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RESUMO

As atividades antropogénicas tém aumentado a quantidade de poluentes e
conseguentemente sua concentracdo no meio ambiente através do lancamento de
efluentes industriais e municipais, extracdo de minérios, enxurradas urbanas e
agricolas, sedimentos finos provenientes da erosdo de mananciais, entre outros.
Geralmente, essas fontes contaminadoras despejam seus efluentes nos corpos de
agua. Para que a contaminacdo dos recursos hidricos seja reduzida é necessario o
tratamento destes efluentes, sendo os residuos industriais uma das fontes mais
poluidoras. Entre os processos de descontaminacdo a adsorcdo € a alternativa mais
viavel, na qual, faz-se uso de adsorventes na remocdo de ions metéalicos ou
moléculas. Os adsorventes podem ser originados de compostos organicos,
inorganicos ou podem ser sintetizados. Através de equac¢des matematicas, como as
isotermas, é possivel determinar a eficacia do processo realizado. Este trabalho
consistiu na realizagdo de um levantamento de estudos cientificos sobre materiais
adsorventes utilizados no processo de adsorcdo. Foram selecionados 50 trabalhos,
onde 31 correspondem a artigos (15 lingua estrangeira e 16 nacional), 14 dissertacfes
e 5 teses, retirados de bases de dados como o Portal Capes, Portal Scielo, e
Repositorios de dissertacdes e teses. Verificou-se que os biossorventes provenientes
de residuos agroindustriais, assim como 0s de microrganismos vivos ou mortos tém
apresentado propriedades altamente absortivas. Os ions metalicos comumente
explorados foram o Cu(ll), correspondendo a 56%, Cd(ll) e Pb(Il), ambos 42% e Zn(ll)
36%. Observa-se que as isotermas mais utilizadas nos estudos analisados sdo as de
Langmuir e Freundlich, que em maioria seguem o modelo de Langmuir, se ajustando
bem a analise de todos os ions metalicos descritos nestes trabalhos. Em relacdo aos
modelos cinéticos aplicados, verifica-se que o equilibrio de adsor¢do segue o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem. Os estudos em destaque séo os que utilizam as
algas como biossorvente, além de ser uma opc¢éo promissora pela alta capacidade de
adsorcdo, superior a 90%, também apresenta-se viavel economicamente, pois,
geralmente sdo coletadas em zonas litoraneas dos oceanos mundiais por se
proliferam de forma ubiqua e abundante, e em outros casos sdo cedidas pelas
industrias de biodiesel, no qual, os residuos gerados sao reaproveitados.

Palavras-chave: Adsorgao. Biossorventes.Isotermas. Metais Pesados.



ABSTRACT

Anthropogenic activities have increased the amount of pollutants and
consequently their concentration in the environment through the discharge of industrial
and municipal effluents, mining, urban and agricultural runoff, fine sediments from the
erosion of springs, among others. Generally, these contaminating sources discharge
their effluents into water bodies. To reduce the contamination of water resources it is
necessary to treat these effluents, and industrial waste is one of the most polluting
sources. Among the decontamination processes, adsorption is the most viable
alternative, in which adsorbents are used to remove metallic ions or molecules. The
adsorbents can originate from organic or inorganic compounds or can be synthesized.
Through mathematical equations, such as isotherms, it is possible to determine the
efficiency of the process carried out. This work consisted of a survey of scientific
studies on adsorbent materials used in the adsorption process. It was selected 50
works, where 31 correspond to articles (15 foreign language and 16 national), 14
dissertations and 5 theses, taken from databases such as Portal Capes, Scielo Portal,
and Repositories of dissertations and theses. It was found that biosorbents from
agroindustrial waste, as well as from living or dead microorganisms have shown highly
absorptive properties. The metal ions commonly exploited were Cu(ll), corresponding
to 56%, Cd(ll) and Pb(ll), both 42% and Zn(ll) 36%. It is observed that the most used
isotherms in the analyzed studies are Langmuir and Freundlich, which mostly follow
the Langmuir model, fitting well to the analysis of all metallic ions described in these
studies. In relation to the kinetic models applied, it was found that the adsorption
equilibrium follows the pseudo-second order kinetic model. The studies in highlight are
those that use algae as a biosorbent, besides being a promising option for the high
capacity of adsorption, greater than 90%, it is also economically viable, because they
are usually collected in coastal areas of the world's oceans because they proliferate
ubiquitously and abundantly, and in other cases are given by biodiesel industries, in

which the waste generated is reused.

Keywords: Adsorption. Biosorbents. Isotherms. Heavy metals.
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1. INTRODUCAO

As atividades antropogénicas vém ocasionado nos ultimos anos um acumulo
na geracao de residuos, causando graves problemas de poluicéo hidrica pela geragéo
e descarte incorreto de efluentes altamente toxicos no meio ambiente. Um dos
principais poluentes presentes nesses efluentes sdo os metais pesados, que também
podem ser denominados como metais toxicos, por serem mais densos que os demais,
no qual, um mesmo volume contém maior massa. Além disso, estes metais sédo
bioacumulativos, podendo se acumular na cadeia alimentar (plantas e animais), nao
sdo biodegradaveis, possuem poder carcinogénico e podem ser absorvidos
por 6rgdos e tecidos, representando um grande problema ambiental, pois, quando
descartados de maneira inadequada podem contaminar os recursos hidricos e isso
pode provocar diversos danos ao meio ambiente e também a saude humana. O
Chumbo, mercario, cadmio, cromo, cobre, e arsénio sdo exemplos de metais toxicos

e cancerigenos que podem estar presentes em efluentes industriais (BARROS, 2017).

Para que ocorra a reducéo destes compostos no meio ambiente, pesquisadores
buscam maneiras de realizar o tratamento do efluente gerado. Para este objetivo,
diversas tecnologias de tratamento de efluentes foram desenvolvidas ao longo dos
anos para atuar na reducao destes ions metalicos. Sendo algumas delas, segundo
Wang et al. (2015, p. 534), a tecnologia de filtragdo por membrana, adsorgéo, troca

ibnica, tratamento bioldgico e precipitacdo quimica.

Todavia, tratamentos como estes possuem algumas limitacBes, como por
exemplo, equipamentos de valores elevados, baixa eficiéncia na remocéo de metais,
além da producéo de novos residuos, sendo desconforme ao objetivo real (ADEBISI;
CHOWDHURY; ALABA, 2017). Devido a este fator, os processos de adsor¢do € uma
técnica viavel por ser econdémica, simples, de facil operagéo e efetiva na remocao de
metais pesados em solugdo aquosa. A adsorcdo baseia-se na separagdo de
componentes de uma mistura tendo a transferéncia de massa como fenémeno fisico.
Nesta mistura tém-se duas fases, o0 componente que esta diluido na fase liquida,
denominado adsorvato e um sélido denominado adsorvente. Assim quando estas
duas fases entram em contato, 0 composto que estéa diluido se difunde, indo do seio

da fase fluida para a superficie do adsorvente. Pode-se distinguir dois tipos de
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adsorcao: adsor¢cdo quimica (quimissorcao) e a adsorc¢ao fisica (fisissor¢ao), podendo
ocorrer simultaneamente (MOREIRA, 2010).

Diferentes tipos de adsorventes séo utilizados na remocéo de metais pesados
e cada adsorvente € essencial para remover um ou varios tipos de metais. Os
adsorventes sdo substancias porosas que tém uma area superficial elevada para uma
dada massa. Entre os quatro adsorventes mais utilizados comercialmente encontram-
se o carvao ativado, zedlitas, silica gel, polimeros e alumina ativada, devido as suas
elevadas éareas superficiais. No entanto, diferentes adsorventes provenientes da
biomassa tém sido amplamente explorados pelos pesquisadores na ultima década. A
utilizacdo de adsorventes oriundo de residuos agroindustriais, algas, micro-
organismos vivos ou mortos, como bactérias, fungos ou leveduras séo caracterizados
como processo de biossorcao, que consiste na adsorcao de metais pesados por meio
de biossorventes (BARROS, 2017; MOREIRA 2010).

O equilibrio entre o adsorvente e o adsorvato é um processo de adsorcdo o
qual utiliza dados experimentais podendo ser cinéticos ou através de isotermas de
adsorcdo. Porém, as isotermas sao denominadas em lineares, favoraveis, nao
favoraveis e irreversiveis, e ainda pode contar com algumas equa¢des como as
equacgOes Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin—Radushkevich
(SILVA, 2010).

1.1. Justificativa

A necessidade de acompanhar os avancos acerca do desenvolvimento de
novos adsorventes de baixo custo ou ndo, é de extrema importancia para a
comunidade cientifica. Com a industrializacdo, tém-se o crescimento na producao de
residuos e consequentemente seu descarte incorreto no meio ambiente, em busca da
solucéo deste problema, houve o grande aumento da demanda por tecnologias que
fosse possivel amenizar o impacto ambiental que os residuos provenientes de
efluentes industriais trazem para o0 ecossistema. Todavia, diversos materiais
adsorventes de origem natural e sintéticos foram testados em efluentes,
principalmente os industriais, nos ultimos anos, com a finalidade de redugéo

expressiva de metais pesados.



3

O levantamento bibliografico dessa temética torna-se importante, pois busca
pesquisas no avancgo das tecnologias de adsor¢do como um meio de tratamento de
efluentes e reuso de residuos. Proporcionando mais viabilidade para a ampliacédo de
pesquisas na area, com mais objetividade e aplicabilidade de diferentes tipos de
materiais adsorventes que apresentem maiores eficiéncias de adsorgéo, baixo custo,

possibilidade de regeneracédo do adsorvente e reaproveitamento do residuo gerado.

2. DESENVOLVIMENTO

2.1. Objetivo Geral

Avaliar na literatura estudos cientificos nos quais a tematica do uso de materiais
adsorventes na adsorcdo de ions metalicos tenha sido abordada, buscando a
percepcdo de correcfes entre 0os materiais empregados, sua eficiéncia, metais de
interesse, além dos impactos ambientais descritos, relacionando essas percepcdes

aos metais de interesse e aos proprios materiais adsorventes aplicados.

2.2. Objetivos Especificos

1. Pesquisar literatura e catalogar estudos que abordam a aplicacdo de diferentes
materiais adsorventes para ions metalicos, aplicados no tratamento de efluentes.

2. Verificar a existéncia de correlacbes entre os diferentes tipos de materiais
adsorventes estudados e os elementos metdlicos de interesse.

3. Avaliar a eficiéncia relatada nos trabalhos com relacdo a retencdo dos ions
metélicos de interesse.

4. Estabelecer um panorama referente ao uso de materiais adsorventes de origem
vegetal, animal ou mineral e ainda os sintéticos.

5. Estudar os tipos de impactos ambientais que o uso de diferentes materiais

adsorventes, podem causar devido ao seu uso.

2.3. Metais pesados presentes em efluentes e seus impactos no ecossistema

O termo “metais pesados” é referido a elementos de alto potencial toxicoldgico
e associado a poluicdo (CASTRO, 2006). Muitos pesquisadores e autores atribuiram
definicdes para metais pesados. Através de uma revisdo bibliografica apresentada a
Unido Internacional de Quimica Aplicada (IUPAC), na qual conseguiu identificar os

metais pesados mediante as propriedades quimicas, como elevado numero atémico,
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massa especifica e massas atdmicas elevadas. Outras propriedades também foram
utilizadas para a definicdo desses metais, sendo identificada como a formacéao de
sulfetos e hidréxidos insoluveis, a formacgéo de sais que geram solucdes aquosas e
coloridas e a formacdo de complexos coloridos. Entretanto, a maioria dessas
classificacdes, o conceito de metais pesados esta associado com as propriedades
quimicas e ndo com seu potencial toxico (LIMA; MERCON, 2011).

Portanto, os metais pesados sdo indestrutiveis, altamente reativos e dificeis de
serem encontrados em estado puro na natureza (BITTAR, 2008; SILVA, 2017),
geralmente estdo na forma de Oxidos, sulfetos e carbonatos. A obtencédo desses
metais € adquirida através de seus minérios fazendo a separacdo de substancias
indesejaveis (CASTRO, 2006).

As acdes do homem no meio ambiente aumentaram a quantidade de metais
pesados na natureza através do lancamento de efluentes industriais e municipais,
minas para extracdo de minérios, enxurradas urbanas e agricolas, sedimentos finos
provenientes da erosdo de mananciais, deposicao atmosférica, pinturas antiaderentes
de embarcacdes, metais dos tubos de estacdes de tratamento de esgotos e drenos
de solos &cidos de sulfato (CASTRO, 2006; SOUZA; MORASSUTI; DEUS, 2018).

Geralmente a poluicdo ambiental por metais pesados em efluentes é
proveniente das industrias metallrgicas e por laboratérios que ndo fazem o tratamento
adequado destes residuos. Sendo que, os metais pesados mais presentes no meio
ambiente sdo: Ag, As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Se, Ti, Zn. Encontrados em
grandes concentracdes no ar, devido a incineracédo de residuos urbanos e industriais
ou até mesmo em corpos de agua pelo descarte de efluentes industriais (BITTAR,
2008; PIOSEVAN, 2017).

Além de trazer danos a saude humana, os metais pesados quando langcados
no meio ambiente causam sérios problemas de acumulacdo durante os ciclos
ecobioldgicos, alteracdes das caracteristicas fisico-quimicas da agua, reducdo da
biodiversidade e contaminacdo de organismos vivos, isto €, devido sua natureza
toxica e ndo biodegradavel (SILVA, 2010; PIOVESAN, 2017).



2.4. A contaminacéo de recursos hidricos por metais pesados

O tratamento de efluentes industriais segue um padrédo de quantidades
permitidas de metais pesados nesses efluentes para que nédo ocorra a contaminacao
dos recursos hidricos, como evidenciado na Tabela 1. Estes valores séo estipulados
pelo EPA (Environmetal Protection Agency) e pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) o qual compete em “[...] estabelecer normas, critérios e padrbes
relativos ao controle e & manutencéo da qualidade do meio ambiente, com vistas ao
uso racional dos recursos ambientais, principalmente os hidricos” (BRASIL, 1981).
Dessa forma, a Resolucdo CONAMA n° 357/2005 e a Resolugio CONAMA
n°430/2011 instituem padrdes de qualidade para corpos de &gua (incluem aguas
doces e salinas categorizadas em 13 classes) e para lancamento de efluentes
(estabelecem limites individuais para cada substancia), respectivamente (ROCHA,
2018).

Tabela 1 - Limites méximos aceitaveis de alguns metais em agua doce segundo
a CONAMA.

Elemento Limite CONAMA
Arsénio 0,01 mg/L
Cobre 0,009 mg/L
Cromo (total) 0,05 mg/L
Cadmio 0,01 mg/L
Chumbo 0,01 mg/L
Niquel 0,025 mg/L

Manganés 0,1 mg/L

Fonte: CONAMA n° 357/2005.

Contudo, a Resolugdo CONAMA n° 430/2011 tem como finalidade manter a

qualidade dos corpos de agua e que os efluentes devem estar dentro dos padrfes de
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langcamento, como também, a qualidade deve estar dentro dos padrées do corpo
receptor (ROCHA, 2018).

A Resolucdo CONAMA n° 357/2005, prevé padrbes de qualidade das aguas
doces de classe 1, determinando parametros de valor maximo para a quantidades
totais de alguns metais (BRASIL, 2005). Ja a Resolu¢cdo CONAMA n°430/2011, indica
os padrdes de langcamento de efluentes nos corpos de agua (BRASIL, 2011).

Além disso, a resolucédo afirma que as industrias ou qualquer meio responsavel
pela poluicdo dos recursos hidricos devera fazer o automonitoramento dos efluentes
lancados nos corpos receptores. Para a averiguacdo do automonitoramento de
efluentes € de competéncia do érgao ambiental (ROCHA, 2018). Entretanto, se a
guantidade de metais pesados ultrapassarem a tolerancia estabelecida pelo CONAMA
e forem despejados de forma inadequada nos rios podera causar diversas doencas e
distlrbios (BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017).

Apesar da importancia industrial na qualidade de vida humana, as indastrias
tém sido uma das principais causas de poluicdo dos recursos hidricos, isto €, devido
a negligéncia do tratamento de efluentes antes de despeja-los nos rios. A poluicdo
ambiental pode ser ocasionada por compostos organicos e inorganicos (LUNARDI,
2012; PIOVESAN, 2017).

2.5. Tratamento de efluentes industriais: processo de adsorc¢éo

Varios processos de tratamento de efluentes industriais tem sido estudado pela
comunidade cientifica a fim de combater a poluicdo ambiental causada pelo descarte
incorreto destes residuos. Os processos mais utilizados na remo¢do de compostos
toxicos de efluentes incluem a precipitacdo quimica, troca de ions, ultrafiltracéo e
adsorcao. Tais processos, e seus rendimentos correspondentes estdo presentes na
Tabela 2. Observa-se que entre as trés classes (fisica, quimica e biolégica), as

técnicas fisicas sdo as mais comumente utilizadas.
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Tabela 2 - Diferentes processos de remocdo de metais pesados e seus

resultados correspondentes.

Método Metal

Cu(lr)

Adsorcdo por carvio ativado  Z"(!!
Cr(VI)

co(ll)

Adsorcao por zedlita Cu(l)
Zn(ll

Coagulagéo quimica Cr(VI)
cu(ll)

Troca de fons Ni(ll)
cd(ln

Ultrafiltragéo Cu(ln)
Zn(ll)

Fonte: Adaptado de BARROS, 2017.

Concentragdo Remoc¢ao maxima (%)

0.580

0.410

0.180

1.700

1.600

1.500

0.480-2.400

4.730-18.900

4.730-18.900

1.000

1.000

1.000

99.93

80.00

72.00

77.96

66.10

45.96

11.50

n.a

n.a

95%

95%

95%

A remocado dos ions metélicos poluentes de diferentes efluentes industriais

podem ser alcancadas fisicamente, quimicamente ou biologicamente. Os processos

fisicos incluem adsorcado, troca de ions, filtracio em membrana, e coagulacao.

Métodos quimicos incluem solugbes acidas ou basicas ou oxidacdo, enquanto

meétodos biolégicos podem ser aerdbios, anaerobios ou enzimaticos. Esses processos

conhecidos como métodos de tratamento convencionais tém varias desvantagens

principalmente, altas consumo de energia e custo de producgédo, e baixa eficiéncia.

Recentemente, varias abordagens tém sido propostas por muitos pesquisadores para

o desenvolvimento de métodos ndo convencionais e utilizacdo de adsorventes de
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baixo custo proveniente da biomassa, aplicado ao processo de adsorcao (BARROS,
2017).

A adsorcdo é um processo que faz a separacdo dos componentes de
determinado fluido, através de um sdlido poroso. Quanto maior for a superficie desse
sélido melhor serd adsor¢cédo de substancias. A adsorgéo é classificada conforme as
interacdes que ocorrem no processo de atragdo entre o adsorvato e o adsorvente.
Desta forma, pode-se distinguir dois tipos de adsor¢cdo: adsor¢cdo quimica
(quimissorcao) e a adsorcéao fisica (fisissorcédo), podendo ocorrer simultaneamente
(NASCIMENTO et al, 2014).

A adsor¢cdo quimica caracteriza-se por um forte grau de interacdo entre as
moléculas de um fluido e a superficie de um solido, ocorrendo liberacdo de calor,
semelhante aos valores liberados em uma reacado quimica. A existéncia da energia de
ativacdo, em razao da reacdo quimica, e o valor da entalpia, contribui para que a
dessorcdo de uma molécula quimicamente adsorvida aconteca lentamente. No
processo de adsorcéo fisica os componentes sédo retidos na superficie do sélido, onde
as interacfes ocorrem pela acéo das forcas de Van der Waals (forcas dipolo-dipolo e
dipolos induzidos), entre o fluido e o solido, por serem interacdes de fraca intensidade
o equilibrio de adsorcdo pode ser revertido rapidamente. A principal vantagem a
adsorcdo fisica é a reversibilidade do processo, recuperando 0s componentes

adsorvidos em sua forma original pelo mecanismo de dessorcdo (FONTES, 2010).

No processo de separacdo por adsorcdo sao utilizados trés mecanismos: o
mecanismo estérico, os mecanismos de equilibrio e os mecanismos cinéticos. Para o
mecanismo estérico, os poros do material fazem uma seletividade das moléculas que
serdo acumuladas em sua superficie. Para os mecanismos de equilibrio, tém-se a
capacidade de acomodar diferentes espécies de adsorvatos. Os mecanismos
cinéticos estao relacionados as diferentes difusividades das diversas espécies nos
poros adsorventes. Portanto, a adsor¢céo envolve a combinacdo de forcas fisicas e
quimicas, as quais influenciam no processo de adsor¢do como, area superficial, as
propriedades do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, natureza do
solvente e o pH do meio (NASCIMENTO et al, 2014).



2.5.1. Isotermas de adsorcao

Para obter informacfes relevantes através das analises dos processos de
separacédo por adsor¢do € preciso observar o equilibrio de adsorcéo, isto €, quando o
adsorvente entra em contato com o volume de um liquido (V) que contém o adsorvato,
ocorre a adsorcao até o equilibrio ser alcancado. Nesse processo as concentracdes
finais (Ce) de adsorvato no liquido em tratamento serdo diferentes das concentracdes
iniciais (CO0), devido a capacidade de adsorcao (q), dessa forma, caracterizando uma
isoterma. Portando, a intitulacdo da palavra isoterma é devido as reacdes ocorrerem
em temperatura constante (NASCIMENTO et al, 2014).

Além disso, as isotermas sdo diagramas que representam a variacao de
concentracdo de equilibrio da solugdo e transpostas em funcdo da quantidade
adsorvida a temperatura especifica, sendo Uteis para avaliar a capacidade de
adsorcao para a escolha do adsorvente e as quantidades requeridas (HEYLMANN,
2015).

As isotermas podem ser classificadas como isotermas linear, favoravel,
irreversivel e desfavoravel. A isoterma linear é quando a quantidade de adsorvato
adsorvido é proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Ja
isoterma favoravel diz que a quantidade de adsorvato adsorvido é superior a
concentracdo de equilibrio de adsorvato na fase liquida. Agora, a isoterma irreversivel
afirma que a quantidade de adsorvato adsorvida independe da concentragdo de
equilibrio de adsorvato na fase liquida, e por fim, a isoterma desfavoravel é quando a
guantidade de adsorvato adsorvida € inferior a concentracdo de equilibrio de
adsorvato na fase liquida (NASCIMENTO et al, 2014).

Aléem desses tipos de isotermas, também s&o inclusas as equacgbes de
isotermas que tem a funcdo de ajustar os dados experimentais dos valores de (q)
versus (Ce). Entre essas, estao as equagfes Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson,
Temkin e Dubinin—Radushkevich. Devido serem de facil manuseio, as equagfes mais
comumente utilizadas séo as de Langmuir e a de Freundlich, além disso, por prever a
capacidade maxima de adsorcdo do material (modelo de Langmuir) e a capacidade

de descrever o comportamento dos dados experimentais (NASCIMENTO et al, 2014).
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A isoterma de Langmiur foi o primeiro modelo de descricdo de processos de
adsorcao, ainda mais, para sistemas que aceitam as seguintes hipéteses: as espécies
adsorvidas somente com um sitio definido, cada sitio acomoda apenas uma molécula
(monocamada), ndo interacdes entre moléculas dos sitios vizinhos e a energia de
adsorcdo de cada sitio é igual. Além disso, as moléculas que foram adsorvidas e se
aderem na superficie do adsorvente em sitios ativos bem definidos e localizados
(HEYLMANN, 2015).

Por fim, o modelo da isoterma de Freundlich é bastante disseminado e
grandemente utilizado em testes de adsorcdo, o qual € aplicado para avaliar as
condi¢cdes de equilibrio em superficies heterogéneas e apresentando resultados
comparando com os de Langmuir. Dessa forma, a isotermia de Freundlich assume
que adsorcdo ocorre em multicamadas, a energia de adsorcdo de cada sitio é
diferente, os sitios podem adsorver mais de uma molécula, porém 0s mesmos sitios

ndo séo idénticos e nem sempre estdo disponiveis (HEYLMANN, 2015).

2.6. Materiais adsorventes

Um dos requisitos basicos do processo de adsorcao € avaliar a capacidade
absortiva do material adsorvente a ser utilizado, assim como a sua capacidade de
regeneracao para ciclos sucessivos de sorcao/dessorgcao. A aplicacdo de diferentes
tipos de materiais adsorventes organicos e inorganicos, proveniente de diversas
fontes tem sido amplamente estudada na dltima década. Dentre os materiais
inorganicos estado presentes os 0xidos de aluminio, silica ou vidro, polimeros, zedlitas,
argilas e alguns minerais, como a vermiculita. Os adsorventes organicos séo
representados pelo carvao ativado e biomassas de residuos agroindustriais, vegetais

e microrganismos, como bactérias, fungos e leveduras.

O adsorvente silica-gel € obtida pela precipitacdo da silica que passa pela
secagem formando uma estrutura microporosa, portanto é utilizada em processos
industriais para remover umidade de correntes gasosas. Também é utilizado na
remocao de alguns metais pesados como o uranio. A alumina ativada € um adsorvente

poroso e originado da bauxita (Al203.3H20). Utilizado na desidratagéo de gases e
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liquidos e em aplicacbes especificas para a remocao de contaminantes de correntes
liquidas (SILVA, 2010).

As zeolitas sdo do grupo dos aluminossilicatos juntamente com as argilas que
também sdo adsorventes (AGUIAR; NOVAES, 2002). Proveniente das cinzas dos
vulcbes em contado com a 4gua alcalina dos lagos, as zeolitas é formada por SiO4 e
AlOq4 tetraédrica, e podem ser sintetizadas no laboratorio (ROCHA, 2018). Além de
possuir uma estrutura porosa € caracterizada pelo tamanho do seu poro, assim
encontrada nos tamanhos, extragrande, grande, médio e pequeno. As zedlitas
naturais sdo capazes de remover alguns metais, como clinoptilolita que €é utilizada
para a retirada de chumbo, cddmio e cromo. Ja argila estratificada € empregada na
remocdao de ions de cobre, zinco e niquel de esgoto (AGUIAR; NOVAES, 2002).

Recentemente, a utilizacdo da Vermiculita como material adsorvente tem se
destacado devido a sua propriedade de troca ibnica, semelhante as Zedlitas e a
algumas argilas, podendo ser utilizada na remoc¢ao de compostos organicos poluentes
e na purificacdo de aguas residuais ricas em sais dissolvidos. O termo vermiculita
pode ser utilizado para designar comercialmente um grupo de minerais micaceos
constituido por cerca de dezenove variedades de silicatos hidratados de magnésio e
aluminio, com ferro e outros elementos, sendo sua composicao variavel. No Brasil ha
depdsitos e jazidas de vermiculita nos estados da Paraiba, Goias e Piaui. Os minérios
brasileiros ndo contém asbestos, o que confere aos concentrados de vermiculita maior
valor agregado, além de favorecer o melhor aproveitamento econémico do bem
mineral (SILVA, 2010).

O carvao ativo é amplamente utilizado por apresentar elevada capacidade de
remocgdo de ions metdlicos, funcdo tanto de sua alta area superficial especifica,
decorréncia da alta porosidade, quanto sua afinidade por compostos poluentes, tais
como corantes organicos, agrotoxicos, cobre, cromo, cadmio, chumbo. Isso se deve
a ocorréncia significativa de grupos funcionais superficiais com afinidade para esses
adsorvatos, justificando a grande relevancia desse adsorvente no tratamento de
efluentes industriais. O carvao ativo pode ser gerado a partir de diversos materiais

carbonaceos, como a celulose e lignina, lignoceluldsico. Na literatura, encontram- se
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vérios trabalhos envolvendo esse tipo de precursor para a obtengcdo de carvao ativo,
sendo que, 0s mais tracionais sao 0s precursores provenientes de cascas de frutas e

estruturas vegetais, assim como residuos de industriais (MOREIRA, 2010).

2.6.1. Biossorventes

Os adsorventes naturais sdo denominados biossorventes e apresentam na sua parede celular
uma ampla variedade de grupos organicos como acidos carboxilicos, fenois, aminas e amidas que
podem reter contaminantes na sua superficie. Neste sentido, sua vantagem principal é que séo
abundantes na natureza, sem valor comercial que normalmente sédo descartados na forma de residuos
agroindustriais como residuos de macda, sabugo de milho, casca de soja, amendoim e entre outros
(LIMA, 2017).

Os Subprodutos agricolas sdo na sua maioria compostos de lignina e celulose,
bem como de outros compostos contendo grupos funcionais, que incluem &alcoois,
aldeidos, cetonas, e carboxilas, fendis e éteres. Esses grupos sado capazes de se ligar
aos metais pesados através da substituicdo de ions de hidrogénio com ions metalicos
em solucao, ou por doacdo de um par de elétrons a partir desses grupos para formar
complexos com ions metalicos em solucdo (BARROS, 2017).

As algas marinhas vém sendo amplamente estudadas por serem considerados
uma classe promissora de biossorventes. Consideras também como uma fonte de
baixo custo, por serem cultivadas com baixa necessidade de nutrientes e podendo ser
reaproveitadas de algas utilizadas para producdo de biocombustivel, as algas
marinhas, principalmente as marrons Sargassum vulgare, apresentaram bons
resultados quando utilizados como biossorventes. Suas propriedades absortivas
correspondem aos grupos carboxilas, hidroxilas, sulfatos, e grupos aminas presentes
parede celular, no qual, suas propriedades fisico-quimicas contribuem na eficiéncia

do processo de adsorcéo.

Outra classe promissora de biossorvente que vem se destacando nos ultimos
anos sdo as biomassas de microrganismo, tais como bactérias, fungos e leveduras.
Segundo Barros (2017), a interacdo entre o0 metal pesado e 0S microrganismos
acontece por intermédio de seu metabolismo, visto que, ao penetrar na célula, os ions

metalicos podem se localizar em organelas, ou ligar-se a proteinas, deslocando
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alguns ions de suas posi¢des habituais, prejudicando assim, as fun¢gdes metabdlicas.
Entre os fungos, as leveduras s&o as mais exploradas cientificamente, devido ao fato
de serem organismos eucariéticos mais facilmente manipulados e, assim, servirem de

excelente modelo para o estudo.

2.6.2. Biossorcao

A biossorcdo apresenta-se como uma técnica economicamente viavel
empregada na remoc¢ao de metais pesados em efluentes, sendo definida como um
processo de adsorcao pela retencdo, remocao ou recuperacao destes contaminantes
de uma solucéo (efluentes) pela utilizacao da biomassa vegetal ou de microrganismos.
Consoante a Lima (2017) a biossorcdo € capacidade da biomassa em adsorver
poluentes em sua superficie através de grupos funcionais carboxilicos e fendlicos, que
em pH neutro tornam-se desprotonados, onde a carga negativa é capaz de remover
0s cations em solucdo por meio de processos como complexacédo, troca-ibnica e
adsorcdo. E um processo relativamente rapido, podendo ser reversivel, e por isso
mostra-se adequado para a remocéao de ions metalicos, além de ser um processo de

baixo custo.

O comportamento e desempenho da biossorcdo sao afetados pelas
caracteristicas fisico-quimicas dos biossorventes, além do processo e suas condi¢des
de funcionamento. As caracteristicas dos biossorventes incluem a composicao,
estrutura, tipo de grupos funcionais carregados e descarregados e o tamanho de
particula. Outro fator relatado na literatura sdo que para os solventes de biomassa, a
composic¢ao da parede celular influencia tanto a capacidade de absor¢cao/dessorcéo e
seletividade. Estes fatores requerem essencial atencao, pois estes podem variar de
acordo com o biossorvente. Observa-se ainda, que 0s principais parametros de
funcionamento sao: pH, temperatura, concentracdo inicial do adsorvato, dose do
biossorvente, tempo de contato, velocidade de agitacdo, caracteristicas fisico-

quimicas do adsorvente, e modo de operacao (LIMA,2017).

Segundo Barros (2017), os materiais naturais ou determinados residuos de
operacdo industrial ou agricola sao fontes de adsorventes de baixo custo, geralmente,

estes sdo localmente e facilmente disponiveis em grandes quantidades. Portanto,
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estes materiais sdo baratos e tém pouco valor econéomico. Com isso, a biossor¢ao
surge como um processo alternativo em decorréncia de caracteristicas como prego
reduzido do material biossorvente, aplicacdo em sistemas com capacidade de
desintoxicar grande volume do efluente com custo baixo operacional, possivel

seletividade e recuperacdo da espécie metélica.

2.7. Levantamento bibliogréafico

A pesquisa bibliografica de trabalhos na literatura foi realizada de forma
exploratdria, com perfil qualitativo e quantitativo. Esse levantamento foi direcionado a
trabalhos que tenham como temética principal a abordagem de materiais absorventes
propostos para adsor¢cdo de ions metdlicos em efluentes. Os trabalhos foram
pesquisados nas seguintes bases de dados:

a) Portal Capes;
b) Portal Scielo;
c) Repositérios de dissertacdes e teses.

A busca destes trabalhos compreendeu dos anos de 2000 a 2020. A
abrangéncia deste periodo visou a investigacdo da evolucdo das pesquisas desses
materiais adsorventes, em fungdo do aumento observado na geracédo de efluentes

industriais e domésticos, na ultima década.

2.7.1. Anélise dos dados

A partir dos trabalhos pesquisados, foram classificados de acordo com os
seguintes parametros:
a) Ano de publicacéo;
b) Tipo de publicacao;
c) Tipo de idioma utilizado;
d) lons metalicos de interesse;
e) Material adsorvente utilizado;
f) Tipo de modelo matematico (isoterma) aplicado;
g) Tipo de efluente tratado (industrial, doméstico ou sintético);

h) Eficiéncia do material na adsorcao (alta, média ou baixa).
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2.8. Metais pesados comumente explorados nas pesquisas bibliograficas

Entre os métodos classicos de tratamento de efluentes industriais e
domésticos, a adsorcdo apresenta algumas vantagens sobre os demais, tais como,
baixa geracdo de residuos, facil recuperacdo de metais pesados, baixo custo e
possibilidade de reutilizacdo do adsorvente. Neste sentido, a partir de uma anélise
criteriosa realizou-se uma pesquisa bibliografica, objetivando a busca por trabalhos
cientificos que tinham como tematica a abordagem de diferentes materiais
adsorventes propostos para adsorcdo de ions metalicos em efluentes. No
levantamento bibliografico foram selecionados 50 trabalhos, nos quais, 31
correspondem a artigos (15 lingua estrangeira e 16 nacional), 14 dissertacdes e 5
teses, sobre o tema.

Verificou-se na pesquisa bibliografica que dentre os 50 trabalhos cientificos
analisados, os ions metalicos comumente explorados foram o Cu(ll), correspondendo
a 56%, Cd(Il) e Pb(Il), ambos 42% e Zn(ll) 36%. O cobre é extremamente Gtil e muito
aplicado industrialmente, principalmente na area da eletrénica, energia, saude e das
novas tecnologias. E um material fundamental na mineracdo, na producdo de ligas
metalicas, equipamentos quimicos e entre outros setores. Consoante a Hackbarth
(2014), embora o cobre seja essencial aos seres humanos, em excesso no meio
ambiente pode causar danos a saude, causando um impacto ecolégico no
ecossistema devido a sua toxidade e tendéncia a se bioacumularem prejudicando os

seres Vivos.

O cobre possui mais dificuldade de atingir as aguas subterrdneas por néo
possuir mobilidade. Entretanto, em aguas na superficie atinge distancias longas na
forma de ions livres. Quando liberado ao solo ele se une aos minerais e a matéria
organica. Segundo Lunardi (2015, p. 31-32), a exposicdo ao cobre pode causar
irritacdes no nariz, boca, olhos, dores de cabeca e estbmago, mal-estar, vomitos e

diarreia. Altas concentracdes podem danificar os rins e mesmo levar a morte.

O cadmio é um elemento quimico reconhecido por sua toxidade biolégica e
ambiental, podendo ser um agente cancerigeno contribuindo para indmeros

problemas a satde humana. Sua contaminag&o no meio ambiente se deve ao cadmio
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ser um subproduto da explorac¢éo do zinco e chumbo, além da aplicacdo em industrias
elétricas e galvanica, por sua propriedade néo corrosiva. O cadmio € matéria prima
nas industrias de plastico e vidro, utilizado como pigmento; e, na industria de baterias
de Ni-Cd, como material de catodo. Além de fazer parte de vérias ligas metalicas
(BENAVIDES; GALLEGO; TOMARO, 2005).

O chumbo € um metal toxico aos seres humanos e ao meio ambiente, a
toxicidade aguda causada por este elemento provoca varias disfungdes nos rins, no
sistema reprodutivo, figado, cérebro e sistema nervoso central, resultando em
doencas ou morte. Este metal é utilizado principalmente na fabricacdo de baterias,
cerca de 80%, representando 88 mil toneladas de metal, seguido pela producao de
oxidos: 12%, correspondendo a geracao de 13 mil toneladas e o restante é utilizado
em produtos eletrdnicos, ligas, soldas, municdes, vidros, ceramicas, totalizando 8% o
que representa 9 mil toneladas (KLEINUBING, 2006).

O zinco encontra-se no ranking de prioridade para remocgéo e/ou recuperacao
considerando a combinacdo de riscos ambientais e de esgotamento de reserva. A
ingestdo de concentracfes extremamente altas desse metal pode provocar alguns
sintomas de toxicidade, tais como: nauseas, vomitos, dor epigastrica, letargia e fadiga.
As emissdes antropogénicas desse metal sdo provenientes das metallrgicas, bacias
de rejeitos da mineracéo, cinzas de processos de combustdo, e o0 uso de produtos
comerciais, tais como conservantes de madeira e fertilizantes. Também é utilizado em
tintas, corantes, pneus, ligas e para prevenir corrosao. O zinco é o quarto metal mais
utilizado no mundo depois do ferro, aluminio e cobre (HACKBARTH, 2014).

Portanto, a presenca em abundéancia dos ions metalicos Cu(ll), Cd(ll), Pb(ll), e
Zn(Ill) no meio ambiente proveniente de seu intenso uso na atividade industrial, tem
gerado um aumento no numero de estudos sobre a remoc¢édo de ions metalicos em
efluentes industriais pela técnica de adsor¢éo. Devido a ampla variedade de biomassa
existente para utilizagdo como biossorventes de baixo custo, com elevada afinidade
para os ions metélicos, a biossorcdo constitui uma tecnologia viavel para o controle

da poluigéo.
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Em geral, os trabalhos cientificos analisados consideram as biomassas como
adsorventes promissores na remoc¢do de ions metalicos de efluentes. Os
biossorventes, como por exemplo, a casca de coco verde, casca ou p6 de arroz, noz
pecd (Carya illinoensis), casca de noz pinhdo (Araucaria angustifolia e Jatropha
curcas L.), casca de laranja (Citrus sinensis), mexerica (Citrus nobilis) e maracuja
(Passiflora edulis Sims f. flavicarpa), mucilagem de figos da india (Opuntia ficus),
assim como residuos agroindustriais, bagaco de cana-de-acucar e bagaco do péndulo
de caju; parte de plantas, tais como, peciolos de buriti, mesocarpo e endocarpo da
macadamia, madeira Paraju (Manilkara longifélia), entre outros, representam uma
alternativa aos tratamentos de efluentes. As Biomassas vivas ou mortas incluem
bactérias, fungos, algas e outras culturas microbianas com diferentes cepas também
sdo usadas como biossorventes de baixo custo. Alguns minerais, como a diatomita e
vermiculita, assim como outros adsorventes como a argila, turfa e carvdo mineral tém

apresentado propriedades altamente absortivas.

2.9. A aplicagédo de biossorventes no processo de biossorgéo

Segundo Mudhoo et al. (2012), alguns biossorventes podem apresentar
eficiéncia elevada para adsorcdo de iniameros metais tdxicos, sem propriedades
especificas, contudo, existem muitos biossorventes que sédo especificos para
determinados tipos de metais. Sendo assim, ao escolher o material a ser utilizado
como adsorvente de metais toxicos, € necessario considerar a origem do mesmo. Na
Figura 01 é possivel observar os principais bioadsorventes testados e analisados

quanto a sua eficiéncia de remocao de ions metalicos.
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Figura 01. Bioadsorventes testados para remoc¢ao de diferentes ions metélicos.

*folha de milho *algas verdes

*residuos de I*Candida

biomassa albicans (fungo)

*casca de laranja *leveduras
{Rhodotorula

I I ghitinis)

*residuos da I I

producdo de oleo *algas verdes

de oliva

*casca de cedro
*leveduras japones

*Psendomona *cascas de ovos
cepacia (bacteria)

Fonte: Adaptado de Mudhoo et al (2012).

Consoante a Tovar et al. (2015), o processo de adsorcado pela biomassa
residual € atribuido as suas proteinas, carboidratos e componentes fendlicos que
contém grupos carboxila, hidroxila, sulfato, fosfato e amino, que possuem alta
afinidade por fons metélicos, facilitando sua captacéo. E uma tecnologia que permite
ndo s6 remové-los, mas também tratar residuos agricolas que antes ndo tinham

utilidade, além disso, esses materiais biossorventes séo baratos e de facil aquisicao.

A biossorcéo tem sido aplicada principalmente para tratar solu¢des sintéticas
contendo um dnico ion metalico. A remoc¢édo de um metal pode ser influenciada pela
presenca de outros metais, uma vez que, o0s residuos industriais aquosos contém
varias espécies de compostos poluentes. Rodrigues et al (2006) em sua pesquisa
utilizando como biossorvente a madeira Paraju (Manilkara longifolia) constatou-se que
a eficiéncia na adsorcao foi comprometida em decorréncia da competicdo entre os
ions Cu(ll) e Cd(ll) pelos grupos carboxilato que agem na adsorgéo. Desta forma,

observou-se na descricdo da experimentacdo dos trabalhos analisados, que os
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efluentes séo sintetizados, apenas Ramos et al (2019) utilizou um efluente industrial
de galvanoplastia na adsor¢cao de mais de um metal, utilizando como biossorvente a
casca do maracuja na remocao dos ions Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Pb(ll) e Cr(ll). Neste
estudo, Ramos alcancou capacidades maximas de eficiéncia na adsorcao, superiores
a 80% para todos os metais analisados, assim como uma dessorgao superior a 90%

com eluentes acidos.

Um dos requisitos basicos dos estudos visando a utilizacdo de biomassa como
adsorvente é avaliar sua capacidade de regeneracdo para ciclos sucessivos de
sorcao/dessorcdo. De acordo com Boas et al (2012) o mesocarpo da macadamia é
um bom biossorvente quando comparado com o endocarpo, no qual, o biossorvente
modificado quimicamente com NaOH promoveram uma maior biossorcdo, de
aproximadamente 97%. Destaca-se ainda que quanto a dessorcédo, os resultados
obtidos foram satisfatorios (95%), indicando que este material podera ser reutilizado.
Mediante os estudos verificou-se que 80% dos trabalhos apontam que os
biossorventes utilizados, principalmente os provenientes de residuos agroindustriais
e das biomassas vivas e mortas sdo 0s que possui 0s maiores indices de dessorcao,
podendo ser reutilizados mais de uma vez, os demais néo trazem informacdes sobre

0 reaproveitamento ou destino do residuo da adsorc¢éo.

2.10. Biossorventes provenientes de residuos agroindustriais

Durante o levantamento bibliogréfico, observou-se que varios estudos tém sido
realizados avaliando a eficacia de biomassas de origem vegetal e animal, bem como
outros produtos derivados de seu pré-tratamento fisico (lavagem, secagem e
moagem) e modificacdo quimica. A partir de uma série de investigacdes, no qual,
inlmeros materiais organicos e inorganicos tém sido estudados, verifica-se que 0s
principais materiais usados provém de residuos agroindustriais, como descrito na
Tabela 3. Estes biomateriais apresentam em comum algumas caracteristicas
estruturais, tais como, rigidez, porosidade, festividade, entre outros. Sua eficiéncia na
remocao de ions metalicos é atribuida a sua composicéo quimica, grupos funcionais

ou sitios ativos que permite a formacao de fortes ligacdes com os metais.



Tabela 3 - Biomateriais na adsorc¢ao de diferentes ions metélicos.

Artigo

Artigo

Artigo

Artigo

Artigo

Artigo

Artigo

Artigo

Artigo

Artigo

Artigo

Artigo

Dissertacao

Dissertacéo

Dissertacéo

Dissertacao

(Paz, 2018)

(Penha et
al, 2016)

(Ramos et
al, 2019)

(Ferreira et
al, 2015)

(Mimura et
al, 2010)

(Sousa;
Moreira,
2007)

(Chaves et
al,2009)

(Boas et al,
2012)

(Rodrigues
et al, 2006)

(Tovar et al,
2015)

(Lavado-
Meza et al,
2020)

(Kebede et
al, 2018)

(Moreira,
2010)

(Pino,

2005)

(Bittar,

2008)

(Lima,
2017)

Portugués

Portugués

Portugués

Portugués

Portugués

Portugués

Portugués

Portugués

Portugués

Espanhol

Espanhol

Inglés

Portugués

Portugués

Portugués

Portugués

Pb (I1)

Co(ll) e
Ni(ll)

Co(ll),

Ni(In),

Cu(ll),

Pb(ll) e
Cr(ll)
Cu(ll)e
Cr(ln)

Cu(ln, Al
(1), Ni(l1y
e Zn(ll)
Ph(ll),
Ni(In),
cd(,
Zn(l) e
Cu(ln)
Zn(ll)

Cu(ll

Cu(ll) e
cd(in

Cr (VI)

Pb(1l)

cd(n ,
Pb(ll) e
Cu(ll

Ni(I1)

As(V),
Cd(In),
Cr(l),
Cr(VI),
Ni(ll) e
Zn(11)
Cd(I),
Cu(l),
Cr(lll) e
Pb(II)
Cu(ll)

Bagaco de cana-de-
acucar - MQ

Casca de arroz -

MQ

Casca de maracuja -

MQ

Cinza do bagago da
cana-de-agUcar -
MQ
Casca de arroz -

MQ

P6 da casca de coco
verde - MQ

Cinza da casca de
arroz - MQ

Residuos de
macadamia
(mesocarpo e
endocarpo) — com
MQ (NaOH) e sem
MQ
Madeira Paraju
(Manilkara
longifolia) - MQ
(Grupos carboxilato
agem na adsorg¢ao)
Casca de laranja
(Citrus sinensis) -
MQ
figos da India -
Opuntia ficus
(casca e
mucilagem) — Sem
MQ
po de semente de
Moringa
stenopetala — sem
MQ
Casca da nogueira-
pecd (Carya
illinoensis) — Sem
Mq
Casca de coco
verde (Cocos
nucifera) — Sem

MQ

Moringa Oleifera
(Planta) — Sem MQ

Peciolos de Buriti —
Sem MQ

Langmuir e
Freundlich

Freundlich,
Langmuir

Langmuir e
Freundlich

Langmuir e
Freundlich

Langmuir e
Freundlich

Langmuir e
Freundlich

Langmuir e
Freundlich

Langmuir e
Freundlich

Langmuir e
Freundlich

Langmuir

Langmuir,
Freundlich,
Temkin, Dubinin-
Radushkevich e
Redlich-Peterson
Langmuir e
Freundlich

Langmuir e
Freundlich

Langmuir e
Freundlich

Langmuir e
Freundlich

Langmuir,
Freundlich,
Temkin e

Sintético

Sintético

Industrial

Sintético

Sintético

Sintético

Sintético

Sintético

Sintético

Sintético

Sintético

Industrial
e sintético

Industrial

Sintético

Sintético

Sintético

20

Média

Média

Alta

Alta

Baixa

Média

Alta

Alta— MQ
Baixa — Sem
MQ

Baixo
(Competicédo
entre os metais
pelos grupos de
adsorcéo)
Média

Médio

Alta para
ambos,
industrial e
sintético (<90%)
Média

Alta— Cd(ll),
Cr(l11) e Cr(VI)
Média - As(V),
Ni(l1) e Zn(11)

Alta

Alta
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Dubinin-
Radushkevich
Dissertacao (Moreira, Portugués Pb(ll), Bagaco de Langmuir e Sintético Média
2008) Cu(ll), peddnculo de caju - Freundlich
Ni(ll), MQ
Zn(ll) e
Cd(l1)
Dissertacéo (Caretta, Portugués Cu(I), Casca do maracuja Langmuir Sintético Alta
2010) Cd(ll) e amarelo (Passiflora
Pb(II) edulis Sims f.
flavicarpa) e da
mexerica (Citrus
nobilis) — Sem MQ
Tese (Nacke, Portugués Cr(l11), Casca de pinhao Langmuir, Sintético Alta
2014) Cd(ll), Cu manso (Jatropha Freundlich e
(1) e zn(11) curcasL.) - Sem Dubinin—
MQ Radushkevich
Tese (Vaghetti, Portugués Cu (I1), Casca de noz pecd Langmuir, Sintético Alta
2009) Mn(ll), (Carya illinoensis) Freundlich,
Pb(11), casca de noz pinhdo Redlich-Peterson
Cr(lll) e (Araucaria
Zn(ll) angustifélia) — Sem
MQ

Legenda: MQ — Modificagdo Quimica
Fonte: Dados da pesquisa.

2.11. Zedlitas, argilas, turfas, carvdo ativado e minerais como materiais

adsorventes no processo de adsorcao

Mediante a bibliografia analisada, observa-se que a utilizacdo de zeolitas
naturais e sintéticas vem sendo amplamente estudado na ultima década, devido a sua
alta capacidade de troca catibnica e boa adsorcdo, podendo ser usado como
adsorvente de baixo custo (Tabela 4). Em seu trabalho, Rocha (2019) compara os
adsorventes - zedlita natural, clinoptilolita, e um geopolimero sintetizado a partir de
cinzas de carvao e metacaulim (Argila) - na adsorcao de ions Cu(ll) dissolvido em
solucdo aquosa. Neste estudo constatou-se que a capacidade de remocao do
geopolimero é trés vezes maior do que a da zedlita, quando os ions cobre sao
dissolvidos na &gua natural previamente tratada. Macédo (2017) evidenciou em
estudos com zedlitas de cinza de carvao sua alta capacidade de adsorcéo de ions
Cu(ll), aproximadamente 94%. Entretanto, Kleiniibing (2006) em suas pesquisas
comprovou a eficiéncia de adsorcdo da zeodlita natural Clinoptilolita, apresentando
resultados superiores comparado aos trabalhos mencionados, no qual, este material

possui uma eficiéncia de 98% na remocéao de ions cobre.

Foram analisados dois trabalhos de Fungaro, no qual, ambos apresentam

pesquisas utilizando zeolitas de carvdo em diferentes condi¢cdes. Fungaro (2010)
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avaliou aplicacéo de zedlitas de cinzas de carvdo em uma mistura de magnetita na
remocdo de ions Zn(ll), Cd(ll) e Pb(ll), no qual, a capacidade de absorcdo é
comparavel as zedlitas naturais, aproximadamente 80%. No outro trabalho Fungaro
(2009) evidenciou a utilizacédo de zedlitas de cinzas de carvdo na remocao de Zn(ll) e
Cd(Il), apresentando resultados superiores de adsor¢ao 82-99%, comparado ao seu
trabalho anterior. Em ambos os dados de adsorcao se ajustaram melhor ao modelo

de isoterma de Langmuir.

Na literatura, o carvao ativado tém sido o adsorvente mais frequentemente
utilizado por sua alta capacidade de adsorcao e versatilidade. O carvao ativado pode
ter origem mineral ou ser produzido através da carbonizacdo de diversas biomassas,
como madeira, casca de coco, casca de noz e outros materiais carbonaceo. Alves
(2007) em sua pesquisa demonstrou a alta eficiéncia de adsorcéo, superior a 90%, do
carvao ativado da casca de coco na remocdo dos ions cobre e chumbo. Cechinel
(2013) em seus estudos com carvéo ativado de 0ssos bovinos na adsor¢éo do chumbo
obteve valores menores de eficiéncia, 82%, no entanto, seus estudos consideram a
adsorcdo e dessorcdo simultaneamente, o que ndo € mencionado no trabalho de
Alves (2007). Cechinel observou que para o primeiro ciclo foi obtida uma adsorcéo de
82% e uma dessorcao de 52%, para o segundo e terceiro ciclos, foram obtidos 65% e
54% para adsor¢io, 54% e 45% para dessorcao, respectivamente. E possivel verificar
gue a capacidade de adsorcdo do carvao diminui aproximadamente 27% entre o
primeiro e o terceiro ciclo, mas a recuperacdo do metal se manteve constante, em
torno de 50%, em todos os ciclos. Dentre as justificativas para esse fenémeno,
considerou-se que a diminui¢cdo da capacidade adsortiva do carvao pode ser resultado
de um efeito cumulativo ocasionada por um processo de dessorcdo ndo completo. E
possivel que seja necessario usar uma solucdo 4cida com concentragdo maior ou um

volume maior de solugcéo dessorvente.

Outros materiais naturais que vem sendo amplamente estudados a partir da
década de 70 séo os argilominerais e turfas. Tomasella (2015) em seus estudos com
argila, turfa e carvao mineral na remocao de chumbo, destaca que as argilas possuem
propriedades adsortivas que atuam como barreiras geoquimicas, proporcionando

elevado potencial de remocao de metais pesados e substancias toxicas nos efluentes.
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Por outro lado, as turfas vém sendo estudadas como alternativa tecnoldgica de
adsorvente natural de baixo custo. Em sua pesquisa Tomasella constatou alta
eficiéncia na adsor¢cédo de chumbo em efluente industrial pelo carvao ativado (99,4%)

e argila (88%), no qual, a turfa apresentou uma baixa adsorcéo (63,5).

O mineral vermiculita vem sendo estudado como adsorvente por muitos
pesquisadores em suas diversas formas, e para diversos objetivos, explorando sua
facilidade em ser ativado e modificado. Suas propriedades de superficie, somadas aos
altos valores de area superficial especifica, porosidade e carga superficial negativa
tornam este material adequado para o uso como adsorvente. Como adsorventes de
cations metélicos tais como cobre (Il), chumbo (II) e zinco (Il), a vermiculita natural
mostrou-se bastante eficiente. Silva (2010) estudou a aplicacdo da vermiculita na
adsorcdo de ions Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll), Pb(ll) e zn(ll), no qual, este adsorvente
apresentou elevado potencial na remoc¢édo destes metais, tanto de forma isolada,
guanto combinados em soluc&o, em baixas concentragdes, apresentando percentuais

de remocé&o de aproximadamente 100%.

Tabela 4 - Materiais adsorventes na remocéao de ions metalicos em efluentes.

Artigo (Fungaro,2010)  Portugués Zn(ll) e zeblita de cinzas de Langmuir e Sintético Alta
Cd(ln) carvdo -MQ Freundlich
Artigo (Fungaro,2010)  Portugués Zn(11), zeoGlita sintetizada a partir ~ Langmuir e Sintético Alta
Cd(ll) e de cinzas de carvao com Freundlich
Pb(II) nanoparticulas de

magnetita (adsorvente
magnético) - MQ

Dissertacao (Kleinibing, Portugués Cd(I), ze6lita natural Langmuir Sintético Alta
2006) Pb(ll) e Clinoptilolita - MQ
Cu(ll)
Dissertacao (Rocha, 2019) Portugués Cu(ln) Zeolita natural e Langmuir Sintético Alta

Geopolimero produzido
através de cinza de

carvéo - MQ

Dissertacdo ~ (Macédo, 2017)  Portugués Cu(ln Zedlita a partir da cinza Langmuir Domeéstico Alta

de carvéo mineral - MQ (aterro
sanitario)

Artigo (Tomasella, et = Portugués Pb(l1) Argila, turfa e carvdo Langmuir Industrial Alta
al 2015) ativado - MQ

Artigo (Adebisi, 2017) Inglés Pb(ll) e Carvao ativado Langmuir e Sintético Alta

Zn(I1) Freundlich
Dissertacéo (Cechinel, Portugués Ph(l1) Carvéo ativado de 0ssos Langmuir e Sintético Média

2013) bovinos - MQ Freundlich
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Dissertacao (Fontes, 2010)  Portugués Cu(ll) e Diatomita in natura Langmuir e Sintético Alta
Zn(ll) Freundlich
Dissertacao (Alves, 2007) Portugués Cu(ll) e Carvdo ativado da casca Langmuir e Sintético Alta
Pb(II) de coco - MQ Freundlich
Tese (Franchi, 2004)  Portugués Pb(l1), Turfa—sem MQ e com Langmuir e Industrial Média
Cu(ll), MQ (HCI) Freundlich
Cd(l),
Zn(ll) e
Mn(11)
Tese (Silva, 2010) Portugués Cu(I), Vermiculita (mineral) — Langmuir e Sintético Alta
Ni(ll), Sem MQ Freundlich
Cd(1),
Pb(ll) e

Zn(1l)
Legenda: MQ — Modificagdo Quimica

Fonte: Dados da pesquisa.

2.12. Biomassa de algas nos estudos de biossorcgéo

Entre os tipos mais promissores de biossorventes estudados estd a biomassa
de algas, que apresentam macroestrutura rigida e prépria e, em alguns casos, tem
revelado excelentes propriedades de adsor¢cao de espécies metdlicas. A utilizacao de
algas para processos de biossorgdo é uma opcao viavel, devido ao fato de que possui
baixo custo e alta capacidade de adsorcao, proliferam de forma ubiqua e abundante

nas zonas litoraneas dos oceanos mundiais.

A remocao de metais de efluentes liquidos utilizando algas marinhas como
biossorventes ocorre geralmente por troca ibnica. Os sitios ativos, principalmente
grupos hidroxila, carbonila, acidos carboxilicos, aminas, amidas, iminas, sulfidricos,
sulfonatos e fosfonatos presentes na superficie das algas marinhas encontram-se
ocupados por cations que existem em maior concentragcdo no meio ambiente, como
K*, Na*, Ca®* e Mg?*. Porém, quando em contato com ions como Co?*, Cu?*, Pb?*,
Ni2*, Cd?* e Zn?*, os metais alcalinos e alcalinos terrosos sdo trocados pelos metais
de transicdo (HACKBARTH, 2014).

Seolatto et al (2014) e Kleiniibing et al (2010) estudaram a biossorgao de Cu(ll),
Ni(ll) e Cr(lll) ambos utilizando a alga Sargassum filipendula modificada
guimicamente, no entanto a alga de Seolatto foi modificada com CaClz enquanto que
a de Kleinubing foi acidificada com HCI, este pré-tratamento limita a variacdo do pH
durante o processo de adsorcao. Nestes estudos ambos apresentarao alto potencial

na adsortiva dos ions metalicos em analise.
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Embora a literatura relata que entre os diferentes tipos de algas (algas verdes,
vermelhas e marrons), as algas marrons tém se destacado das demais pela elevada
afinidade pelos ions metalicos, associada principalmente ao elevado contetudo de
alginato (polimero estrutural) na parede celular, Al-homaidan et al (2018) evidencia
elevadas capacidades absortivas de algas verdes. Em seus estudos com Cr (VI), Al-
homaidan comprovou que as algas verdes Cladophora glomerata, Enteromorpha
intestinalis e Microspora amoena pre-tratadas com 4cido possui potencial na adsor¢ao

do metal. Outros estudos com diferentes algas séao evidenciados na Tabela 5, abaixo.

Tabela 5 - Biomassa de algas na adsorcédo de ions metalicos.

Artigo (AL- Inglés Cr (VI) Algas verdes, C. Langmuir e Sintético Alta

HOMAIDAN et glomerata, E. Freundlich
al, 2018) intestinalis e M.
amoena

Artigo (Modenes et al, Portugués Cd(I), Macrofita aquética: Langmuir, Sintético Alta

2013) Cu(ll) e Eicchornia crassipes - Freundlich e
Zn(Il) MQ Temkin

Artigo (Seolatto et al, Inglés Ni(ll) e Alga Sargassum Langmuir e Sintético Alta
2014) Cr(l1I) filipendula Freundlich

Artigo (Mddenes et al, Portugués Zn(I1) Macrofita aquatica Langmuir e Sintético Alta
2009) Egeria densa - MQ Freundlich

Artigo (Antunes et al, Inglés Cu(ln Alga marrom Langmuir e Sintético Alta
2003) Sargassum sp. — sem Freundlich

Artigo (Cossich, 2002) Inglés Cr (1) Alga Sargassum sp. — Langmuir e Sintético Alta
Sem MQ, usaram ela Freundlich

inteira e moida

Artigo (Kleinibing et al, Inglés Cu(ll) e Alga Sargassum Langmuir e Sintético Alta

2010) Ni(ll) Filipendula — MQ com Freundlich
HCI

Artigo (Vijayaraghavan Inglés Cu(ll Alga Ulva reticulata Langmuir e Sintético Alta
etal, 2004) Freundlich

Artigo (Cazén, 2013) Inglés Cr (1) Macroalgas marinhas Langmuir Sintético Alta

marrons (Macrocystis
pyrifera e Undaria
pinnatifida) — MQ com

CaCl,
Dissertacdo (Guedes, 2007) Portugués Zn(11), Macroalgas vermelhas Langmuir Sintético Média
Mn(ll), ( Gracilaria
Cu(ll), Lemaneiformis e
Cd(ll) e Hypnea Musciformis)
Ph(11)
Tese (Hackbarth, 2014)  Portugués Pb(ll) Alga Pelvetia Langmuir e Sintético Média
,cd(ln, canaliculata (Linnaeus) Freundlich
Cu(ll) e -MQ
Zn(I1)

Legenda: MQ — Modificagdo Quimica

Fonte: Dados da pesquisa.
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O processo de biossorcéo através de algas é considerado simples, com pouca
geracdo de residuos, facil de operar e com possibilidade de regeneracdo do
adsorvente. Além de cultivar as algas especialmente com a finalidade de transforma-
la em um adsorvente, pode-se optar por utilizar os residuos das mesmas e que sao
gerados em alguns processos, como exemplo os residuos de algas gerados a partir
da producdo de biodiesel, posteriormente ao processo de extracdo. Nesse caso,
haveria reaproveitamento do residuo gerado e, consequentemente, reducéo de custos
com tratamento ou destinacgao final adequada para os residuos de algas (BULGARIU,
2016).

2.13. Biomassa de microrganismos

A biossorgéo pela utilizagdo de biomassas microbianas como bactérias, fungos
e leveduras, destaca-se como uma grande alternativa para remocao de metais, pois,
guando comparada com 0S processos convencionais, apresenta inimeras vantagens
como a biomassa pode ser reutilizada; os metais podem ser removidos da solucao
independentemente do grau de toxidez; os tempos de operac¢ao sao pequenos quando
o equilibrio é alcancado; ndo produz compostos secundarios com toxicidade e pode
ser altamente seletiva (FERREIRA et al, 2007).

Garcia et al (2016) em seus estudos com cepas bacterianas Bacillus sp na
remogdo de Cd(Il), Cr(lll) e Pb(ll) avaliou a capacidade absortiva mediante
tratamentos alcalinos e acidos, a fim de determinar as condi¢des de adsor¢cdo maxima.
A capacidade de adsor¢do com tratamento acido, HCIOA4, foi inferior a do biossorvente
com tratamento alcalino com NaOH. Os resultados obtidos neste estudo mostraram
que o tratamento alcalino é mais eficaz na remoc¢ao dos metais, pois, apos 5 minutos
0 processo de biossor¢cdo removeu 90% dos ions. As possiveis razfes para isso é que
em pH menor que 3, 0os polimeros sao protonados e restringem a entrada de ions
metalicos, e em pH mais alto, 0os grupos responsaveis pela retencdo de metais sao
carregados negativamente facilitando a ligagdo dos ions metélicos, resultando em
uma capacidade de atracao eletrostatica mais favoravel de Cd(ll), Cr(lll) e Pb(ll). Os

demais estudos com outras bactérias foram investigados e descritos na Tabela 6.
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Entre os fungos, as leveduras s&o as mais exploradas cientificamente, devido
ao fato de serem organismos eucarigticos mais facilmente manipulados e, assim,
servirem de excelente modelo para o estudo. A Saccharomyces cerevisiae € utilizada
na producdo de alcool etilico por fermentacéo, do qual o Brasil produz cerca de 13
bilhbes de L por ano, como também em panificacdo; € também conhecida por
acumular grandes quantidades de metais em meios aquosos. Ferreira et al (2007) e
Del Rio et al (2004) comprovaram a eficiéncia absortiva superior a 90% da levedura
Saccharomyces cerevisiae na remocéo dos metais chumbo e cadmio. Considerando
gue a recuperacao do metal pode chegar a 100% e viabilizar o uso de biomassa morta

e a possibilidade de reutilizagdo em ciclos sucessivos.

Tabela 6 - Biomassa proveniente de microrganismos na adsorcao de metais.

Artigo (Davi, 2020)  Portugués Cd(In Bactéria Bacillus Langmuir e Sintético Média
mycoides- MQ Redlich-
Peterson
Artigo (Hussein, Inglés Cr (VI), Cu Bactérias da familia Langmuir e Sintético Média
2004) (m, cd (e Pseudomonas - MQ Freundlich
Ni (I1)
Artigo (Ferreiraet  Portugués Pb(ll) Levedura Langmuir e Sintético Alta
al, 2007) Saccharomyces Freundlich
cerevisiae - MQ
Artigo (Garcia, Inglés Cd(Il), Cr(1ll)  Cepas de Bacillus sp Langmuir Sintético Alta
2016) e Ph(ll) -MQ
Artigo (YILMAZ et Inglés Cu(ll) Bactéria lactica Langmuir e Sintético Alta
al, 2010) Enterococcus faecium Freundlich
- MQ
Artigo (Barros et al, Inglés cd(n Fungo Aspergillus Langmuir e Industrial Alta
2003) niger - MQ Freundlich
Dissertacao (Del Rioet  Portugués Cd(In Levedura Langmuir Sintético Alta
al, 2004) Saccharomyces

cerevisiae - MQ

Legenda: MQ — Modificagao Quimica
Fonte: Dados da pesquisa.

2.14. Parametros que influenciam no processo de adsorcao

A capacidade de remocédo de ions metélicos pela biomassa dependera de
certos parametros controlaveis no processo de adsor¢cdo, como pH, tamanho de
particula, temperatura e concentracdo. Nesse sentido, observou-se que o0s

biossorventes estudados, quase que em totalidade sofrem alguma modificacao fisica,
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sendo submetidos a altas temperaturas, assim como inumeras modificacbes
quimicas, alterando o pH da sua fase aquosa. Tovar et al (2015) considera que o pH
da solucdo é um importante parametro no controle dos processos de adsorcédo de
metais em diferentes adsorventes, no qual, a adsorcdo de cations é geralmente
favorecida para valores de pH acima de 4,5, enquanto na adsor¢cao de anions ocorre
em pH baixo, entre 1,5 a 4.

Nesse contexto, verificou-se que em grande parte dos trabalhos analisados a
cinética de adsorcdo dos metais pela biomassa residual ocorre geralmente em pH
entre 5 e 6. De acordo com Moreira (2010), este comportamento pode estar associado
aos valores de Kps dos acidos carboxilicos ou de outros grupos funcionais presentes
nas estruturas dos biossorventes. Isto é, quando o pH do meio € préximo ao valor do
Kps ocorre uma maior dissociacao desses acidos, gerando dessa forma, uma maior

guantidade de espécies anibnicas responsaveis pela adsorcdo dos ions metalicos.

A andlise dos processos de adsor¢do é realizada pelo tratamento de dados
experimentais em condi¢cdes de equilibrio, expressos como isotermas de adsor¢ao.
Observamos que as isotermas mais utilizadas nos estudos analisados sdo as de
Langmuir e Freundlich. Os dados experimentais, em maioria seguem o modelo de
Langmuir, se ajustando bem & analise de todos os ions metalicos descritos nestes
trabalhos. Em relacdo aos modelos cinéticos aplicados, verifica-se que o equilibrio de

adsorcao segue o modelo cinético de pseudo segunda-ordem.

De modo geral, apds o levantamento bibliografico da ultima década, verificou-
se que em decorréncia da contaminagcdo ambiental por atividades antropogénicas, as
biomassas vém sendo exploradas como alternativas que sejam tecnicamente
eficientes, econbmicas e que ao mesmo tempo menos poluentes na remocgdo de
metais pesados em efluentes industriais. Observou-se que os ions metélicos mais
estudados foram Cu(ll), Cd(ll) e Pb(Il) e Zn(ll), isto se deve a abundancia destes
metais no meio ambiente, por serem amplamente utilizados em diversos setores
industriais. As biomassas provenientes de residuos agroindustriais sdo 0s

adsorventes mais explorados na literatura, no entanto, o destino dos residuos ap6s o
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processo de adsor¢cdo nao sdo mencionados. Os trabalhos analisados, em maioria
apresentam adsorventes eficientes nos processos de adsorgéo/dessor¢ao de metais.

3. CONSIDERACOES FINAIS

A busca por alternativas aos métodos convencionais que possuem baixo custo
e alta eficiéncia impulsionou, na ultima década, a pesquisa sobre utilizacdo de
diferentes adsorventes em sistemas de adsor¢cado na remocao de metais pesados em
efluentes. Na literatura os biossorventes provenientes de residuos agroindustriais,
vegetais e de microrganismos, como algas, bactérias fungos e leveduras, vém sendo
amplamente explorados e tém apresentado resultados promissores de eficiéncia na

adsorcao.

Um dos requisitos basicos dos estudos visando a utilizacéo de biomassa como
adsorvente é avaliar sua capacidade de regeneracdo para ciclos sucessivos de
sorcao/dessorcdo. Mediante os estudos verificou-se que aproximadamente 80% dos
trabalhos apresentaram que o0s biossorventes utilizados, principalmente os
provenientes de residuos agroindustriais e das biomassas de microrganismos sao os
gue possuem os maiores indices de dessorcao, podendo ser reutilizados mais de uma
vez. O carvdo ativado, a biomassa residual e de microrganismos, € o mineral
vermiculita foram os adsorventes que se destacam por sua alta eficiéncia na adsorcéo,

sendo superiores a 90%.

Em geral, dentre os ions metalicos explorados os comumente analisados foram
o cobre, cadmio, chumbo e zinco. Observa-se que as isotermas mais utilizadas nos
estudos analisados sdo as de Langmuir e Freundlich. Os dados experimentais, em
maioria seguem o modelo de Langmuir, se ajustando bem a analise de todos os ions
metélicos descritos nestes trabalhos. Em relagdo aos modelos cinéticos aplicados,
verifica-se que o equilibrio de adsorcéo segue o modelo cinético de pseudo segunda-

ordem.

Apos o estudo das pesquisas descritas neste trabalho, podemos constatar que
dentre os adsorventes explorados as algas tém se destacado dos demais. O processo

de adsorc¢do pela utilizagdo da biomassa de algas esta entre os mais eficientes, acima
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de 90%, um processo considerado simples, no qual, ha possibilidade regeneracao do
adsorvente e reaproveitamento do residuo gerado. A utilizacdo de algas como
biossorvente é uma opc¢éao viavel ndo apenas pela alta capacidade de adsorcédo, mas
também devido ao fato de que possui baixo ou henhum custo, pois, geralmente séo
coletadas em zonas litordneas dos oceanos mundiais por se proliferam de forma
ubiqua e abundante, e em outros casos sdo cedidas pelas industrias de biodiesel

como residuos de extracao.
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