cada 2 h. Filtrou-se a mistura com o auxilio de papel de 

flltro (faixa preta). 

Retirou-se uma aiiquota de 10 mL do filtrado e titulou-se com NaOH 0,1 

mg.L"1, utilizando como indicadorfenolftalefna. 

A quantidade dos grupos basicos foi calculada de acordo com a 

Equacao 18. 
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Calculos: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ftlEQgrupos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
VfNb.(Vb~ Vam) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Vol 

(16) 

onde: 

Vb e V m : volume de NaOH gastos no branco e na amostra, respectivamente 

V t : Volume de HCI usado (mL) 

V a i : Volume da aliquota do filtrado (mL) 

N b : Concentracao da solucao NaOH (mg.L"1) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Grupos Acidos: Grupos Carboxilicos, Fendlicos e Lactdnicos 

Foram pesadas, em erlenmeyers de 125 mL, tres amostras de 1 g de 

RSA. Em cada erlenmeyer foi adicionado 50 mL do neutralizador para o grupo 

especifico, solucao padrao 0,1 N de hidroxido de sodio, bicarbonato de sodio 

ou de carbonato de sodio (Tabela 2). Os erlenmeyers foram fechados com filme 

plastico e levados para mesa agitadora por 48 h, agitando por 5 min a cada 2 h. 

Filtrou-se a mistura com o auxilio de papel de filtro (faixa preta). 

Retirou-se uma aliquota de 10 mL do filtrado e adicionou-se 10 mL, 15 

mL e 20 mL de HCI 0,1 mg.L"1 para as amostras que foram neutralizadas com 

hidroxido de sodio, carbonato de sodio e bicarbonato de sodio, 

respectivamente. 

Titulou-se, por retomo, com NaOH 0,1 mg.L"1, utilizando como indicador 

fenolftaleina. 

A quantidade de cada grupo acido foi determinada a partir da diferenca 

do volume da solucao de NaOH gasto na titulac£o da amostra e do branco de 

acordo com a Equacao 16. Sendo V T o volume da solucao de NaHC0 3 , 

Na2C0 3 ou NaOH tornado inicialmente e os termos entre parenteses com as 

posicoes trocadas. 

De acordo com a Tabela 2, a quantidade de grupos carboxilicos foi dada 

peio valor caiculado a partir da experiencia com o bicarbonato de sodio, a 

quantidade de grupos lactonicos foi encontrada a partir da diferenca entre a 
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quantidade de grupos determinados na experiencia com carbonato de sodio e a 

experiencia com bicarbonato de sodio. A quantidade de grupos fenolicos foi zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

dada pela diferenca entre a quantidade de grupos encortrada nazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA iukk da 
experiencia com hidroxido de sodio e a experiencia com carbonato de sodio. 

3.1.2.2 Espectroscopia de Infravermelho 

A espectroscopia de infravermelho foi utiiizada para identificar os grupos 

funcionais e a identidade dos compostos, dando informacdes estruturais sobre 

uma moleeula. A presenca de bandas iocalizadas na regiao de um 

comprimento de onda indica o tipo de ligagao presente na estrutura de uma 

moleeula (SKOOGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etai, 2006). 

O espectro de infravermelho da amostra foi obtido atraves do uso de 

pastilhas de KBr que foram prensadas numa prensa hidraulica marca Carver 

com 5 toneladas. Pesou-se 0,1 g de KBr e 0,007 g da amostra. As amostras 

foram anaiisadas em espectrofotometro marca Nicolet, modelo Avatar 360, com 

comprimento de onda na faixa de 4000 a 650 cm" 1, com resoiugao de 4 cm" 1 e 

100 varreduras do Laboratorio de Caracterizacao de Materiais da Unidade 

Academica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina 

Grande. 

3.2 Residuos sinteticos 

Os ensaios foram realizados com efluentes sinteticos preparados com 

agua deionizada e Sulfate de Cobre II penta hidratado (CuS0 4 .5H 2 0) da marca 

VETEC. Foi preparada, inicialmente uma solucao de C u 2 + com concentracao 

de 100 mg.L"1. A partir desta solucao, foi preparada as solugoes de 

concentracoes menores (variando de 1 a 20 mg.L"1) atraves do principio de 

equivalencia, ver Equacao 17. As solucoes para utilizagao nos ensaios de 

remogao foram preparadas no dia da sua utilizagao. 

onde: 

C. V = C V (17) 
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C: Concentracao da solucao mais concentrada 

V: Volume da solucao mais concentrada 

C: Concentracao da solucao menos concentrada 

V: Volume da solucao menos concentrada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3 Realizacao do experimento: Biossorcao 

Todos os experimentos de biossorcao foram realizados em batelada e 

em triplicata, utilizando frascos erlenmeyers de 250 ml_. O sistema composto 

com 200 ml_ do efluente sintetico contendo o metal e 10 g da biomassa RSA foi 

mantido sob agitagao em mesa agitadora tipozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA shaker, Figura 4, a uma 

velocidade de 200 RPM e a temperatura constante de 28 °C. Depois de 

decorrido o tempo de contato foi realizado a separacao da biomassa carregada 

atraves de filtracao utilizando papel de filtro (faixa preta). O filtrado foi recolhido 

e enviado para as analises de absorcao atomica na FunMineral em Goias para 

a quantificacao do ion cobre e a biomassa carregada com os ions foi 

armazenada para uma caracterizacao apos o processo de biossorcao. 

FIGURA 4: Execucao do Processo de Adsorcao 

3.3.1 Estudo Preliminar 

Foi realizado o estudo preliminar para verificar a viabilidade do processo 

de adsorcao do ion cobre pelo RSA. O processo de biossorcao foi realizado de 
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acordo como descrito no item 3.3. Foi utilizada duas concentragoes iniciais 

diferentes do residuo contendo o ion cobre, concentracao de 10 mg.L"1 e 20 

mg.L"1 e cinco diferentes tempos de contato (30, 60, 120, 240, 360 min). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.2 Analise de Variancia 

Foi adotado um planejamento fatorial 2x5 com 03 repeticoes totalizando 

30 experimentos. Os fatores foram concentracao (10 e 20 mg.L"1) e tempo (30; 

60; 120; 240 e 360 min). 

Para verificar se existiam diferencas entre as respostas medias dos 

tratamentos realizou-se a Analise de Variancia (ANOVA). O procedimento foi 

utilizado para inferir se tais diferencas realmente existem a determinado nivel 

de confianca (MONTGOMERY e RUNGER, 2003; MONTGOMERY, 1996). 

Neste caso, a ideia foi realizar a decomposicao da variacao, ou seja, das 

variancias em: variacao atribuida as diferencas entre as unidades 

experimentais (quadrado medio do residuo - OMR) e variacao atribuida as 

diferencas entre as unidades experimentais e atribuida as diferencas causadas 

pelos tratamentos ou fatores (quadrado medio dos tratamentos - QMTrat). 

Nesta etapa do trabalho foram testadas duas hipoteses: Se as medias 

dos tratamentos foram iguais ou nao. O teste se baseia em duas hipoteses: 

• H 0: (hipotese nula) - Admite que as medias dos fatores concentracao e 

tempo sao todas iguais; 

• H a: (hipotese alternativa) - Admite que as medias dos fatores 

concentracao e tempo nao sejam todas iguais. 

Na Tabela 3 e apresentado o resultado da analise de variancia (ANOVA) 

para o experimento com um unico fator. 
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TABELA 3: Resultado da Analise de Variancia (ANOVA). 

Fontes de 
Variacao 

Graus de 
Liberdade (G.L.) 

Soma 
Quadratica (SQ) 

Media Valor 
Quadratica (MQ) p 1 e Z 

Tratamento N-1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS Q tratamento M Q tratamento 

Erro n-1 S Q E M Q E 

Total n-k S Q T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 - Significativamente diferente (p£ 0,05) 
2 - NSo significative) (p > 0,05) 
Fonte: MONTGOMERY e RUNGER (2003); MINITAB (2006). 

De acordo com os dados da Tabela 3, e possivel determinar o valor de p 

para a estatistica de teste conforme criterio de decisao: 

• Se p for < 0,05 a determinado nivel de significancia, as medias do fator 

sao significativamente diferentes a 5 % (rejeitamos a hipdtese nula, H0); 

• Se p for > 0,05 a determinado nivel de significancia, as medias do fator 

nao sao significativamente diferentes a 5 % (nao rejeitamos a hip6tese 

nula, H0) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.4 Estudo da Cinetica 

Para determinar o periodo em que o sistema alcance o equilibrio foi 

necessario realizar o estudo cinetico. O procedimento mais comum na pratica 

de medidas cineticas consiste no acompanhamento com o tempo da 

transferencia de massa da fase fluida para o interior do solido adsorvente. 

O tempo de contato necessario para que o equilibrio entre as fases seja 

atingido e funcao de varios fatores, tais como: tipo de biomassa (quantidade e 

tipos de sitios envolvidos na biossorcao), tamanho, e o metal envolvido no 

sistema de biossorcao. 

O estudo da cinetica de biossorcao do metal Cu 2 + pelo RSA foi realizado 

em batelada como descrito no item 3.3. 

Os tempos de contato utilizados foram 1, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120, 240 

e 360 minutos. 

A quantidade adsorvida de ions metalicos pelo RSA foi calculada a partir 
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da Equacao 18. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

v(Ci - CA (18) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

q = — M ~ 

onde, 

C,: concentracao inicial do metal, 

Cf: concentracao final do metal, 

M: massa do biossorvente 

V: volume da solucao de ions metalicos. 

Apos determinar a quantidade adsorvida do metal, fez-se a quantificacao 

dos parametros cineticos, atraves do metodo integral, realizaram-se os testes 

para reacoes de ordem zero, primeira, segunda, pseudo primeira e pseudo 

segunda ordem, de acordo com o item 2.3.2. 

3.2.5 Estudo das Isotermas 

As condicoes experimentais adotadas para a obtencao das isotermas 

foram: temperatura constante de 28 °C, quantidade de biomassa RSA igual a 

10 g, volume do efluente sintetico 200 ml_, conforme descrito no item 3.3. 

Neste estudo foram utilizadas sete concentracoes diferentes do ion cobre 

presente no efluente sintetico (1, 2, 5, 8, 10, 15 e 20 mg.L"1). O tempo de 

contato utilizado foi de 120 min., tempo suficiente para que se atingisse o 

equilibrio. 

A quantidade adsorvida de ions metalicos pelo RSA foi calculada a partir 

da Equacao 18. Apos determinar a quantidade adsorvida do metal realizou-se o 

estudo das isotermas de adsorcao, foram testados os modelos de Langmuir e 

Freundlich, conforme o item 2.3.3. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO 

Neste capitulo sao apresentados os resultados obtidos ao longo da 

pesquisa para a verificacao da potencialidade de biossorcao do ion Cu 2 + pelo 

residuo solido da cultura algodoeira - RSA. Tambem serao mencionados os 

resultados correspondentes a caracterizacao dos grupos funcionais presentes 

na biomassa. 

4.1 Caracterizacao do RSA 

O residuo da cultura algodoeira, RSA apresentou-se com a 

granulometria entre 1 e 2 mm e densidade total de 0,27 g.mL"1, caracterizando 

assim uma biomassa de densidade baixa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.1 Metodo de Boehm 

Na Tabela 4, sao apresentados os resultados de concentracao dos 

grupos funcionais presentes no residuo da cultura algodoeira (RSA). Atraves 

desta, observa-se que, o RSA apresenta todos os grupos funcionais 

investigados. Observa-se ainda que, o residuo da cultura algodoeira, apresenta 

predominancia dos grupos funcionais de acidos fenolicos com concentracao de 

1,05 N e em menor quantidade os grupos funcionais acidos carboxilicos com 

concentracao de 0,14 N. 

TABELA 4: Concentracao dos grupos funcionais presentes no RSA 

Grupos Funcionais Concentracao (N) 

Basicos 0,34 

Acidos Carboxilicos 0,14 

Acidos Lactdnicos 0,75 

Acidos Fenolicos 1,05 
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4.1.2 Espectroscopia de Infravermelho 

A Figura 5 apresenta o espectro vibracional na regiao do infravermelho 

na faixa de 4000 - 650 cm"1 para o residuo da cultura algodoeira (RSA) antes e 

depois do processo de biossorcao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1— 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 

Numero de onda (cm 1) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 5: Espectro do Infravermelho do RSA: antes da biossorcao (RSA); 
depois da biossorcao com efluente com concentracoes de 10 mgL"1 

(RSA10) e 20 mgL"1 (RSA20). 

De acordo com a Figura 5, observa-se que todos os espectros 

apresentaram com portamento semelhante, nao se observa diferencas entre os 

espectros antes do processo de adsorcao (RSA) e os espectros depois do 

processo de adsorcao, tanto para a concentracao inicial de 10 mgL"1 (RSA10), 

bem como para a concentracao inicial de 20 mgL"1 (RSA20). Observa-se que 

nao houve a uniao dos ions Cu 2 + a superficie do RSA com a formacao de 

ligacoes quimicas. Verifica-se que as moleculas do RSA e os ions Cu 2 + 

interagem por interacoes de van der Waals, que apesar de serem interacoes de 
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longo alcance, sao fracas e nao formam ligacoes quimicas, caracterizando a 

adsorcao fisica ou fisissorcao. 

Os espectros apresentam uma banda de absorcao de ligacoes v(O-H) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-1 

hidroxila associada numa regiao por volta de 3.350 cm , trata-se de uma 

banda de absorcao fraca e larga, muito arredondada e que efetua ligacoes com 

o hidrogenio. Essa banda indica que o composto possui a presenca do grupo 

carbonila. O grupo acido carboxilico, quando ionizado, e capaz de estabelecer 

interacoes eletrostaticas com cations metalicos. 

Todos os espectros apresentaram bandas de estiramento na regiao de 
-1 , -1 

2900 cm atribuidas a v(C-H) alifaticos tipo sp*. Em 1730 cm , observa-se 

bandas de estiramento de grupos carboxilicos, que e caracterizada por uma 

absorcao media. Os resultados obtidos pelo metodo de Boehm, que indicam a 

presenca de grupos carboxilicos, sao confirmados pelo espectro de 

infravermelho, o qual ha a presenca de grupos funcionais de acidos 
-1 -1 

carboxilicos. As bandas em torno de 1613 cm e 1513 cm correspondem ao 

estiramento assimetrico v^OCO) de grupo carbonila possivelmente 

coordenado com metais, a v(C=0) com pontes de hidrogenio ou a v(C=0) de 

grupos amidas. As pequenas bandas de absorcao multiplas entre 1484 cm"1 e 

1234 cm"1 e atribuida a deformagao simetrica C-H. A banda presente em 1026 

cm"1 e atribuida a vibracao de estiramento vibracional v(O-H) presente na 

celulose. 

KosasihzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2010) quando avaliaram a remocao do Cu 2 + em casca de 

mandioca observaram bandas de estiramento em 1742 cm' 1 e 1035 cm"1, os 

autores atribuiram essas bandas a presenca de grupo carboxilico e a presenca 

de grupos OH presentes na celulose, respectivamente. 

Ozsoy e Kumbur (2006) utilizando o capulho de algodao como um 

adsorvente com o objetivo de remover o ion Cu 2 + a partir de solucSes aquosas, 

verificaram que os resultados de Infravermelho apresentaram bandas de em 

3423 e 3390 cm"1 referente as ligacoes -OH e -NH. Os autores atribuem bandas 

na regiao em 1650-1590 cm"1 a vibracdes de amidas. Bandas por volta de 

1515, 1252 e 1050 cm"1 indicam presenca de - N O 2 insaturados e vibracdes de 

estiramento C-0 de alcool primario, respectivamente. Os autores afirmam que 

ligacoes de atomos de oxigenio, principalmente o grupo OH que estao 
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envolvidos na adsorcao de ions Cu (II). Os resultados obtidos pelos autores 

acima citados corroboram com os resultados obtidos nesta pesquisa. 

Observa-se que os resultados da espectroscopia do infravermelho e 

constituido por bandas que indicam a presenca de grupos com oxigenio em 

sua superficie. Este resultado e concordante com os resultados do metodo de 

Boehm, que detectou a presenca de grupos fenolicos, carboxilicos e lactdnicos 

no RSA. 

4.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Realizacao do experimento: Biossorcao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.1 Estudo Preliminar: Analise da Variancia 

A Tabela 5 apresenta os resultados da analise de variancia resultantes 

do processo de biossorcao do cobre utilizando o residuo da cultura algodoeira. 

TABELA 5: Anova - Ensaio de adsorcao do Cobre. 

Fonte 
Graus de 
Liberdade 

Soma 
Quadratica 

Quadrado 
Medio 

Valor P 

Concentracao 1 0,639480 0,639480 0,000 

Tempo (min) 4 0,022613 0,005653 0,165 

Cx t 4 0,019320 0,004830 0,225 

Erro 20 0,062133 0,004830 

Total 29 0,743547 

De acordo com a Tabela 5, observa-se que apenas o fator concentracao 

apresentou nivel significante, isto e, o valor de P igual a 0,000 e menor que 

0,05. Nesta etapa do trabalho, o interesse foi observar se o tempo influenciava 

na resposta. Como o valor de P para o fator tempo nao foi significativo (0,165 > 

0,05), pode-se concluir que o equilibrio com 30 minutos pode ser usado na 

segunda etapa da pesquisa, em que serao realizados o estudo da cinetica e 

das isotermas de adsorcao. 

A seguir a Tabela 6 apresenta os resultados preliminares de adsorcao do 

ion Cu 2 + com RSA. 
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TABELA 6: Ensaio preliminar de adsorcao do ion Cu 2 + com RSA. 

Tempo de Contato 
(min) 

0 

30 

60 
120 
240 
360 

Concentragao 
(mg.L1) 

10 
0,48±0,05 
0,44±0,05 
0,48±0,05 
0,44±0,05 
0,46±0,05 

20 
0,78±0,12 
0,78±0,07 
0,78±0,19 
0,78±0,19 
0,66±0,25 

* Os resultados sao a media das triplicatas. 

Atraves da Tabela 6, observa-se que inicialmente, no tempo de 0 minuto, 

a concentracao do efluente sintetico era de 10 mg.L"1. Apos 30 minutos de 

contato do efluente sintetico com a biomassa RSA, verificou-se que a 

concentracao do efluente sintetico contendo ions Cu 2 + que era de 10 mg.L"1, 

diminuiu significativamente para 0,48 mg.L"1, cerca de 95% do cobre presente 

no efluente sintetico foi adsorvido. Nos tempos de contato 60, 120, 240 e 360 

minutos observa-se que essa concentragao permaneceu quase que constante, 

mostrando que nao houve variacao significativa nos tempos de contato, 

chegando a conclusao que o tempo de equilibrio foi atingido antes de 30 

minutos. 

Ainda observa-se que na concentragao de 10 mg.L"1, a biomassa RSA 

absorveu 95% dos ions Cu 2 + presente no efluente sintetico e 96% dos ions 

Cu 2 + para o efluente sintetico com concentragao 20 mg.L"1 de Cu 2 + . 

Em todos os intervalos de tempo de contato e concentracoes analisadas, 

o RSA mostrou-se bastante eficiente na absorgao do ion metalico Cu 2 + , 

fazendo com que o efluente sintetico apresente quantidade de cobre abaixo do 

limite maximo permissivel - LMP, que e 1 mg.L"1, conforme a Resolugao n° 397 

de 03 de abril de 2008 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). 

Por outro lado, vale salientar que, para o langamento de efluente 

contendo metais pesados em corpos receptores, deve-se avaliar a vazao e a 

concentragao do corpo receptor e a vazao e concentracao do emissor, para so 

entao avaliar a poluicao no ponto de langamento e comparar com os LMP. 
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4.2.2 Estudo da Cinetica 

O modelo cinetico selecionado sera aquele que se ajuste melhor aos 

dados experimentais. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.2.1 Teste para Primeira Ordem 

O teste para velocidade do processo de biossorcao de primeira ordem 

foi feito mediante a relacao dos termos da Equacao 4 no diagrama apresentado 

no GRAFICO 1. 
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FIGURA 6: Representacao grafica para teste de primeira ordem - biossorcao 
de Cu 2 + utilizando RSA. 

Atraves da Figura 6, observa-se um ajuste linear (R2=0,0391) o qual nao 

representa um valor aceitavel, portanto o modelo de primeira ordem nao 
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represents a cinetica deste processo, sendo necessario utilizar outro modelo 

para melhor representor a cinetica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.2.2 Teste para Segunda Ordem 

Para testar se a velocidade do processo e de segunda ordem foram 

relacionados em um diagrama os dois termos da Equacao 6 obtendo-se a 

Figura 7. 

(6) 

Na Figura 7 observa-se que o ajuste linear (R2= 4x10"5) e muito pequeno 

fazendo com que seja descartada a hipotese de que a segunda ordem seja a 

cinetica do processo. 
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FIGURA 7: Representacao grafica para teste de segunda ordem - biossorcao 

de Cu 2 + utilizando RSA. 

Muitos modelos matematicos variando o grau de complexidade tern sido 

desenvolvidos para descrever a cinetica de biossorcao de um metal num 

sistema em batelada. De acordo com os modelos cineticos de pseudo-primeira 
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ordem propostos por Langergren e de pseudo-segunda ordem proposto por Ho, 

varias reacoes baseadas em modelos de difusao foram testadas (LOUKIDOU 

et al. 2004). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.2.3 Modelo de Pseudo Primeira Ordem 

Para analisar a cinetica da biossorcao do cobre no residuo de cultura 

algodoeira segundo o modelo de pseudo-primeira ordem, o modelo de 

Langergren foi testado. A Figura 8 apresenta a linearizacao deste modelo 

segundo a Equacao 8. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\og(q - qt) =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA log(q) - 2,303 
(8) 
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FIGURA 8: Representacao grafica do modelo de Langergren para biossorcao 

de Cu 2 + utilizando RSA. 

Na Figura 8, podemos observar que o ajuste linear (R2= 0,054) ainda 

nao apresenta um coeficiente de correlacao aceitavel, portanto esta ordem nao 

representa a cinetica do processo. 
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4.2.2.4 Modelo de Pseudo Segunda Ordem 

O modelo de pseudo segunda ordem foi avaliado para o processo de 

biossorcao utilizando a Equacao 10, os termoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t/qt e q sao relacionados num 

grafico, e sao apresentados na Figura 9. 

t i l 

Tempo (min) V = 6 - 3 5 0 x " ° ' 1 8 

R2 = l 

FIGURA 9: Representacao grafica do modelo de pseudo segunda ordem -
biossorcao de Cu 2 + utilizando RSA. 

Como pode ser observado na Figura 9, o processo de biossorcao do 

metal cobre sobre o biossorvente proveniente do residuo da cultura algodoeira 

corresponde a uma cinetica de pseudo segunda ordem. O modelo de pseudo 

segunda ordem testado, fornece uma descricao dos dados experimentais 

atraves do tempo, ja que o coeficiente de correlacao que representa o quanta 

os dados experimentais se ajustam ao modelo, apresenta um valor igual 1. Isso 

significa que o modelo pseudo segunda ordem representa a cinetica do 

processo. Atraves da equacao obtida no grafico, y = 6,3504x - 0,18 substituindo 

na equacao 10, onde y = — e x = t, obtem-se a quantidade (q) de metal retido 

no RSA no equilibrio igual a 0,157 mg de Cu 2 + para cada grama do adsorvente 
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RSA. A constante de velocidade da reacao de pseudo segunda ordem K2 e 

igual a -225,38. 

Segundo Ho e Mckay (1999), a maioria dos processos de sorcao 

obedece com melhor precisao o modelo de pseudo segunda ordem. 

Pino (2005) estudou a capacidade de adsorcao da casca de coco zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(Cocos nucifera) para diferentes metais pesados A cinetica do processo de 

biossorcao foi estudada apenas para o cadmio mediante as analises integral e 

diferenciai. O autor observou que o processo de biossorcao de cadmio por 

casca de coco verde obedece a um modelo de pseudo segunda ordem, com 

um coeficiente de correlacao (R2) igual a 0,9951. 

Ozsoy e Kumbur (2006) quando estudaram a adsorcao do ion Cu 2 + 

utilizando o capulho como um adsorvente, observaram que a concentracao 

inicial influenciava na cinetica do processo. Os autores avaliaram a cinetica nas 

concentracoes 100 mg.L"1 de Cu 2 + , 120 mg.L"1 de Cu 2 + ; 140 mg.L"1 de Cu 2 + e 

160 mg.L"1 de Cu 2 + e observaram que para todas as concentracoes iniciais a 

cinetica do processo era de pseudo primeira e segunda ordem. Os autores 

observaram que para a concentracao inicial de 160 mg.L"1 de Cu 2 + a cinetica da 

reacao era melhor representada pelo modelo pseudo segunda ordem, pois o 

coeficiente de correlacao apresentou um valor elevado 0,9958. Ja para a 

mesma concentracao o modelo de pseudo primeira ordem nao representava a 

cinetica do processo devido seu baixo coeficiente de correlacao 0,8809. Para 

as demais concentracoes iniciais observaram valores de coeficiente de 

correlacao maiores que 0,99. 

Montanher (2009), utilizou a biomassa de bagaco de laranja in natura e 

modificada com solucao de NaOH 0,10 mol.L"1 como biossorvente de ions Pb 2 +, 

Cu 2 + , Zn 2 + e Ni 2 + presentes em solucoes aquosas. A autora observou que a 

cinetica de sorcao foi melhor descrita pelo modelo de pseudo segunda ordem, 

que aponta para um processo de sorcao quimica. 

4.2.3 Isotermas de adsorgSo 

A seguir a Figura 10 apresenta a isoterma de adsorcao obtida atraves da 

curva plotada com a concentracao no equilibrio na solucao em funcao da 
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quantidade de material adsorvido. O formato das isotermas pode fornecer 

informacdes importantes sobre o mecanismo de adsorcao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FIGURA 10: Isoterma de adsorcao para o Cu** adsorvido por RSA. 

Comparando a Figura 10 com a Figura 2 que apresenta as formas das 

isotermas segundo Giles (1970), verifica-se que a isoterma apresenta como 

classe S,L,H e subgrupo 4. Com dois platos e inflexao As isotermas do tipo S 

(sigmoidal) apresentam uma curvatura inicial voltada para cima, pois as 

interacoes adsorvente - adsorbato sao mais fracas que as interacoes adsorbato 

- adsorbato e solvente - adsorvente. As isotermas do tipo H ("high affinity") 

aparecem quando o adsorbato tern grande afinidade pelo adsorvente. A 

quantidade adsorvida inicial e alta e logo apos o equilibrio e alcancado. O 

subgrupo 4, caracterizado pelos dois platos, indica a formacao de camadas 

multiplas de adsorbato adsorvido. 

RodrigueszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2006) avaliaram a capacidade da madeira Paraju 

(Manilkara longifolia), modificada quimicamente com acido citrico, para a 

retencao de ions metalicos Cu 2 + e Cd 2 + . Os autores observaram que as 

isotermas segundo a classificacao de Giles (1970) apresentaram forma 

convexa, e com mecanismo de adsorcao favoravel. 

Por outro lado, Ozsoy e Kumbur (2006) utilizando o capulho como um 

adsorvente com o objetivo de remover o ion Cu 2 + , observaram que as 

isotermas segundo a classificacao de Giles (1970) apresentavam-se forma e 
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mecanismo de adsorcao linear e classificacao no subgrupo constante. 

OzerzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2004), utilizaram os residuos da cultura do trigo para 

remocao do ion metalico cobre e observaram que as isotermas apresentavam 

forma convexa e mecanismo de adsorcao favoravel. 

Os resultados da aplicacao dos modelos de Langmuir e Freundlich aos 

dados da isoterma de adsorcao forneceram as Figuras 11 e 12, 

respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FIGURA 11: Isoterma de Langmuir para biossorcao de Cu 2 + utilizando RSA. 
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Isoterma de Freundlich 
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FIGURA 12: Isoterma de Freundlich para remocao do Cu utilizando RSA 
como biossorvente. 

De acordo com as Figuras 11 e 12, observa-se que ambas isotermas 

sao do tipo linear onde a quantidade adsorvida e proporcional a concentracao 

do liquido. Observa-se ainda que os dados experimentais se ajustam melhor ao 

modelo de Freundlich, pelo elevado valor do coeficiente de correlacao (R2), 

0,9173. Para o modelo de Langmuir, na Figura 11, observa-se que a maioria 

dos pontes esta fora do tracado da linha de tendencia. Isso e confirmado pelo 

baixo coeficiente de correlacao (R2) igual a 0,5169, indicando que este modelo 

nao se ajusta ao processo de biossorcao dos ions cobre pelo RSA. 

Atraves da Figura 12 para isoterma de Freundlich, obteve-se a equacao 

y = 2,1801x + 0,1079, que substituindo na equacao 22, onde y = - logq e 

x=-logC temos n igual a 0,4587 e Kf igual a 0,78. Kf e um indicador da 

capacidade de adsorcao (L/g) e n representa a intensidade de adsorcao 

(adimensional) 

As constantes de Langmuir e Freundlich obtidas a partir das isotermas e 

os coeficientes de correlacao sao apresentados na Tabela 7 para o metal 

Cobre. 
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TABELA 7: Constantes de adsorcao para o Cu utilizando RSA como 
adsorvente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n 0,4587 

Freundlich Kf(Ug) 0,78 

R 2 

0,9173 

a/max (mg/g) -0,042 

Langmuir Kads (L/mg) -1,47 

R2 0,5169 

Pino (2005) analisando o potencial do po de casca de coco no processo 

de biossorcao das especies metalicas cadmio, cromo (III), cromo (VI), observou 

que o modelo que melhor se adequava era o de Freundlich, pois apresentou 

um coeficiente de correlacao de 0,992 para a especie Cr 3 +. As constantes de 

Freundlich apresentaram valores elevados indicando uma facil adsorcao dos 

metais pela casca de coco. Os valores dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n encontrados foram: 1,748 para o 

Cd 2 + ; 1,113 para o Cr3* e 1,567 para o Cr 6 +. O autor encontrou bons valores de 

coeficiente de correlacao para o modelo de Langmuir para o metais Cd 2 + e 

Cr6*, 0,986 e 0,955, respectivamente. As constantes de Langmuir, dentre elas 

qmax apresentaram elevados valores. A maior capacidade de adsorcao foi 

observada para o Cr 3 +, 580,45 mg.g"1; e a menor para o Cr6*, 20,55 mg.g"1 e 

295,81 mg.g"1 para o Cd 2 + . A constante de adsorcao Kads apresentou 0,019 

L.mg"1 para o Cd 2 + , 0,003 L.mg"1 para o Cr3* e 0,091 L.mg"1 para o Cr6*. 

Rodrigues et al. (2006) avaliaram a capacidade da madeira Paraju 

(Manilkara longifolia), modificada quimicamente com acido citrico, para a 

retencao de ions metalicos Cu 2 + e Cd 2 + . Os autores utilizaram neste trabalho 

apenas o modelo de isotermas de Langmuir e observaram que o processo de 

biossorcao de metais na madeira Paraju modificada pode ser bem 

representado pela equacao de Langmuir em virtude do seu elevado valor 

coeficiente de correlacao: 0,9992 para o Cd 2 + e 0,993 para o Cu 2 + . A 

capacidade de adsorcao foi 0,56 mmol.g"1 para o Cd 2 + e 0,94 mmol.g"1 para o 

Cu 2 + . A constante de adsorcao apresentou 0,26 para o Cd 2 + e 0,08 para o Cu 2 + . 

Al-Asheh et al. (2000), estudaram a adsorcao dos metais Cd 2 + , Cu 2 + e Ni 

utilizado casca de pinus como biossorvente e observaram que o melhor modelo 
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de isoterma foi o de Langmuir para o metal Cd , em virtude do elevado valor 

do coeficiente de correlacao 0,998. Para o ion metalico Ni foi de 0,996 e para o 

cobre 0,983. A capacidade de adsorcaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA qmsK para ambos os ions foi baixa 

menor que 0,15. Para o modelo de Freundlich os autores observaram que o 

menor coeficiente de correlacao foi para o ion metalico Ni 0,989 e os ions Cu 2 + 

e Cd 2 + apresentaram valores iguais 0,991. Os valores de n foram menores que 

0,37 e a constante apresentou maior valor para o Cu 2 + 0,108 e menor para o Ni 

0,053, e para o Cd 2 + foi 0,106. Os autores ainda observaram para o ion Cd 2 + 

que as isotermas de Langmuir e Freundlich apresentaram forma convexa, para 

o cobre a isoterma de Langmuir apresentou forma linear e a isoterma de 

Freundlich apresenta forma linear com tendencia a convexo. Para o ion 

metalico Ni, ambas isotermas apresentam forma concava. 

Ozsoy e Kumbur (2006) utilizaram capulho (capsula, dentro da qual se 

forma o algodao) como um adsorvente com o objetivo de eliminar Cu 2 + a partir 

das solucoes aquosas. Os autores observaram que a forma da isoterma de 

Langmuir era linear com alto coeficiente de correlacao 0,9934, q m a x 11,4 mg. 

g" 1 ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Kads 0,09 L.g - 1. As constantes de Freundlich apresentaram baixos valores 

Kf 1,39 e n igual a 1,93. 

4.2.4 Remogao do ion Cobre 

A seguir, a Figura 13 apresenta os resultados da percentagem de 

remocao do ion cobre em efluente sintetico em diferentes concentracoes 

iniciais (0,5 mg.L"1 de Cu 2 + a 20 mg.L"1 de Cu 2 +), utilizando como biossorvente o 

RSA. 
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FIGURA 13:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Percentagem de remogao de Cu utilizando RSA em diferentes 
concentracoes iniciais. 

Atraves da Figura 13, observa-se que a partir da concentracao inicial de 

1 mg.L"1 ha um aumento crescente na percentagem de remocao do cobre 

utilizando o RSA ate a concentracao de 5 mg.L"1, com 93% de remoc3o do 

cobre. Acima de 5 mg.L"1 observa-se um pequeno decrescimo na percentagem 

de remocao do cobre atingindo 92% para a concentracao 8 mg.L"1. Observa-se 

que a partir desta concentragao ha um pequeno aumento na percentagem de 

remocao do ion cobre, ate a concentracao de 15 mg.L"1 , a partir deste ponto, 

observa-se que a percentagem de remocao do cobre permanece quase que 

constante, com 96% de adsorgao do cobre presente no efluente sintetico. 

Ozsoy e Kumbur (2006) avaliando o efeito da concentracao inicial na 

percentagem de remogao do Cu 2 + utilizando o capulho como um biossorvente 

observaram que, a medida que aumenta a concentracao inicial da solucao 

contendo ions de cobre, a percentagem de remocao do ion cobre diminuia 

consideravelmente. 
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5 CONCLUSOES 

De acordo com os resultados obtidos nesta pesquisa pode-se obter as 
seguintes conclusdes: 

• Atraves do Boehm, observa-se a predomin^ncia dos grupos funcionais 

de acidos fenolicos com a concentragao de 1.05N. Os grupos que se 

apresentam em menor quantidade sao os acidos carboxilicos com 

concentragao de 0.14N; 

• O espectro de infravermelho apresentou ligagoes OH que estao 

envolvidas na remocao do cobre; 

• O RSA e os ions Cu 2 + interagem por interacoes de van der Waals, que 

apesar de serem interagoes de longo alcance, sao fracas e nao formam 

ligacoes quimicas, caracterizando a adsorgao fisica ou fisissorgao. 

• Observou-se que o tempo de equilibrio foi atingindo antes dos primeiros 

30 minutos de contato, o RSA mostrou-se bastante eficiente na absorgao 

do ion metalico cobre, apresentando uma elevada remogao, 95% do 

cobre presente no efluente sintetico foi adsorvido; 

• Quanta ao estudo da cinetica, observa-se que o modelo que melhor 

representa a cinetica do processo de biossorcao do ion cobre pelo RSA 

e o modelo de pseudo-segunda ordem; 

• Pela classificagao das isotermas segundo Giles (1970), a isoterma 

obtida neste trabalho apresentou-se como classe S(forma sigmoide), 

L(Langmuir), H(afinidade) e subgrupo 4 que se caracteriza por dois 

platos; 

• As isotermas de Langmuir e Freundlich sao do tipo linear e os dados 

experimentais se adequaram melhor ao modelo de Freundlich; 
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• A maior percentagem (96%) de remocao do ion Cobre (Cu ) foi 

observada para as concentracoes maiores de 15 mg.L"1 a 20 mg.L"1. 
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