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RESUMO

fons de metais pesados sdo conhecidos por serem toxicos e cancerigenos para 0s Seres Vivos, sua presenca no
ambiente aquéatico tem sido motivo de grande preocupacdo devido a sua toxicidade e natureza ndo
biodegradavel. A remocédo desses ions metalicos toxicos de agua e efluentes industriais se faz extremamente
necessario. O presente trabalho trata da remocéao dos ions Pb(ll) de solugdes aquosas por meio de adsorcdo em
leito fixo utilizando talos de mamoneira ativada. Um estudo de adsorcdo em leito fixo utilizando talos de
mamoneira foi realizado, e a verificacdo da influéncia das varidveis foram avaliadas: fluxo do adsorvente (1, 2
e 3mL mint), altura da coluna (5, 7 e 10 cm) e concentracéo inicial (100, 200, 300 mg L) pelo planejamento
de Box-Behnken. Este revelou que ndo ha influencia mutua entre as varidveis no intervalo estudado. As curvas
de ruptura experimentais foram bem ajustadas ao modelo teérico de Thomas.

PALAVRAS-CHAVE: Metais tdxicos, planejamento experimental, leito fixo.

INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento da tecnologia afeta de varias maneiras o mundo em que vivemos. Se por um lado
somos beneficiados com bem-estar e comodidade, por outro causamos enormes problemas ambientais.
Efluentes de diversas atividades seja ela industrial ou doméstica, sdo preocupantes fontes de poluigdo
ambiental, por causa de seus elevados teores de substancias téxicas. Dentre as varias substancias e/ou espécies
toxicas encontradas em recursos hidricos, os ions metalicos, principalmente os potencialmente tdxicos,
merecem maior atencdo por serem biocumulativos. A presenca desses em excesso € uma ameaga a salde
publica, a fauna e a flora, devido muitos serem conhecidos pela natureza carcinogénica. Como mencionado
anteriormente, o problema da contaminacgdo por metais toxicos no meio ambiente é sua biocumulagdo, ou seja,
esses elementos ndo se degradam afetando toda a cadeia alimentar, atingido assim a sociedade como um todo.
Deste modo, existe uma necessidade de remover esses metais dos ecossistemas em geral, principalmente o
aquatico. A respeito dos maleficios que podem ser causados pelos metais toxicos, quando ndo evitado o
contato com seres humanos, é possivel perceber a importancia de oferecer processos de remogdo desses
poluentes presentes em efluentes, os quais sdo, na maioria das vezes, despejados em rios, lagos, lagoas, etc.
sem um tratamento adequado.
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Entre os processos usados para remocdo de ions metalicos provenientes de diversas fontes encontram-se
métodos de precipitacdo quimica, filtracdo por membranas, troca i6nica e processos de adsorcdo envolvendo
varios materiais solidos porosos (SOUSA NETO, et al., 2014), sendo este Gltimo um dos mais utilizados em
escala industrial. O processo de adsorcdo utiliza tradicionalmente adsorventes, tanto de origem mineral, como

zedlitas (VIDAL et al., 2013) e silica (MELO et al., 2013) como de matéria organica, tal como carvao ativado,
quitina e quitosana (BARROS et al., 2008).

Dos materiais supracitados, o carvdo ativado tem sido largamente investigado como adsorvente para remocao
de fons metalicos em matrizes aquosas. Entretanto, o uso generalizado do carvao ativado comercial as vezes é
dificultado devido aos seus custos mais elevados. Numa tentativa de se baratear o processo, diversas
alternativas tém sido propostas para o desenvolvimento de adsorventes com menores custos, empregando
materiais alternativos que possam ser eficazes tanto quanto o carvao ativado. Uma classe de adsorventes de
baixo custo que tem despertado atencdo dos pesquisadores sdo 0s chamados materiais lignocelulésicos. Esses
materiais sdo atraentes ndo s6 pelo baixo custo como também devido a sua grande disponibilidade. Além das
potencialidades ja mencionadas, uma contribuicdo adicional ao uso desses materiais como adsorbentes esta
relacionado, por exemplo, a eliminacdo de residuos agricolas contribuindo para a protecdo ambiental e
agregando, de certa forma, valor econémico ao residuo. Nesse contexto, uma vez que em um processo de
remocao e recuperacdo de ions metalicos toxicos os adsorventes devem ser usados em varios ciclos continuos
de adsor¢do-dessorcdo, os materiais lignocelulésicos aparecem como candidatos potenciais para satisfazer
esses critérios, devido principalmente ao seu baixo custo.

MATERIAIS E METODOS
MATERIAL

Reagentes quimicos de grau analitico e agua ultrapura (Millipore Direct Q3 Water Purification System) foram
utilizados para o preparo das solugdes. Solucdes estoques de Pb(I1) (500 mg.L™) foram preparadas a partir do
sal de Pb(NOs). (Merck, Séo Paulo, Brasil), respectivamente. Solucbes-tampdo pH (5,5) foram preparadas a
partir do sal acetato de sodio (Synth, 99%) e acido acético glacial (Synth, 99,7%,). Os talos da mamoneira
foram ativados com NaOH 15%, triturados e separados em granulometria de 60 Mesh.

CURVAS DE RUPTURA

Testes de adsorcéo em coluna de leito fixo foram realizados utilizando uma coluna de polietileno com 30 cm
de altura e 1,0 cm de diametro interno. A coluna foi condicionada a pH adequado por eluicdo com solucéo-
tampéo de acetato. A vazéo foi mensurada na saida da coluna de modo a obter condigdes de fluxo em estado
estacionario (mL min). A amostragem do efluente da coluna foi feita em intervalos de tempo especificos (4
min). Os experimentos foram continuados até que uma concentragdo constante dos metais estudados fosse
obtida na saida da coluna

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E ANALISES ESTATISTICAS (COLUNA)

O planejamento experimental foi utilizado para avaliar fatores que afetam a eficiéncia na adsorcdo dos ions
Pb(ll). Os trés fatores foram concentracéo inicial, altura do leito e fluxo de liquido, e foram estudados em trés
niveis codificados em uma série de 15 experimentos sendo 3 pontos centrais ( Box,1978). O Software Minitab
Statistical (versdo 16) foi utilizado para construcdo do planejamento e analise estatistica dos resultados. Os
resultados obtidos foram ajustados a um modelo polinomial de segunda ordem. A analise de variancia
(ANOVA) foi realizada a um nivel de significancia de p < 0,01. O modelo ajustado aos dados experimentais
pode ser descrito pela seguinte equacao genérica:

qm = o + B1A + 2B + B3C + f12AB + B13AC + B23BC + f11A? + f2oB? + B33C? Eq.1
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em que gm representa a resposta (capacidade de adsor¢do do metal em questdo), Bo € 0 termo de compensacao,
Bi, Bij, Bii sdo os coeficientes de regresséo dos efeitos principais de primeira ordem, os efeitos de interacdo e os
efeitos principais de segunda ordem, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do planejamento Box-Behnken para a otimizagdo da remocdo de Pb(ll) usando talos da
mamoneira como adsorvente em sistema de leito fixo séo apresentados na Tabela 1.0s resultados da analise de
variancia (ANOVA) sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 1 - Fatores codificados e resultados da matriz do planejamento Box-Behnken

Cadigo Fator (unid) () 0 (+)

A Fluxo da solugdo (mL min'?) 1 2 3

B Altura do Leito (cm) 5 7,5 10

C Concentracdo Inicial de Pb (mg L) 100 200 300
Fatores Codificados Resposta
B gPb(11)
16,81
8,10
16,78
10,32
14,12
8,78
23,99
19,08
8,23
12,64
18,61
24,53
23,22
23,21
0 23,16
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Os resultados mostram que o modelo é significativo dentro de 99% de confianga. O modelo de segunda ordem
para a capacidade de adsorcao de ions Pb(Il) em termos de fatores codificados é a seguinte:

grb = 23,20 — 2,63A + 2,12B + 5,31C — 5,40A% — 5,89B2 — 1,31C? Eq. 2
(£0,44) (£0,30) (20,30) (£0,27) (#0,42) (x0,42) (20,42)

em que A, B e C sdo os valores codificados das varidveis estudadas, fluxo da solucéo sintética pela coluna,
altura do leito e concentragdo inicial de Pb(ll), respectivamente. As superficies de resposta estdo apresentadas
na Figura 1(a-c).

Tabela 2 - Anélise de variancia (ANOVA) para o modelo quadréatico

Fonte Soma quadratica GL Média quadratica F P
Regressdo 518,77 6 86,46 0,000
A 44,24 1 44,24 0,000
B 28,65 1 28,65 0,000
C 225,39 1 225,39 0,000
A2 96,54 1 96,54 0,000
B2 114,85 1 114,85 0,000
C? 5,63 1 5,63 0,017
Falta de ajuste 4,10 5 0,82 0,001
Erro Puro 0,00 2 0,00

F= MQFATOR/MQERRo; R2 = 0,9922, Rzadj = 0,9854
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A Figura 1(a) ilustra os efeitos das variaveis fluxo da solucdo e altura de leito na adsorcdo de ions chumbo.
Pode ser observado que fluxos menores possuem efeito positivo na resposta, ou seja, aumento da adsorcdo. O
modelo apresenta uma curvatura entre 0s pontos extremos estudados. As maiores capacidades de adsorcao sdo
observadas no intervalo de fluxo da solucdo de 1-2 mL min? e altura de leito entre 7,5-10 cm e menores
capacidades pode ser observada em elevado fluxos e menores alturas de leito.

A Figura 1(b) ilustra os efeitos das variaveis fluxo da solucdo e concentracdo inicial na adsorcdo de ions
chumbo. Como pode ser visto a concentracdo inicial tem um efeito positivo na resposta, pois para qualquer
taxa de fluxo sempre ocorre um aumento da capacidade de adsorcdo quando a concentracdo inicial aumenta.
Isso pode ser explicado pelo gradiente de concentracdo, quanto maior a concentracdo maior o gradiente de
concentracdo e maior a difusdo dos ions pelo adsorvente. Um aumento da taxa de fluxo tem um efeito negativo
na resposta, ou seja, ocorre um decréscimo na capacidade de adsor¢do, enquanto em baixas taxas de fluxo
ocorre uma melhor adsorcdo devido a um maior tempo de contato entre o adsorvato e adsorvente. Contudo,
nem sempre um menor fluxo (maior tempo de contato) tem como resultado uma maior capacidade de adsorcéo,
pois fatores difusionais sempre estdo envolvidos no processo e esses fatores estdo relacionados com o tipo de
adsorvente utilizado bem como propriedades do adsorvato.
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(a) Efeito da taxa de fluxo de liquido e altura do leito na adsorcao de Pb(ll)
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(b) Efeito do fluxo e concentracéo inicial na adsorcéo de Pb(ll)
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(c) Efeito da altura do leito e concentragdo inicial na adsorcdo de Pb(l1l)
Figura 11 - Gréficos de superficie de resposta para capacidade de adsorcao de Pb(Il)

A Figura 3(c) ilustra o efeito das variaveis altura do leito e concentracdo inicial dos ions na capacidade de
adsorc¢do. A concentracdo inicial afeta positivamente a resposta, pois para qualquer altura de leito, um aumento
da concentracdo de ifons (aumento do gradiente de concentracdo) leva a um aumento da capacidade de
adsorc¢do (Melo et al., 2013). Analisando o perfil da superficie de resposta em relacdo a atura do leito, pode ser
observado que ocorre um aumento da capacidade de adsor¢do com o aumento da altura do leito, decrescendo
quando a altura do leito chega a 10 cm. No intervalo de 7,5 -10 cm ocorre um maximo, onde esta é a condi¢édo
Otima gerada (para essas duas variaveis levando em conta que o fluxo esta fixo no ponto central), ou seja, nesse
ponto a capacidade de adsorcdo € maxima no intervalo estudado. Vale ressaltar que existe uma tendéncia no
aumento da capacidade de adsorcdo, ou melhor, é esperado pelo perfil da superficie de resposta que um
aumento da concentracdo inicial provocaria um aumento da capacidade de adsorcdo. Todas as superficies de
resposta mostraram que os dados seguem uma tendéncia quadratica com um maximo definido. Esse maximo
foi obtido numericamente através da aplicacdo do algoritmo de desejabilidade composta. A condicdo 6tima
predita pelo modelo quadratico é apresentada na Figura 2.

; Liquid f Bed heig Initial
1305 T 200
ur , B y
0,92368 | oy 1,0 5,0 100,0
CompOSite /
Desirability
0,92368
g Pb(Il) \
Maximum
y = 27,7103
d = 0,92368

Figura 2 - Condicéo 6tima predita pelo modelo quadratico
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A condicdo otima predita pelo modelo, Figura 2, apresenta o efeito de cada fator (colunas) nas respostas e a
desejabilidade composta (linhas). As linhas verticais vermelhas no grafico representam os valores atuais dos
fatores, expressos em numeros vermelhos no topo das colunas. A linha horizontal e nimero em azul
representam a resposta calculada pelo modelo para a combinacdo de niveis de cada fator apresentada.

De acordo com a Figura 2, a condicdo 6tima para a adsorcdo dos ions chumbo prevista é manter a taxa de fluxo
de liquido 1,75 mL min’, utilizando uma altura do leito 7,96 cm e uma concentracéo inicial de 300 mg L™ para
obter a capacidade de adsorcdo de 27,71 mg g , respectivamente. Apds a otimizagdo através do ajuste pelo
modelo quadratico foi obtida a curva de ruptura, Figura 3, e 0s parametros tx (tempo para o estabelecimento da
ZAP), tf (tempo necessario para formacao inicial da ZAP), ts (tempo necessario para mover a ZAP na coluna),
F (capacidade fracional do adsorvente), d(comprimento da ZAP) e o percentual de satura¢do da coluna foram
calculados, Tabela 3. A Tabela 5 apresenta os parametros calculados por regressdo ndo linear do modelo de
Thomas.

Chumbo
1,2
Experimental
1 4 —------- Modelo deThomaso@ﬁQ
0,8 <
, A
S i
0,6 £
3o #
0,4 - <
QJJ
<
0,2 - N
’Q('
0 —«see-eeeeeeeee#we .
o 50 100 150
t(min)

Figura 3 - Curva de ruptura para o ion Pb(Il) utilizando talos de mamoneira ativada.

Tabela 4 - Parametros tx, tr, ts, F, e o percentual de saturaciio da coluna para um sistema
monoelementar.

lon Parametros
Vyx (mL) | Vp(mL) tx (Min) ts (min) tr (min) F d(cm) | % SAT
Pb(1I) 189,0 112,0 108,0 44,0 32,5 0,262 4,6 57,2
Tabela 5 - Parametros do modelo de Thomas
lon Qexperimental(Mg gl) Qtedrico Kn ) R? SQE
(mgg?h) (L.(mg min)™)
Pb(Il) 27,32 31,29 3,96x104 0,9980 2,37x107

Pode se observar que os dados experimentais sdo bem ajustados ao modelo de Thomas, corroborado pelo
elevado coeficiente de determinacédo e pequeno erro. Isso é demostrado pelas proximidades das capacidades de
adsorcdo maxima tedrica e experimental. E importante salientar que este modelo apresenta algumas restricoes,
ou seja, ele é satisfatério para processos de adsorgao onde a difusdo externa e interna ndo sdo a etapa limitante
do processo. O resultado de capacidade de adsor¢éo obtido com os talos de mamona para os sistemas de leito
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fixo foram comparados com diferentes adsorventes (Tabela 6). Em comparacdo com estes adsorventes de
baixo custo, os talos de mamoneira mostram capacidade de adsor¢do mais elevada e tem como vantagem sua
reutilizac&o.

Tabela 6 - Comparacao da capacidade de adsorcdo de ions metalicos utilizando diversos adsorventes em
leito fixo (coluna).

F
Co Massa(g)/
Adsorventes Q(mgg?) pH (ml min?) Altura do Referéncia
(mg L) leito (cm)
Talos de mamoneira 27,32 55 300,0 1,75 1,48/7,96 Este
trabalho
Casca de coco 54,62 5 100 2 -/10 Sousa et al.,
verde 2010
Esqueletos 38,46 5 200 20 40g/- Lim e Aris
Calcarios 2014
Folhas de Ficus 16,42 4 100 20 118/50 Qaiser et
religiosa al., 2009

CONCLUSAO

A remocdo dos ions Pb(ll) pode ser eficientemente realizada em colunas de leito fixo utilizando talos de
mamoneira ativada. A utilizacdo de planejamento Box-Benhken mostrou que existe uma condi¢do 6tima dentro
de uma faixa estudada. A otimizagéo indica que, ao manter a taxa de fluxo de liquido a 1,75 mL min?, altura
do leito de 7,96 cm e uma de concentragdo inicial de 300,00 mg L™, a capacidade méaxima de adsorcéo para o
sistema concebido pode ser conseguido, gepi=27,71 mg g

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1-BARROS, F. C. F.; Removal of copper; nickel and zinc ions from aqueous solution by chitosan-8-
hydroxyquinoline beads. Clean — Soil; Air; Water. 36, 292-298, 2008

2-BOX, G. E.; HUNTER, W. G.; HUNTER, J. S. Statistics for Experiments; Wiley: New York, 1978.

3-LIM, A. P.; ARIS A. Z. Continuous fixed-bed column study and adsorption modeling: Removal of cadmium
(11) and lead (I1) ions in aqueous solution by dead calcareous skeletons. Biochemical Engineering Journal,
87 50-61, 2014.

4-MELO. D. Q. et al. Adsorption equilibria of Cu2+.Zn2+.and Cd2+ on EDTA-functionalized silica. Journal
of Chemical & Engineering Data, 58, 798-806, 2013

5-QAISER, S.; SALEEMI, A. R.; UMAR, M. “Biosorption of lead from aqueous solution by Ficus religiosa
leaves: batch and column study,” Journal of Hazardous Materials, v. 166, 2-3, 998-1005, 2009.

6-SOUSA NETO, V.O. et al. Coconut bagasse treated by thiourea/ammonia solution for cadmium removal:
Kinetics and adsorption equilibrium. BioResource, 7, 1504-1524, 2012,

7-VIDAL, C.B. et al., Removal from aqueous solutions by HDTMA-modified Y zeolite, Journal of
Environmental Managementv.112, p.178-185, 2012,

ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 7



https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjs56_I4obMAhXK7iYKHRKDAqYQFggoMAA&url=http%3A%2F%2Fpubs.acs.org%2Fjournal%2Fjceaax&usg=AFQjCNF5oenUpOBYlviI0UJOgW75tSA8Xw&sig2=Q1G3AzyvXrQbIklLlow3bA&bvm=bv.119028448,d.dmo
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjs56_I4obMAhXK7iYKHRKDAqYQFggoMAA&url=http%3A%2F%2Fpubs.acs.org%2Fjournal%2Fjceaax&usg=AFQjCNF5oenUpOBYlviI0UJOgW75tSA8Xw&sig2=Q1G3AzyvXrQbIklLlow3bA&bvm=bv.119028448,d.dmo
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwj00KKM44bMAhVMMyYKHRp8DrwQFggfMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.journals.elsevier.com%2Fjournal-of-environmental-management%2F&usg=AFQjCNHIkP0NKpGvmYgwtnGyPzuiR69ZIA&sig2=4jRlpEV7c4XtciEOxBvT-A
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwj00KKM44bMAhVMMyYKHRp8DrwQFggfMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.journals.elsevier.com%2Fjournal-of-environmental-management%2F&usg=AFQjCNHIkP0NKpGvmYgwtnGyPzuiR69ZIA&sig2=4jRlpEV7c4XtciEOxBvT-A

	XII-043 - REMOÇÃO DE ÍONS Pb(II) A PARTIR DE SOLUÇÕES AQUOSAS USANDO TALOS DE RICINUS COMMUNIS L. MODIFICADO EM LEITO FIXO: OTIMIZAÇÃO UTILIZANDO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL
	RESUMO
	INTRODUÇÃO
	MATERIAIS E MÉTODOS

	PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E ANÁLISES ESTATÍSTICAS (COLUNA)
	RESULTADOS E DISCUSSÃO

	REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS
	4-MELO. D. Q. et al. Adsorption equilibria of Cu2+.Zn2+.and Cd2+ on EDTA-functionalized silica.  Journal of Chemical & Engineering Data, 58, 798-806, 2013
	7-VIDAL, C.B. et al., Removal from aqueous solutions by HDTMA-modified  Y zeolite, Journal of Environmental Managementv.112, p.178-185, 2012.



