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RESUMO

A demanda mundial de poluentes industriais vem se tornando um problema crucial. Nesse
sentido a adsor¢do de metais utilizando residuos solidos organicos, tem se destacado, por ser
um material rico em substincias poliatdmicas, e apresentar alto poder como adsorvente de
metais em coluna. A fim de mitigar as consequéncias dessa contaminacdo, € desejavel a
aplicacdo de métodos de remocdo desses contaminantes que sejam eficientes e de baixo custo.
Desta forma, o principal objetivo desse trabalho é montar e monitorar reatores verticais de
colunas contendo dois tipos de adsorventes, o lodo de esgoto obtido do reator anaerdbico de
batelada (RAB) e do reator anaerébico de fluxo ascendente (UASB), bem como investigar a
capacidade de adsor¢ao do ion Ni (II) pelos dois adsorventes e determinar os parametros
cinéticos € os modelos isotérmicos que melhor representam o processo de adsor¢do. Deste
modo, foram monitorados os reatores durante 100 dias, carregados com 100 g dos
adsorventes, e alimentados com a solugdo do metal (NiCL.6H,O). Para execucdo desse
trabalho, foi verificada a formacdo de compostos quimicos sobre a superficie dos adsorventes
durante o processo de adsorc¢do, através da realizacio de curvas cinéticas pelos modelos de
pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem e pelas isotermas de equilibrio de Langmuir
e Freundlich, respectivamente. Por meio dos resultados obtidos pode-se concluir que o ion Ni
(Il) obteve uma remog¢do de 97,22 % para o lodo UASB em pH 6,04 enquanto para o lodo do
RAB a remocdo foi de 76,90 % em pH 6,33. A capacidade de adsor¢do do ion Ni (II) para o
adsorvente do lodo UASB foi de 1,70 mg Nig"' e para o adsorvente do lodo RAB de 1,35 mg
Nig'. A concentracio do metal removido para o UASB foi de 48,61 mg L' e do lodo RAB
de 38,45 mg L''. O modelo cinético que mais se ajustou aos valores foi o de pseudo segunda
ordem para o lodo UASB com cerca de 0,9869 de fator de correlagio (R?). Para as isotermas
de Langmuir e Freundlich os resultados apresentaram satisfatérios para o lodo UASB.

PALAVRAS-CHAVE: Adsor¢cdo. Metal. Niquel (II). Adsorvente. Reator.



ABSTRACT

World demand for industrial pollutants has become a major problem. In this sense the
adsorption of metals using organic solid waste, has stood out for being a rich material
polyatomic substances, and present high power as adsorbent metal column. In order to
mitigate the consequences of this contamination, the application methods of removing these
contaminants are efficient and low cost is desirable. Thus, the main objective of this work is
to set up and monitor two vertical reactors columns containing types of adsorbents, obtained
sewage sludge anaerobic reactor batch (RAB) and the anaerobic reactor upflow (UASB) and
investigate the ion adsorption capacity of Ni (II) the two adsorbers and determine the kinetic
parameters and the isothermal models that best represent the adsorption process. Accordingly,
the reactors were monitored for 100 days, charged with 100 g of adsorbent, and fed to the
metal solution (NiCL.6H,0O). To perform this work, the formation of chemical compounds on
the surface of the adsorbent during the adsorption process was verified by performing kinetic
curves by pseudo models first order and pseudo second order and the isotherms of equilibrium
Langmuir and Freundlich, respectively . Through the obtained results it can be concluded that
the ion Ni (II) gave a removal of 97,22 % for sludge n UASB pH 6,04 while for the RAB
sludge removal was 76,90 % at pH 6,33. The adsorption capacity of the ion Ni (II) for the
sludge of the adsorbent was 1,70 UASB Nig'.mg and sludge adsorbent RAB 1,35 mg Nig'.
The concentration of metal removed from the UASB reactor was 48,61 mg L' and the RAB
Slurry 38,45 mg L. The kinetic model that set the values was the pseudo second order for the
UASB sludge with about 0,9869 correlation factor (R*). For Langmuir isotherm and
Freundlich results showed satisfactory for the UASB sludge.

KEY WORDS: Adsorption. Metal. Nickel (II). Adsorbents. Reactor.
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1 INTRODUCAO

O mundo vem enfrentando uma crise pela falta de dgua potidvel Com a ripida
expansdo e desenvolvimento de varias industrias, uma enorme quantidade de &4guas residuais
produzidas a partir de processos industriais, estdo sendo depositadas nos solos e nos sistemas
aqudticos (COELHO, 2014). A contaminacdo dos solos pode provocar contaminagdo da dgua
subterrinea, o que ocasiona miltiplas implicacdes negativas para a cadeia alimentar, para a
satide humana e para os diversos ecossistemas e recursos naturais (ISLAM et al.,2007). Os
ecossistemas aquaticos sdo contaminados por efluentes contendo uma elevada concentragdo
de substancias, dentre estas os metais pesados (LIMONS, 2008). Esses sdo frequentemente
lancados nos ambientes aqudticos através de varias fontes, como as industrias de fundicdo,
texteis, curtumes, microeletronica, fertilizantes, pesticidas e inddstria da mineragdo, embora
as dguas naturais também possam conter uma quantidade significativa de metais toxicos
(ALPATOVA et al.,2004).

As contaminagdes por metais pesados tém recebido aten¢do especial uma vez que
alguns sdo extremamente toxicos para uma grande variedade de organismos, mesmo em
concentracdes muito baixas na ordem de mili ou micro gramas ou quando atingem limites
acima dos permissiveis pela legislacio ambiental (BARROS, 2006).

Atualmente, o tratamento de efluentes € um dos mais importantes objetivos para as
industrias, principalmente, aquelas cujos efluentes cont€m metais pesados, ji que estes
elementos demandam métodos especificos para serem removidos. Para suprir essas técnicas, o
método escolhido tem que apresentar baixo custo, pois geralmente € necessdrio tratar grandes
volumes de efluentes (PINO, 2005; PINO, 2011).

Os métodos de tratamentos de 4guas residudrias dependem de muitos fatores, por
exemplo, o volume envolvido, composicdo de &dgua residudrias, condicoes do local e a
legislacdo vigente. Os processos mais utilizados para a remo¢do de ions metdlicos sdo a troca
iOnica, precipitacdo quimica, processos de separacdo com membranas, € tratamentos
eletroquimicos (BONIOLO, 2008). A aplicacdo destes processos € frequentemente restrita por
razdes técnicas ou econdmicas, sobretudo para as unidades industriais de pequena e média
dimensdo que proliferam no Brasil (FALCO, 2014). Entdo a busca por solu¢cdes mais baratas
e definitivas levou ao desenvolvimento de novas tecnologias baseadas na utilizacdo de
substrato organico, como agentes adsorventes de metais pesados num processo denominado

de adsorc¢do.
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Conforme Souza (1999), adsor¢do pode ser definida como sendo um processo no qual
as moléculas que estdo presentes em um fluido, liquido ou gis podem acumular-se
espontaneamente sobre uma superficie sdlida. Este fendmeno ocorre, devido a um resultado
de forcas que ndo se encontram de forma balanceada na superficie do sélido e que assim
atraem as moléculas do fluido em contato por um tempo finito.

Diante da temética, o presente trabalho tem como objetivo o estudo a andlise da
adsorcdo do ion Ni (II), utilizando como adsorventes o lodo RAB e o lodo UASB em reatores
verticais de coluna de fluxo ascendente com leito fixo. Para execucdo desse projeto, foi
verificada a formacdo de compostos quimicos sobre a superficie dos adsorventes durante o
processo de adsorcdo, através da realizacdo de curvas cinéticas pelos modelos de pseudo
primeira ordem e pseudo segunda ordem e pelas isotermas de equilbrio de Langmuir e

Freundlich, respectivamente.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O respectivo trabalho tem por objetivo principal realizar o estudo da formacdo de
complexo na superficie dos adsorventes durante o processo de adsor¢ao do ion Ni (II) e

montar € monitorar reatores verticais de coluna de fluxo ascendente com leito fixo contendo

dois tipos de adsorventes (RAB e UASB).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Investigar a capacidade de adsor¢do do fon Ni (II) pelos dois adsorventes nos reatores
verticais de coluna de fluxo ascendente com leito fixo;

v" Estudar o melhor ajuste dos modelos cinéticos de adsor¢do dos reatores;

v Aplicar os modelos de isoterma de equilibrio usados no processo de tratamento de

efluentes: Freundlich e Langmuir.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 METAIS PESADOS E O MEIO AMBIENTE

Conforme o relatério técnico apresentado por Duffus (2004), para Unido Internacional
de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), ¢ ampla a definicdo para conceituar ¢ defmir o termo
“metal pesado”, podendo ser referendado como “contaminantes”, “metal trago”, “elementos
potencialmente toxicos”, “elemento trago” e “metal toxico”, porém cada metal deve ser
estudado separadamente de acordo com suas caracteristicas quimicas, biologicas e
propriedades toxicoldgicas.

A definicdo mais utilizada de metal pesado € a que o relaciona ao grupo de elementos
quimicos encontrados na tabela periddica, o chamado grupo de transicdo, que se localiza entre
as familias trés e doze da tabela periddica. Porém, encontram-se outros elementos inorganicos

3, ou numero

na tabela periddica cujas formas iOnicas possuem densidade superior a 5 g.cm’
atdmico maior que 20 e/ou massa atomica superior a 55 (DUFFUS, 2004; VON SPERLING,
2005). Contudo, essa definicdo depende do autor, pois além desses pardmetros podem ser
usados outros, como o grau de toxicidade do metal e as propriedades quimicas.

Os metais pesados estdo presentes no meio ambiente, criando uma longa e antiga
intimidade com a histéria da humanidade. Por isso, esses elementos fazem parte da vida
humana de vdrias formas, desde o metabolismo celular até sua presenca na crosta terrestre
(MARTINS, 2004). No processo natural, os metais estdo presentes no meio ambiente devido
ao intemperismo das rochas, lixiviacdo de solos e da atividade vulcanica. Os metais presentes
em minerais € rochas sdo geralmente formas inofensivas e tornam-se potencialmente toxicos
quando se dissolvem em 4gua ou ha contato com rochas ou solos contendo o mesmo
(AGUIAR et al., 2002). O grande problema surge quando os metais pesados sdo lancados nos
ambientes aqudticos de vdrias maneiras, como fontes antropogénicas, fertilizantes e
pesticidas, e as emissOes das industrias de fundicdo e mineracdo, tornando-se uma ameaca a
saude publica e preocupacdo ambiental para os pesquisadores e 6rgaos governamentais.

Quanto a sua classificacdo, os metais podem ser considerados essenciais, como o0
calcio (Ca), magnésio (Mg), potassio (K) e sédio (Na) os quais sdo fundamentais para o
equilbrio do corpo. O cobalto (Co), cobre (Cu), cromo (Cr), ferro (Fe), manganés (Mn),
molibdénio (Mo), selénio (Se) e zinco (Zn) sdo necessdrios em pequenas quantidades para

catalisar reacdes enzimdticas no organismo dos seres vivos e indispensdveis para o
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desenvolvimento de plantas, por isso, chamados de micronutrientes, embora em maiores
concentracoes sejam toxicos (CAVALCANTI, 2009; GONCALVES et al, 2009;
GERALDO; SANTOS; VIRGA, 2007). Os metais benéficos cobalto (Co), niquel (Ni) e
vanddio (V), que colaboram com o desenvolvimento das plantas, mas sua falta nido €
considerada um fator Iimitante (PICARDO et al., 2009). Por outro lado, os metais
considerados ndo essenciais ou toxicos em ordem decrescente de toxicidade: o cadmio (Cd),
chumbo (Pb) e o mercirio (Hg) sdo os mais prejudiciais ao homem causando problemas
cancerigenos e mutagénicos devido a poluicio do meio ambiente (VOLESKY, 2001).

Segundo Pietrobelli (2007), os principais metais pesados que tém recebido atencdo
devido a sua acumulacdo nos solos, plantas, rios e nas dguas subterraneas sao o cddmio (Cd),
cobre (Cu), cromo (Cr), chumbo (Pb), merctrio (Hg), niquel (Ni) e o zinco (Zn). No caso
desses metais afetarem aquiferos e 4guas superficiais, podem ocorrer o comprometimento do
uso desses recursos como fonte de dgua para o consumo humano (HUAMAN PINO, 2005).

No Brasil a contaminacdo dos recursos hidricos naturais tem sido causada em funcdo
da atividade industrial moderna. Diante do indevido descarte de metais no ambiente, varios
o0rgdos de controle ambiental estabeleceram padrdes rigorosos para identificar os limites
maximos em d4gua desses metais. Na Tabela 1, sdo apresentados dados comparativos de
alguns metais e seus limites miximos aceitdveis em efluentes, pela resolucdo 430 da
CONAMA, pela EPA e pela portaria 1499 da FUNASA e segundo a portaria 518 do
Ministério da Saude.

Assim como ocorre com o0s recursos hidricos, a contaminacdo dos solos por metais
pode ocorrer por consequéncia de atividades antropicas (SILVA et al., 2013; ZHANG et al.,
2005), geralmente originada dos ramos industriais, podendo ser causada pela fumaca da
incineracdo, industria de cosméticos, sucata automobilistica, mineradoras e siderdrgicas
(NOHYNEK et al., 2010; SABBAS et al., 2003; ZHANG et al., 2008; ZHANG et al., 2005).
AlEm das emissdes de metais pesados para o ambiente por fontes antrdpicas, hd também as
causas naturais como, erosdes rochosas e atividade vulcanica que estdo associadas a liberagcdo
de metais para a atmosfera, os quais sdo depositados nos solos e dgua através dos ventos
(RIBEIRO, 2013).

Porém, o comportamento dos metais pesados e suas diversas formas quimicas sejam
solivel, mével ou retida nos solos, é a principio, ditado por pardmetros fisicos, quimicos e

mineraldgicos (EPA, 2007).




19

Tabela 1 - Dados comparativos de metais pesados em efluentes.

Elementos Limite do Limite do Limite da  Limite do Ministério
Quimicos CONAMA EPA FUNASA da Saude
Arsénio 0,5 mgL! - 10 ug L™ 0,01 mgL"
Bério 50mgL’ 49 pg.L! 700 pgL! 0,7 mgL"
Cadmio 0,2 mgL"' 0,5 ug.L! SugL! 0,005 mg.L!
Cobre 1,0 mg.L! - 2000 pg.L! 2 mgL!
Cromo 1 1 1 -1
Hexavalente 0,1 mg.L 1 pgL 50 pg.Ll 0,05 mg.LL
Chumbo 0,5 mg. L OugL! 10 ug L™ 0,01 mg. L’
Merciirio 0,01 mgL! - 1pgL! 0,001 mg.L'!
Niquel 2,0 mg L’ 7 pg.L! - 0,07 mg. L’
Prata 0,1 mgL’ 0,23 ug.L'! - -
Zinco 50mgL’ 500 pg. L 5000 pg.L! 5mgL!

Fonte: CONAMA, 2011; EPA; FUNASA, 2001 e Ministério da Sadde, 2011.

O solo possui uma grande capacidade de reter os metais pesados, porém, passando do
limite permitido, os metais presente no meio penetram nos organismos vivos através da cadeia
alimentar, colocando em risco todo o sistema ambiental. Todos os tipos de solos apresentam
limites de concentracdes de metais, sendo que existe uma grande variedade de valores
(ALLOWAY, 2010). As concentracdes dos elementos no solo podem ser divididas em duas
categorias: As concentracOes disponiveis, que dizem respeito a fracdo da concentragcdo total
de um determinado elemento, que € potencialmente disponivel para os organismos. E as
concentracdes totais, que incluem todas as formas dos elementos no solo, por exemplo,
compostos ligados a matéria orginica, compostos organicos € inorganicos € compostos
adsorvidos a minerais secunddrios como argilas (ALLOWAY, 2010). A Tabela 2, fornece as
concentracdes de elementos quimicos existentes em diferentes rochas e na crosta terrestre por
mgkg .

Com o rdpido desenvolvimento das regides metropolitanas gerando grandes
quantidades de todos os tipos de residuos solidos, dentre os quais o lodo de esgoto, o qual €
visto como provavel fonte de nutrientes para as dreas agricolas. Embora apresente beneficios,

como a melhoria da qualidade quimica, fisica e bioldgica do solo, resultando em aumento na
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produtividade, o lodo de esgoto apresenta alguns elementos potencialmente prejudiciais ao
desenvolvimento das plantas e a saide humana, como a presenca de metais pesados,

microrganismos patogénicos e contaminantes organicos (NASCIMENTO et al., 2013).

Tabela 2 - Concentragdes de elementos quimicos (mg.kg') em diferentes materiais

geoldgicos.
Rochas fgneas Rochas Sedimentares
Elementos Crosta Rochas
Granito Basalto . Arenito Xisto Calcario Carvao
Ultrabasicas
A e 2 3 0,7 0,7 0,5 13 1,5 10
Arsénio
L . 668 600 330 5 300 550 90 250
Bario
Y a e 0,1 0,1 0,2 0,05 <0,04 <025 0,1 1
Cadmio
Cobre 14 12 90 40 2 45 6 20
35 10 250 2300 35 100 5 20
Cromo
Chumbo 17 20 4 0,05 10 22 5 20
, 19 5 130 2000 2 22 5 20
Niquel
0,07 0,04 0,1 0,06 0,25 0,07 0,12 0
Prata
Zinco 54 50 100 60 20 100 40 50

Fonte: Alloway, 2010.

De modo, que se fazem necessdrios estudos que colaborem com o tratamento de
residuos contaminados com metais pesados, assim como estudos que auxiliem na emissao
minima desses poluentes no ambiente (JIMENEZ et al., 2004).

Os metais pesados ndo sdao biodegraddveis e tendem a se acumular nos organismos
vivos, causando: bloqueio de grupos funcionais e substituicdo de metais esséncias, inibicdo
enzimatica, problemas neuroldgicos e cerebrais, paralisacdo cerebral, entre outros (ICZ,
2016). Esses problemas surgem devidos os metais apresentarem uma alta capacidade de
acumulacdo nos seres vivos, iSso acontece porque Os metais apresentam um alto tempo de
meia vida, o que faz com que permanecam ativos no meio ambiente por determmado tempo
(FARIAS, 2014). Portanto, os organismos ndo sdo capazes de elimini-los e com isso hd um
acumulo crescente desses metais a cada nivel tréfico (JIMENEZ et al., 2004; LIMA e
MERCON, 2011; MONTEIRO, 2003; ZOCHEE et al., 2010).
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A Figura 1 mostra a esquematizacdo da influéncia da concentracio de um metal sobre

o desenvolvimento de um organismo Vvivo.

Figura 1 — Comportamento de metais no organismo: (a) essencial e (b) nao essencial.
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Fonte: Lima e Mercgon, 2011.

Na Figura la, inicialmente, o metal essencial ao organismo, tem-se um aumento da
concentracdo, o que origina uma melhoria de deficiéncia para 6timo. Mas, acima de uma faixa
de concentragdo 6tima, o metal passa a exercer uma acdo toxica sobre o desenvolvimento do
ser vivo, sendo que hd um limite de concentra¢do, superior a essa faixa o metal se torna letal.
Na Figura 1b, a uma faixa de tolerancia da concentracdo de metal ndo essencial para o
organismo vivo. Portanto, acima de determmados limites de concentracdes este se torna
toxico, vindo a se tornar letal com o aumento do contato com o metal (LIMA ¢ MERCON,

2011).

3.1.1 Niquel

O niquel foi descoberto em 1751 e seu nome deriva da palavra de origem alema
“kupfernickel”, que significa falso cobre. O niquel foi nomeado pelos alemies no século XVII
pelo descobrimento do elemento nicolita (FARIAS, 2014). Porém, segundo Silva (2001),
antes da era cristd, este metal j4 era utilizado. Foi reportada a existéncia de objetos que o
possuiam em sua composi¢ao, tais como moedas japonesas de 800 a.C. e gregas de 300 a.C.,

bem com armas.
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Estima-se que, na crosta terrestre, o niquel ndo excede a propor¢do de 0,01%, sendo o
vigésimo quarto elemento mais abundante na Terra (FARIAS, 2014). Na natureza, o niquel
pode ser encontrado no solo, em fumacas vulcanicas, no fundo dos oceanos e, at¢ no nicleo
da Terra e em meteoritos. Na forma elementar, o niquel possui uma coloragdo branco-

prateada, caracteristica solida, condutor de eletricidade e calor, dictel e maledvel, porém ndo
pode ser lammnado, polido ou forjado facilmente (FIGUEIREDO, 2013; ICZ, 2016).

O niquel é um metal de transicio que € representado pelo simbolo Ni de nimero
atbmico 28, peso atdomico de 58,71 unidades de massa atOmica, encontrado na tabela
periédica no grupo VIII e periodo IV do bloco D, com densidade de 8908 g.cm™ e dureza de
quatro além de apresentar uma estrutura cristalina cubica de face centrada, como mostra a

Figura 2 e resisténcia a oxidacdo e a corrosao.

Figura 2 — Estrutura cristalina: cubica de face centrada.

Fonte: Tabela Periédica, 2016.

De acordo com a sua composicdo, o niquel pode ser classificado em dois tipos
principais: o sulfetado, que sdo minérios compostos, além do niquel, sulfeto de cobre, cobalto
e ferro, assim como alguns metais valiosos, (platina, prata e ouro). E os lateriticos (oxidados)
que possuem teores médios de niquel em torno de 1,95%, além da presenca de cobalto e
magnésio, sendo o minério de niquel mais produzido no Brasil (SILVA, 2008).

O niquel tem a capacidade de formar compostos em varios estados de oxidag¢do, sendo
que o mais importante seja o ion Ni (II) (ATSDR, 2005). Nesse estado de oxidacdo o niquel
forma sais bivalentes com anions que apresentam um estado aquoso como o cdtion hexa
hidratado de cor verde de seguinte férmula Ni(H,O)s>*. O Ni (II) forma complexos
organometdlicos como a carbonila de niquel Ni(CO)4, que é um liquido incolor, volatil e
altamente reativo (RIBEIRO, 2013).

O ion Ni é (II) resistente a agdes da atmosfera e acidos €, por isso, que € utilizado na

fabricacdo de aco inoxiddvel, catalisador em algumas reacdes de hidrogenacdo na fabricacdo
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de alimentos como gorduras liquidas, na producdo de quimicos como sulfato de niquel e
cloreto de niquel, e a producdo de ligas ndo ferrosas e na galvanoplastia (CAVALCANTI,
2009; CETESB 2012; DEPA, 2005). As ligas ferrosas com o niquel t&m aplicacio em
material bélico, moedas, transporte (aeronaves) e construcdo civil (SILVA, 2001). Na
galvanoplastia, a niquelagem das pecas metdlicas com sulfato de niquel garante um
acabamento refinado e protetor do metal (FARIAS, 2014).

Segundo a CONANA (2011), o limite maximo de niquel em corpos receptores
permitido pela legislagio é de 2,0 mgL' e a quantidade média de niquel residual que é
descartada na natureza encontra-se de 33x10° até 194x10° toneladas por ano.

Segundo a CETESB (2012), o niquel lancado no meio ambiente, por fontes naturais ou
por atividades antropogénicas, que circula pelos ecossistemas aqudticos e terrestres, sao
passiveis de ser transportado biologicamente, via organismos vivos. Uma vez que o niquel
pode ser encontrado no solo, na dgua e no ar, a exposicdo a este metal pode ocorrer por
qualquer uma destas vias. Além disso, dependendo da forma em que o individuo entrou em
contato com o metal, os danos a satde poderao ser diferenciados (FARIAS, 2014).

Nos seres humanos, o niquel elementar, na forma metilica e suas ligas podem causar
graves problemas, o contato ou consumo em doses elevadas pode levar a efeitos como dor de
estobmago e alteracdes sanguineas e renais. Em casos de contato prolongado podem causar,
bronquite cronica, diminuicdo da fun¢do pulmonar e cincer nos pulmdes e seios (CESTESB,
2012).

A presenca de metais pesados no meio ambiente € uma possivel exposicdo ao ser
humano ndo podem ser desprezados. Deve-se ter uma aten¢do aos limites maximos de cada
substancia permitida nos ecossistemas, com isso, os problemas causados por esses

contaminantes serdo minimos para a satde da populacao.

3.2 METODOS DE REMOCAO DE METAIS DE EFLUENTES

Atualmente o tratamento eficiente de efluentes, tem como objetivo primordial,
principalmente para inddstrias que contém metais pesados, minimizar o efeito dessas
substancias sobre 0o meio ambiente, além de vdrias pesquisas que t€ém sido desenvolvidas em

busca de novas tecnologias para remové-las (PINO, 2005; SILVA, 2010).
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Com o aumento da industrializacdo, as questdes ambientais se tornaram um problema
prioritirio e mais se tratando de metais pesados que sejam considerados como um dos mais
sérios problemas que afligem o planeta.

Existem muitos métodos que estdo sendo disponiveis atualmente para o tratamento de
dguas contaminadas por metais pesados, sendo que os métodos mais convencionais para a
remocdo de metails incluem troca iOnica, precipitacdo quimica, coagulagdo/floculagdo,
oxidagdo ou reducdo, tratamento eletroquimico, flotacdo seletiva, filtracdo por membranas,
osmose reversa e adsorcio (BORBA, 2006; TCHOBANOGLOUS et al., 2003). Esses
processos apresentam vantagens e desvantagens, conforme indica a Tabela 3.

A aplicacdo desses processos € frequentemente restrita por serem métodos de alto
investimento ou técnico, principalmente para pequenas e médias industrias. Além de gerarem
lamas téxicas e ter pouca eficiéncia.

Mas alguns detalhes que fazem toda a diferenca, para que seja selecionada e utilizada,
a técnica necessita ser de ficil operacdo, eficiente, de baixo custo e gerar o minimo de
residuos secundérios possiveis (FIGUEIREDO, 2013).

Todos esses processos tém vantagens e desvantagens, porém o método de adsorcdo é
um dos mais efetivos no tratamento de remog¢do de metais pesados devido ao seu baixo custo
de adsorventes no mercado (BORBA, 2006).

A adsor¢c@o constitui um dos métodos mais comumente utiizados pelo fato de ser
bastante eficaz na remocdo de espécies em solucdes liquidas e, dependendo do material
adsorvente que € utilizado no processo, pode se tornar um método de baixo custo para o

tratamento de efluentes que apresentam poluentes de diferentes origens (CHAVES, 2009).
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3.3 ADSORCAO

A adsor¢do € o processo que acumula uma substincia de uma solu¢do em uma
determinada interface, sem que haja a formacdo de uma estrutura tridimensional. Del Rio
(2004) e Pino (2005) acrescentaram que este acumulo ocorre devido a interagdo fisico-
quimica entre os fons metdlicos e a superficie. Esse método € acontece por transferéncia de
massa, na qual um constituinte na fase liquida € transferido para a fase sodlida
(TCHOBANOGLOUS et al., 2003). A adsor¢do € um método alternativo de tratamento
utilizado para a remocdo de metais de efluentes industriais. Nesse fendmeno, o adsorvente é o
material sobre o qual ocorre a adsor¢cdo, e de adsorvato a substincia adsorvida (PORPINO,

2009). A Figura 3 mostra a representacdo do processo de adsor¢do (CHAVES, 2009).

Figura 3 — Representacdo do processo de adsor¢do, sendo que o S representa o adsorvato e

®©
©
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Fonte: Chaves, 2009.

Msup) € 0 adsorvente.

-‘. ©
©

M(sup). M(sup).

R e
y

O Processo de adsor¢do de um sistema sélido-liquido que pode ser descrito por quatro
etapas, de acordo com a Figura 4 (AKSU e ISOGLU, 2005; KALAVANTHY et al., 2005;
MONTANHER et al., 2007; XIANGLIANG et al., 2005):
1. Transporte do adsorvato da fase aquosa para o filme que envolve a particula do
adsorvente;

ii.  Transporte do adsorvato através do filme até a superficie das particulas do
adsorvente;

iii.  Transferéncia do adsorvato da superficie para o interior das particulas do

adsorvente, por meio da difusdo dos poros;
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iv.  Retencdo dos jons nos sitios ativos do material adsorvente, por meio do processo

de adsorc¢do.

Figura 4 — Etapas do processo de adsor¢do.

L (a) o (b)
- oy A

P /’ N
i A ;
( sorvente | | ;
| 3

y

A /—— Filme
S

Selugéo \

(c)

\

saorvente \ :'

%,,,-ﬂ-x

d)

Fonte: Montanher et al., 2007.

De acordo com Tchobanoglous ef al. (2003), existem forcas de adsorcdo envolvida na
atracdo entre as moléculas a serem adsorvidas e o adsorvente, como as forcas de Coulomb,
ion-dipolo, interacdes dipolo-dipolo, for¢as de Van der Waals e Pontes de Hidrogénio.

Duas importantes caracteristicas dos adsorventes soOlidos sdo: sua grande drea
superficial em relacdo ao seu volume e sua afinidade preferencial para certos constituintes na
fase liquida (TCHOBANOGLOUS et al., 2003). Contudo, para que o processo de adsor¢do
seja eficiente, alguns critérios devem ser obedecidos na escolha de um adsorvente, pois este
deve apresentar alta seletividade, alta capacidade, longa vida, baixo custo e estar disponivel
em grandes quantidades (IMMICH, 2006).

Desta forma, vérias pesquisas estdo sendo desenvolvidas para se encontrar adsorventes
alternativos de baixo custo. Os possiveis materiais adsorventes que vém sendo pesquisados
incluem os materiais naturais e rejeitos e subprodutos industriais (AHMARUZZAMAN,
2011; GEYIKCI et al., 2012).

3.4 MATERIAIS ADSORVENTES

Os adsorventes foram descobertos no século XVIII, quando se observaram gases
sendo adsorvidos em carbono ativado e desde entio o emprego da adsorcdo tem sido de

fundamental importancia industrial (ORTIZ, 2000).
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Os adsorventes sao substincias naturais ou sintéticas com estrutura cristalina, onde
acontece no interior da superficie dos poros uma combinagdo seletiva entre o solido e o
liquido.

Os solidos adsorventes devem apresentar caracteristicas quimicas, fisicas e superficies
relevantes, resisténcia mecanica e ainda oferecer pequena perda de carga quando utilizadas
(FALCO, 2014). Em geral os adsorventes sdo materiais que possuem alto valor de porosidade
e com a maior parte de sua area superficial localizada em seu interior. Dessa forma o processo
de adsorc¢do consiste na sequéncia de operacdes de transferéncia de massa através das quais o
soluto é transportado no interior do adsorvente em que estd sendo adsorvido (BARROS,
2014).

Diversos materiais t€m sido desenvolvidos e estudados visando a remoc¢ao de metais
pesados de efluentes de diversas naturezas (FALCO, 2014).

Segundo Silva (2010), a uma variedade de material sélido que pode ser usado como
adsorvente: os adsorventes ndo especificos como o carvao ativado, 6xidos metdlicos e resinas
trocadoras de ions; e os adsorventes especificos que estdo sendo introduzidos em técnicas de
remoc¢do promissoras. Os adsorventes especificos consistem de ligantes, agentes trocadores de
fons que interagem com os metais especificamente, e uma matriz de suporte que pode ser um
material inorganico, como silica ou vidro e polimeros. Entre os substratos de origem bioldgica
que podem ser usados como adsorventes, pode-se citar o lodo de esgoto sanitdrio constituido
por microrganismos € de compostos quimicos inorganicos e organicos (ARICA et al., 2002;
BARROS et al., 2004).

Sobre os adsorventes ndo especificos, o método mais utilizado € o carvdo ativado,
porém o seu alto custo restringe o seu uso em paises em desenvolvimento, com pequenas
fabricas, muitas vezes incapazes de suportar os métodos caros de tratamento de dgua residuais
(HSU, 2009).

Diante disto, materiais que exigem pouco processamento, abundantes na natureza ou
ainda rejeitos ou subprodutos de atividades industriais ou agricolas tem sido alternativas nas

dltimas décadas como adsorventes (FALCO, 2014).

3.5 FATORES QUE AFETAM O PROCESSO DE ADSORCAO

Segundo Xiao (2005) e Volesky (1990), o processo de adsorcdo é uma ferramenta

atrativa no tratamento de matrizes aquosas contento metais pesados. Apesar da sua aplicagdo
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continua e crescente em diversos tipos de materiais adsorventes para a remocdo de
contaminantes em solucdo aquosa, alguns fatores do processo devem ser observados e
otimizados para que possam ser atingidas as melhores condigdes no tratamento, tais como:

a) pH da solugao;

b) Quantidade de adsorvente;

¢) Natureza do adsorvato;

d) Temperatura do sistema;

e) Tempo de contato.

3.5.1 pH da solucao

O pH da solugio onde ocorre a reacdo € um dos fatores mais importantes que
influenciam os processos de adsor¢ao. Ele tem influéncia sobre a carga superficial do
adsorvente € o grau de ionizagdo do material presente na solucdo. A influéncia do pH na
adsorcido de metais € um aspecto frequentemente apresentado em  estudos
(BHATTACHARYA et al., 2006; BHATTACHARYA; GUPTA, 2008; HANNACHI et al.,
2010; NADAROGLU et al., 2010; SANTONA et al., 2006; SMICIKLAS et al., 2014;
SMILJANIC et al., 2010; ZHOU; HAYNES, 2011).

O efeito do pH pode ser explicado considerando as cargas da superficie do material
adsorvente e a concentracdo de jfons hidrogé€nio presente na solucdo. Em pH baixo, ha forte
concorréncia, entre os ions metdlicos e a grande quantidade de hidrogénio livre pelos sitios de
adsorcdo na superficie do adsorvente, com isso, acontece uma diminuicio na eficiéncia da
adsorcdo. J4 com o aumento do pH, a repulsdo eletrostatica diminui, devido a reducido das
cargas positivas nos sitios de adsorcdo, aumentando a adsorcdo dos metais. Porém em pH de
valores muito altos, os ions OH passam a competir com os metais pelos sitios ativos nas
superficies dos adsorventes (BHATTACHARYA et al., 2006; BHATTACHARYA; GUPTA,
2008; HANNACHI et al., 2010).

3.5.2 Quantidade de Adsorvente

O aumento da massa do adsorvente € devido uma maior quantidade adsorvida de ions
metdlicos na superficie do mesmo, em funcdo do aumento do nimero de sitios ativos

disponiveis (MONTANHR, 2009). Segundo Casarin (2014), em alguns casos nem todos os
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sitios sdo efetivamente utilizados para o processo de adsorcdo, visto que, a quantidade de ions
pode ser menor que a presenca de sitios ativos disponiveis. Porém, além desse fator, com
quantidades muito elevadas de material adsorvente em um meio ocorre a formacdo de
agregados, os quais diminuem a area superficial do adsorvente e diminuem o numero de sitios

ativos (CASARIN; RECH, 2014).

3.5.3 Natureza do Adsorvente

A estrutura molecular do adsorvente € particularmente importante na coordenacdo do
grau de adsorcdo (MEZZARI, 2002), pois a adsorcdo € resultado de mteracdes eletrostaticas e
também formagcdes de complexos entre ifons metdlicos e grupos funcionais. Portanto, a
identificacdo desses grupos funcionais, por meio de técnicas como a espectroscopia do
infravermelho, é um pardmetro importante para determinar os mecanismos responsaveis pela
ligacdo dos metais na estrutura destes materiais, ji que esses sdo considerados sitios
adsortivos responsaveis pelo processo de adsor¢ao (NGAH et al., 2008).

Segundo Naja et al. (2010), o papel que qualquer grupo funcional desempenha na
ligacdo com o metal, depende de fatores tais como o mimero de sitios disponiveis na biomassa
e a interacdo entre o metal e o adsorvente, além da sua acessibilidade e estado quimico do

elemento em estudo.

3.5.4 Temperatura do Sistema

Para a realizacdo de um processo que seja eficaz e aproveite o maximo da capacidade
do adsorvente € necessdrio que estudos sejam realizados a temperatura de adsorcdo, sendo

que, normalmente esta se encontra entre 10 e 70°C (COSSICH, 2000).

3.5.5 Tempo de Contato

Durante o processo de adsor¢do, a concentracdo do adsorvato remanescente na solucao
decresce com o tempo até atingir um valor constante além do qual ndo ocorre mais a remogao
do mesmo e, portanto, diz-se que a quantidade adsorvida estd em equilbrio dindmico com a

quantidade que estd sendo dissolvida (MONTEIRO, 2009). Segundo Ozacar (2003), o tempo,
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ele denominou de tempo de equilibrio e reflete a capacidade maxima de adsorcdo do material
nas condi¢des operacionais determinadas.

O processo de adsor¢do ocorre apds uma sucessdo de etapas que acontecem em
diferentes velocidades, sendo que em sistemas em batelada, a agitacdo torna o processo de
transferéncia dos ions metdlicos a fase aquosa para o filme que envolve a particula do material
adsorvente insignificante para a velocidade do processo e assim, a difusdo externa, a difusdo
intra particular e a adsor¢do dos ions nos sitios ativos podem ser consideradas as principais

etapas responsdveis pela velocidade do processo de adsorcio (MONTANHER, 2007).

3.6 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsor¢do representa o primeiro passo para investigar as possibilidades de
uso de um determinado processo de separacdo (MAGDALENA, 2010). Porém, para essa
selecdo natural do adsorvente, segundo Crini e Badot (2008), ndo s6 € necessaria a
informacdo da quantidade de material que pode ser adsorvida, que é obtida através das
isotermas de adsor¢do, mas também a velocidade em que as reagdes acontecem que por sua
vez, controla o tempo de residéncia do adsorvato na interface soélido-liquido.

Os estudos cinéticos de adsorcdo, além de serem decididamente importantes para
elucidacio da interacdo adsorvente-adsorvato, através da determinacdo de parametros,
também estabelecem os tempos de equilibrio reacional. Esses tempos sdo necessdrios para os
estudos de adsorcdo em equilbrio, e para o perfeito planejamento do emprego do material
como adsorvente, para que o processo ocorra no tempo mais rapido e eficiente possivel, com
economia de tempo e de custos (CHAVES, 2009).

Segundo Onal (2006), muitos modelos sdo utilizados para se examinar o mecanismo
que controla o processo de adsorcdo, tais como: reacdes quimicas, difusdo e transferéncia de
massa. Dentre os modelos cinéticos mais comumente utilizado na literatura para explicar o
processo de adsorcdo na interface soOlido-liquido em relagdo ao tempo sob condicOes de

equilbrio ndo estabelecidas, destacam-se o modelo de pseudo primeira ordem e o pseudo

segunda ordem (CARONI et al., 2009).

3.6.1 Modelo de Pseudo Primeira Ordem

A equacdo cinética de Lagergren foi a primeira a ser formulada para descrever a

adsorcdo em sistemas solido-liquido baseada na capacidade do sélido (HO e McKAY, 2004).
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Sendo desenvolvidos para correlacionar os dados experimentais cinéticos, quando a adsor¢ao
ocorre devido a uma for¢a motriz gerada a partir de uma diferenca de concentragdes.
O modelo de Lagergren considera que a velocidade de ocupacdo dos sitios ativos é
proporcional ao nimero de sitios ativos disponiveis no material adsorvente (AKSU, 2004).
Para obter a taxa de adsorcdo utiliza a Equacdao 1 (CHIOU e LI, 2003):

d
L=k, x (q,—q,) 1)

dy

Onde k; é o coeficiente cinético de pseudo primeira ordem (min’'), ¢; é o valor teérico

para a capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg.g') e ¢, é a densidade de adsorgdo (mg.g")
que sdo obtidos através do modelo de pseudo primeira ordem.

Integrando-se a Equagdo 1, e aplicando as condicdes de contornode t = 0 at =te g, =

0 a q; = ¢; e realizando-se um rearranjo para se obter a forma linear, tem-se a Equagdo 2

(OZACAR e SENGIL, 2005).

ky
log (g, —q,) =log (q.) — (2 303)1: (2)

No qual, ¢, (mg.g"') e ¢, (mg.g") sdo as quantidades de adsorvato retidas por grama de
adsorvente no equilbrio € no tempo ¢, respectivamente, e k; (min'l) ¢ a constante de
velocidade da pseudo primeira ordem.

A constante k; pode ser calculada a partir da inclinacdo da reta do grafico log;o (g. — q)

versus o ¢ (tempo).

3.6.2 Modelo de Pseudo Segunda Ordem

O modelo de pseudo segunda ordem foi desenvolvido por Ho e colaboradores, e assim
como o modelo anterior, envolve o mecanismo de difusdo interna, levando em consideragdo o
fato de que a adsor¢@o ocorre por natureza quimica, sobre toda a faixa de tempo da adsor¢do
onde a velocidade da reacdo é dependente da quantidade do soluto adsorvido na superficie do
adsorvente e da quantidade adsorvida no equilbrio (CHIOU e LI, 2002; SKODRAS et al.,
2008).

Numa forma geral, segundo Ferraz (2007), as reacOes sdo influenciadas pela taxa da

reacdo que € proporcional aos nimeros de sitios de ligacdo da superficie de adsorvente.




33

A equacdo de pseudo segunda ordem pode ser expressa pela seguinte Equacdo 3
(NGAH; GHANI; KAMARI, 2005):

49,

dt =k, X(q.— Qt)z 3)

Em que k; é a constante de velocidade de segunda ordem (g (mg™'. min)), g, é o valor
tedrico para a capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg.g') e ¢, (mg.g') sdo as quantidades
de adsorvato retidas por grama de adsorvente no equilbrio € no tempo ¢, que é obtido através
do modelo de segunda ordem.

Integrando a Equacdo 3 e utilizando as mesmas condi¢cdes usadas para o modelo de

primeira ordem, tem-se a forma linear a Equacdo 4 (KALAVATHY et al., 2005):

qit: (kz >1< qg) " (qi)t 4)

Onde, k; é a constante de velocidade de pseudo segunda ordem (mg™' min™).

A representacdo grafica segundo Ferraz (2007), de t/g; versus o ¢, permite determinar
simultaneamente a capacidade de adsor¢do no equilbrio (g.), € a constante de reacdo de
pseudo segunda ordem (k;), sem necessidade prévia de conhecimento de nenhum dos

parametros.

3.7 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Para avaliar quantitativamente o processo de adsorcdo sdo utilizados modelos
isotérmicos, os quais expressam a relacdo entre a quantidade do metal que é adsorvido por
unidade de massa do adsorvente e a concentracdo do metal em solucdo no equilbrio a uma
determinada temperatura constante (VOLESKY, 2004).

Segundo Carmo (2013), obtém-se a concentracdo de equilbrio em solugdo o Ce
(mgL") e a quantidade de material adsorvido ¢ (mg.g') de vérias formas como pode ser

observados a partir da Figura 5 fornecendo informagdes importantes sobre o mecanismo de

adsorcdo (PINO, 2005).
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Figura 5 — Formas comuns de isotermas de adsor¢do.
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Fonte: Pino, 2005.

A forma concava € considerada desfavoravel porque para grandes concentragdes de
fons na solucdio hi uma menor quantidade de fons no material adsorvente. As formas
convexas sdo consideradas favordveis, indicando que a capacidade de adsor¢do aumenta com
a concentracdo. A forma linear demonstra que o aumento de ions no material adsorvente é
proporcional ao aumento da concentracdo de fons na solu¢do. O caso limite de uma isoterma
favordvel é o caso da isoterma irreversivel, onde a quantidade adsorvida é independente da
concentracdo do adsorvente (SANHUEZA, 2013).

As isotermas de adsor¢do sdo equacdes matemdticas que descrevem as relacdes entre a
quantidade de determmado elemento quimico adsorvido e sua quantidade remanescente na
solucdo liquida em equilibrio (DIAS et al., 2001). A concentracdo de adsorvato no adsorvente
¢ obtida utilizando-se a Equacdo 5, este valor é utilizando para o desenvolvimento das
isotermas de adsor¢ao (TCHOBANOGLOUS et al,. 2003). Para determinar a concentracdo do
metal no decorrer do processo, utiliza a Equagdo 6, que € a eficiéncia de adsor¢do.

0. = (C,— C,)xv )

m

(C,— C,)x 100
%E = - (6)
0

Em que, ¢, € quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente no equilibrio (mg.g‘l), C, a concentrag¢do inicial
do adsorvato (mg.L‘l), o C, ¢ a concentragdo final do adsorvato no equilibrio (mg.L’l), o v é o volume da amostra

(L), m é amassa do adsorvente (g) e (%E) € a eficiéncia de remogdo por porcentagem.
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Segundo Tarley (2003), os modelos mais conhecidos e utilizados particularmente para
a adsorcdo em fase liquida sdo os modelos de monocamadas de Langmuir e multicamadas de

Freundlich, brevemente comparados na Tabela 4.

Tabela 4 — Modelos de Isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich.

Isotermas Vantagens Desvantagens

Aplicavel s6 para adsor¢dao
Langmuir, 1918 Parametros Interpretaveis
monocamada

Aplicavel para uma
N3ao estruturada para

Freundlich, 1907 adsorcao ndo ideal e em
monocamada

superficies heterogéneas

Fonte: Volesky, 2003.

3.7.1 Isoterma de Langmuir

A Isoterma de Langmuir, Equagdo 7, foi o primeiro modelo importante que interpretou
o processo de adsorcdo e se aplica extensamente em varios estudos de forma que permite uma
melhor compreensdo dos fendmenos cinéticos, sendo sua forma linearizada apresentada na

Equacdo 8 (BONIOLLO, 2008; SUAREZ, 2012).

QmKLCe
—_tm L~e 7
=71 ke, (7)
C C 1
_e__"¢e + (8)
Qe qm Klqm

Em que, C, é a concentragdo de equilibrio do metal (mg.L'"), 0 ¢, é a quantidade de metal adsorvido (mg.g'l), qm

a constante da capacidade de adsor¢do (mg.g™') e K; é a constante da energia de adsor¢do (L.g™).

O modelo de Langmuir consideram-se as seguintes trés hipoteses (ATKINS, DE
PAULA, 2009):

L A adsor¢do ndo ocorre além de uma monocamada;

1. Todos os sitios de adsor¢do sdao equivalentes uns aos outros, € a superficie €

uniforme, ou seja, a superficie € plana em escala microscopica;
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ii. A capacidade de uma molécula ser adsorvida em certo sitio é independente da

ocupacgdo dos sitios vizinhos.

3.7.2 Isoterma de Freundlich

No ano de 1906 Freundlich apresentou o primeiro modelo de isoterma de adsor¢do que
se tem conhecimento (HO et al., 2002). A isoterma de Freundlich é uma equacido que foi
desenvolvida com base empirica se tornando muito utiizada porque descreve com muita
precisdo os dados de ensaios de adsor¢do em sistemas aquosos, além de descrever o equilibrio
em superficies heterogéneas e adsor¢do em multicamadas (MOHANA e PITTMAN, 2006).

O modelo matemitico de Freundlich leva em conta a heterogeneidade da superficie,
admitindo-se uma distribuicdo logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento valido

quando ndo existe interacdo aprecidvel entre as moléculas de adsorvato conforme a Equagdo 9

=K:C /n 9
de f“e ( )

Em que, g, é a quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (mg.g '), K é o

fator de capacidade de Freundlich (mg.g'l).(L.mg'l)“n

, 0 C, a concentracdo do adsorvato no
equilibrio (mg.L']) e (I/n) parametro de intensidade de Freundlich.
Os parametros da isoterma de Freundlich podem ser determinados utilizando-se a

Equacdo 10, que € a forma linearizada da Equacdo 9.

1
logq, = log K; +E log C, (10)

Construindo-o grafico log g. versus log C,, log Ky serda o mtercepto da reta no eixo y e

(I/n), sua inclinacio (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).




37

4 METODOLOGIA

O projeto foi realizado nas dependéncias do Centro de Desenvolvimento Sustentdvel
do Semidrido (CDSA), da Universidade Federal de Campina Grande, mais precisamente no
laboratério de Quimica Analitica, localizado na Central de Laboratérios I, em Sumé — PB,

seguindo as etapas do diagrama apresentado na Figura 6.

Figura 6 - Diagrama de Etapas da Adsor¢do do Ni (II).

Preparo do
Obtengao do Efluente contendo
Adsorvente o ion Ni(ll)
l Analise das
Processo de =
o concentragdes em
Adsorgao =
l relagédo ao pH

v
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- Ensaios de
Eneains Equilibrio  —>|  Eficiéncia
Cinéticos l
Modelos Modelos
Cinéticos Isotérmicos
.l, l Analise dos
3

Resultados

Fonte: Préprio do Autor, 2016.

4.1 PREPARO DOS ADSORVENTES

Para realizacdo dos experimentos foram utilizados dois tipos de adsorventes, obtidos
de reator anaerobio de batelada (RAB), e o lodo de esgoto sanitdrio, proveniente do reator
(UASB).

O lodo de esgoto doméstico foi originario do reator UASB (Upflow Anaerobic Sludge
Blanket) e o lodo RAB (Reator Anaerébio de Batelada) da Estacdo Experimental de
Tratamento Biologico de Esgoto Sanitdrio - EXTRABES da cidade de Campina Grande. Seu
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processo de secagem durou quinze dias por meio natural, posteriormente, foi triturado em

almofariz e pistilo e sua granulometria foi determmada em peneira de 100 mesh.

4.2 PREPARO DA SOLUCAO DE NIQUEL

A solu¢do contendo o niquel foi preparada a partir do cloreto de niquel (NiCL.6H,O),
no Laboratério de Quimica Analitica, com o intuito de reproduzir efluentes sintéticos de ion

niquel (II) na concentragao de 0,025 molL .

4.3 REATOR DE FLUXO ASCENDENTE COM LEITO FIXO E DE SECAO CIRCULAR

Os reatores foram instalados e monitorados durante um periodo de 100 dias. Sendo
trés reatores no total, um contendo o lodo RAB e o outro o lodo UASB, o outro reator restante
foi reservado como prova em branco do sistema experimental, utilizando dgua destilada como
solucdo de alimentagdo. O sistema experimental foi formado por reatores de fluxo ascendente
continuo com leito fixo e de secdo circular, que foi construido com tubos de PVC com
didmetro interno de 0,1 m e altura média de 0,45 m como disposto na Figura 7, cujo volume

médio dos reatores foi de 3,5 litros.

Figura 7 — Esquema representativo do sistema experimental.
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Fonte: BARROS, et al.,2005.
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A concentragdo da solucdo metdlica que foi utilizada na alimentacdo dos reatores foi
de 50 mg NiL', cuja vazio média didria de alimentagdo foi de 500 mL.dia™’ e para control4-
la utilizou-se dispositivos médico-hospitalar (equipo-soro), o volume médio total fornecido
para cada reator durante o periodo de operacdo do sistema experimental foi de 30 L, e as
coletas das amostras dos efluentes foi realizada duas vezes por semana, as quais foram
filtradas e preservadas em acido nitrico PA (HNO3), para a posterior andlise da concentracao

dos metais pela técnica de espectroscopia de absor¢do atdmica.

4.4 ENSAIOS DOS MODELOS CINETICOS E DAS ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

Para avaliacdo do efeito das concentragdes iniciais do ion Ni (II) foram realizados
testes com base nas condi¢des dos testes de adsor¢do referentes ao pH da solugdo metdlica e
da massa do adsorvente, assim como o tempo de contato.

A quantidade adsorvida do metal foi determinada empregando-se a Equacdo 5 e a
porcentagem de remoc¢do do metal foi calculada pela Equagdo 6 partir dos resultados obtidos
para a concentracio no equilbrio. Os modelos matemdticos usados para descrever os
processos de adsor¢ao foram o de Langmuir e Freundlich.

As isotermas do modelo de Langmuir foram obtidas por meio da Equacdo 8
representadas no grafico linear C.,/Q., em funcdo de C.,. A partir desse gréfico foi possivel
obter os valores de K.

Para verificar o modelo de isoterma de Freundlich utilizou-se a Equacdo 10. Por meio
dessa equagdo foi possivel determmar nos graficos lineares de In Q., em fungdo de In C.,
determinando-se a constante Kye o fator de heterogeneidade (//n).

Os resultados foram analisados e tratados pelos modelos de cmnética de pseudo
primeira ordem e pseudo segunda ordem conforme as Equacdes 2 e 4. Para cada experimento
foram calculados os valores de concentracdes, obtendo-se a quantidade de remocdo. Para
determinacio das concentragdes finais das solucdes foi utiizando o método

espectrofotométrico, que foram comparados com os modelos cinéticos existentes na literatura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O pH € um parametro que influencia significativamente o processo de adsorcdo, haja
vista que pode alterar a carga da superficie do adsorvente, o grau de ionizacdo e seletividade
dos ions metdlicos (SANTOS et al, 2011). Uma vez em pH 4cido, os sitios ativos do
adsorvente encontram-se protonados, gerando uma competicdo com os fons metdlicos, o que
contribui com a inibicdo da adsor¢do. J4 em valores de pH préximos da neutralidade, o
numero de sitios ativos livres desprotonados aumenta, aumentando a capacidade de adsorcao

do ion metalico (VILAR, 2006).

Figura 8 — Variacdo do pH em fun¢do do tempo para os adsorventes dos lodos UASB e RAB.
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Fonte: Préprio do Autor, 2016.

Na Figura 8 sdo apresentadas as variagdes do pH em funcdo do tempo de retencdo para
os sistemas Ni (I) - UASB e Ni (II) - RAB. Para o primeiro sistema foi observada uma
variacdo de 5,16 a 8,86, e para o segundo sistema foi observada uma variagdao de 5,16 a 9,12.

De acordo com a Figura 8, observa-se que o pH do efluente aumentou logo nos
primeiros dias de operacdo para ambos os adsorventes, o que evidencia a existéncia de uma

quantidade elevada de sitios ativos livres, nesse periodo. A posterior reducdo do pH do meio
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demostra que os sitios ativos presentes na superficie dos adsorventes foram ocupados pelos
ions metalicos do niquel.

Neste estudo, o pH afetou significativamente o processo de adsor¢do. Em pH 6,04 foi
obtida a maior eficiéncia de remocdo de metal pelo lodo UASB, que foi de 97,22 %, e a
medida que aquele valor foi aumentando, a eficiéncia de adsor¢do  diminuiu
concomitantemente. J4 para a adsor¢do do fon Ni (II) por meio do lodo RAB, a maior
eficiéncia de adsorcio de 76,91 % foi obtida em pH 6,33, apresentando o mesmo
comportamento da anterior.

Tavares et al. (2015) ao estudarem a adsorcdo do chumbo pela Moringa oleifera,
constatou que com o aumento do valor do pH de 3 a 6, obtinha-se uma remocdo de metal
superior a 98 % e com o aumento do pH a partir de 7 até 12, havia uma redug@o do percentual
de remocdo, que ia de 96,45% até 89,14 %. Boas et al. (2012) também constataram que o
valor de pH 6,0 foi o que melhor favoreceu a adsorcdo de cobre por meio do endocarpo da
macadamia natural e quimicamente tratada.

A variacio da eficiencia de remo¢do do ion Ni (II) pelos adsorventes UASB e RAB em

relacdo ao tempo de operacdo do reator € ilustrada na Figura 9.

Figura 9 — Eficiéncia de remocdo do ion Ni (II) em funcdo do tempo de detencao.
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Fonte: Préprio do Autor, 2016.
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Analisando as variacdes de eficiéncia de remocdo do lodo UASB, que apresentou
valores de 0,09 % a 97,22 %, e do lodo RAB que variou de 0,09 % a 76,91 %, pode-se
concluir que o lodo UASB apresentou uma maior eficiéncia de remoc¢ao de 97,22 %.

Ortiz (2000) obteve uma remocdo mixima de 61,70 % do ion Ni (II) utilizando
magnetita (FezO4) como material adsorvedor. Barros (2005) utilizando o lodo de esgoto
sanitdrio como adsorvente, obteve uma remog¢do de 97,18 % do ion Ni (II), tendo encontrados
valores préximos da adsorcao nesse trabalho.

A Figura 10 apresenta a capacidade de adsor¢do (g) em relacdo ao fon Ni (I) para os
adsorventes UASB e RAB durante o tempo de operacdo do reator.

Figura 10 — Variacdo da capacidade de adsor¢do em fun¢do do tempo.
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Fonte: Proprio do Autor, 2016.

Os resultados para o fon Ni (II) mostrou que a variacdo apresentada do adsorvente para
o lodo UASB foi entre 0,57 a 1,70 mg Ni (I).g", enquanto do adsorvente do lodo RAB foi de
0,22 a 1,35 mg Ni(I).g".

Observando os dados apresentados pode-se notar que o fon Ni (II) estabelece uma
inclinagdo na curva do processo de adsor¢do, fendmeno que ocorre devido a existéncia de

sitios ligantes desocupados nas superficies dos adsorventes.
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Segundo Fernandes (2008), a capacidade de adsor¢do de um material é determinada
pela sua superficie especifica, tamanho dos poros e natureza de grupos funcionais presentes
em sua superficie. Essa afirmacdo de que o fendmeno da adsor¢ao pode ocorrer de maneira
especifica e seletiva, podendo ter uma maior assimilacio por parte de diferentes adsorventes
por um determinado ion metdlico fica comprovada por Kratochil e Volesky (1998).

A Figura 11 apresenta a variagdo da concentracdo de metal no decorrer do tempo de

operacdo para a adsor¢do do ion Ni(Il) através dos lodos UASB e RAB.

Figura 11 — Variacdo da concentracdo do ion Ni(Il) em funcdo do tempo de detengdo.
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Fonte: Préprio do Autor, 2016.

Verifica-se que houve uma maior reducdo da concentragdo do jfon Ni (II) pelo
adsorvente do lodo UASB logo nos primeiros dias de operacdo. O mesmo ndo pode ser
observado para a adsor¢do do ion Ni (II) por meio do lodo do RAB. Ao final do processo, a
concentracio de metal removida do efluente para o adsorvente UASB foi de 48,61 mgL', e
para o adsorvente do lodo do RAB foi de 38,45 mgL"'. A maior eficiéncia de remogdo do
metal pelo lodo do UASB pode ser explicada devido ao fato deste adsorvente ser constituido
de grupos organicos e morganicos, sendo os principais deles cadeias alifaticas, com presenca
de duplas ligacdes, grupos Carbonila, hidroxila, dcido, Si-O-Si de grupos siloxanos e N-H de

compostos organicos tais como as aminas (SILVA, 2011).
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Os dados dos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem de Lagergren para o
processo de adsor¢do, estdo apresentados nas Figuras 12 e 13 para o ion Ni (II), utilizando-se

como adsorventes o lodo UASB e o lodo RAB.

Figura 12 —Modelo de pseudo primeira ordem da adsor¢ao do ion Ni(Il) para o lodo UASB.

1
-l
0
A4
¢ ,| = uasB
g Linear Fit of Log (qe-qt)
g -
-l 31 Log(g_-q)=0424-0,026t .
R’=0,6185
4
| |
-5 y T ! T ¥ T r T d T
0 20 40 60 80 100

TO (Dias)

Fonte: Préprio do Autor, 2016.

Figura 13 —Modelo de pseudo primeira ordem da adsor¢do do fon Ni(I) para o lodo RAB.
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O valor da constante (k;) foi calculada aplicando o modelo de pseudo primeira ordem,
a partir da curva da inclinacdo da reta que relaciona o log (ge —q) em fungdo do tempo total
(dias).

Os parametros obtidos das curvas de regressdao linear para o modelo de pseudo

primeira ordem estdo apresentados na Tabela 5, assim como o (g.) obtido no tempo de

equilibrio.

Tabela 5 - Parametros do modelo de pseudo primeira ordem.

Parametros

k; (mg.g"' dia™) g (mg.g™) R?
Adsorventes
Lodo do UASB 0,011 2,654 0,6185
Lodo do RAB 3,040 x1073 1,327 0,9125

k; € a constante de velocidade de reacdo de pseudo primeira ordem; ¢, € a quantidade de adsorvato retido
no so6lido no equilibrio e R?¢é o coeficiente de determinacio (Fonte: Préprio do Autor, 2016).

Os valores da constante de velocidade de pseudo primeira ordem (k;) indicaram que a
velocidade de remogdo do ion Ni (IT) foi maior para o lodo UASB (0,011 mg.g ), assim como
a quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio (g.). O coeficiente de determinacao
da correlagdo linear que mais se ajustou aos valores foi o do lodo RAB (0,9125).

Nas Figuras 14 e 15 estdo sendo apresentadas as curvas para o modelo de pseudo
segunda ordem de Ho (2004) para o processo de adsor¢do do fon Ni (II), utiizando como
adsorventes os lodos UASB e RAB. Os valores da capacidade de adsor¢do (g.) e da constante
de reacdo de pseudo segunda ordem foram calculados aplicando o modelo de pseudo segunda

ordem, a partir #/g, em funcdo do tempo total (dias).
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Figura 14 — Modelo de pseudo segunda ordem da adsorc¢do do ion Ni (II) para o lodo UASB.
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Figura 15 — Modelo de pseudo segunda ordem da adsor¢do do fon Ni (II) para o lodo RAB.
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Na Tabela 6, estdo apresentados os dados referentes aos parametros das curvas obtidas

pelo método de regressdo linear.

Tabela 6 — Pardmetros do modelo de pseudo segunda ordem.

Parametros 1 e -1 1 2
k; (mg.g™ dia™) qe (mg.g™) R
Adsorventes
Lodo do UASB 0,064 1,786 0,9869
Lodo do RAB 4,439 2,809 0,2525

K> é a constante de velocidade de reacdo de pseudo segunda ordem; ¢. € a quantidade de adsorvato retido
no sélido no equilibrio e R? ¢ o coeficiente de determinacdo (Fonte: Préprio do Autor, 2016).

Os valores da constante de velocidade de pseudo segunda ordem (k) indicaram que a
velocidade de remog¢do do ion Ni (II) foi maior para o lodo RAB (4,439 mg.g'l), assim como a
quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio (g.,). O coeficiente de determinagdo da
correlacdo linear que mais se ajustou aos valores foi o do lodo UASB (0,9869), muito
préximo do ideal.

Pode-se observar que a cinética de adsor¢do do ion Ni (II) acompanha o modelo de
pseudo segunda ordem no lodo RAB, que apresenta uma maior fracdo orginica em sua
composi¢do, o que reflete um processo lento para adsor¢do do metal. Quanto ao lodo UASB o
ajuste pelo método de pseudo segunda ordem propde que a adsor¢cdo do ion Ni (II) ocorre num
unico centro ativo da superficie do adsorvente e que todos os sitios ativos tém igual afinidade
com este fon. O que pode ser facilitado pela composi¢do deste lodo, por ser um lodo primario,
e apresentar uma maior fracdo inorganica, havendo, uma maior competicdo dos ions pelos
sitios ativos.

Em relacdo aos coeficientes de correlagdo linear dos modelos de pseudo primeira
ordem observou-se que apresentaram valores menores em comparacdo com os modelos de
pseudo segunda ordem, portanto os processos de adsor¢do ndo corresponderam ao modelo de
pseudo primeira ordem.

Os valores das constantes dos modelos de Langmuir e Freundlich obtidos a partir dos

dados de equilibrio estdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Parametros das Isotermas de Langmuir e Freundlich para adsor¢do do ion Ni(II)
para adsorventes.

Isotermas Langmuir Freundlich
Adsorventes  guax (mg M**.g") b ky n
Lodo do UASB 1,054 36,632 0,999 5,917
Lodo do RAB 0,231 4,509 0,295 0,954

gmax € a capacidade mixima de adsorcdo do adsorvato pelos adsorventes em massa (mg) do fon Ni (I) por
massa (g) do adsorvente; b € a energia de ligagdo livre de adsorgdo; ky € a capacidade de adsor¢do do ion
metdlico; e n € a eficiéncia do processo de adsor¢do (Fonte: Préprio do Autor, 2016).

Em relacdo aos modelos de Langmuir e Freundlich, a capacidade mixima de adsorcdo
(gmax) € a eficiéncia do processo de adsor¢do (ky) apresentaram resultados satisfatérios para o
lodo UASB, com valores superiores para adsor¢cdo do ion Ni(II) em relagdo ao lodo RAB.

Ainda em relacdo ao modelo de Langmuir, o pardmetro b expressa a afinidade que o
adsorvente apresenta em relacdio ao adsorvato (SHENG, et al., 2004). Dessa forma,
observando-se a superioridade dos valores, pode-se concluir que o ion Ni (II) tem maior
afinidade pelo adsorvente do lodo UASB.

Em relacdo ao modelo de Freundlich, o parametro » indica a eficiéncia do processo de
adsorcdo. Quando este parametro apresenta valor superior a 1 denota-se a presenca de sitios
altamente energéticos na interacdo do adsorvente com o adsorvato (SODRE, et al., 2001), o

que foi observado somente para a adsorcao do metal pelo lodo do UASB.
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6 CONCLUSOES

Com base no estudo da adsor¢do do ion Ni (II) utilizando como adsorventes os lodos
UASB e RAB em reatores verticais de coluna de fluxo ascendente com leito fixo pode-se
concluir que:

v' A Adsor¢do mais eficiente foi em valores de pH préximos da neutralidade, fendmeno
que ocorre devido ao aumento da desprotonacdo dos sitios ativos livres, ou seja o
aumento da capacidade de adsor¢do do ion Ni(Il);

v' O adsorvente que apresentou uma maior eficiéncia de remoc¢do e de capacidade de
adsor¢dao do fon Ni (II) foi o lodo UASB, devido a presenga de sitios ligantes
organicos e inorganicos desocupados nas superficies do adsorvente;

v" Em relagdo aos modelos cinéticos o que melhor descreveu o processo de adsorgdo foi
de pseudo segunda ordem, para o lodo UASB, por ser um lodo primirio e apresentar
uma maior fracdo inorganica. Isso causa uma maior afinidade dos fons do Ni (I) pelos
sitios ativos, com excecao do sistema fon Ni (Il) - lodo RAB, que ajustou melhor pelo
modelo de pseudo-primeira ordem;

v' Os parimetros das Isotermas de Langmuir e Freundlich apresentaram valores

satisfatorios para o lodo UASB.
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