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Resumo — O objetivo deste trabalho é avaliar o potencial da casca de soja na descontaminacgdo de
aguas contendo a espécie metalica chumbo. O estudo foi realizado em reator batelada de escala
laboratorial e inicialmente, avaliou-se o efeito do pH da solucdo, temperatura de sorcéo,
granulometria do biossorvente e velocidade de agitacdo, na remoc¢édo do ion. As melhores condicdes
obtidas foram utilizadas nos testes cinético e de equilibrio. Todos os testes foram feitos em
duplicata. Os resultados dos testes preliminares mostraram que as melhores condigcdes para
biossorcdo do ion chumbo foi pH 4, temperatura de adsorcdo de 30 °C, mistura granulométrica do
biossorvente e velocidade de agitagdo 100 rpm. No teste cinético o tempo de equilibrio foi de 180
min, com taxa de remocdo de aproximadamente 64%. Aos dados de equilibrio, 0 modelo que
melhor se ajustou foi o de Langmuir cujos parametros foram: 0,56573 + 0,02054 mequiv.g™ e
0,90889+ 0,07232 L.mequiv'’. Assim, pelos resultados obtidos pode-se afirmar que a casca de soja
possui grande potencial para o tratamento de aguas contendo chumbo.

Palavras-chave - Biossor¢ao, chumbo, casca de soja.

Abstract — The aim of this study is to evaluate the potential for decontamination of water
containing lead by soybean hulls. The study was conducted in lab-scale batch reactor. Initially, it
was evaluated the effect of pH of the solution, temperature, biosorbent particle size and stirring
speed in the ion removal process. The best conditions obtained in preliminary tests were used in
kinetic and equilibrium tests. All experiments were performed in duplicate. Preliminary best results
were obtained at pH 4, temperature of 30° C, mixed particle size and stirring speed of 100 rpm.
Equilibrium time obtained from Kkinetic test was 180 min, with a removal rate of 64%.

Langmuir adsorption isotherm showed the best fit to the equilibrium data, with 0.56573 = 0,02054
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mequiv.g™ and 0,90889+ 0,07232 L.mequiv™. Thus, the results obtained showed that soybean hulls
has great potential for treating water containing lead.
Keywords - biosorption, lead, soybean hulls.

1. INTRODUCAO

A agua é essencial para a conservacao da vida e do meio ambiente. Com o crescimento da
populacdo mundial, aceleracdo do desenvolvimento industrial e agricola, tem-se observado um
aumento dos niveis de polui¢do hidrica, principalmente, devido a poluentes de origem organica e
inorganica, que podem alterar as caracteristicas fisicas, quimicas e/ou biologicas da agua.

Entre os varios contaminantes do meio ambiente, os metais pesados recebem especial atencao,
ja que ndo sdo degradaveis (Sari e Tuzen, 2009) e, apesar de serem essenciais para indmeros
processos metabolicos aos organismos, quando em excesso, podem se tornar, potencialmente,
citotdxicos, carcinogénicos e mutagénicos (Mddenes et al., 2013).

Com o intuito de controlar as alteracdes na qualidade da &gua, diversos métodos séao
empregados, como oxidacdo quimica, coagulacdo e floculacdo, sedimentacdo e floculagéo,
separacao por membrana, adsorgéo, dentre outros (Elder & Budd, 2011).

Entre estes métodos de tratamentos, o processo de adsorcdo destaca-se principalmente em
termos de baixo custo inicial, simplicidade de projeto, facil operacdo e insensibilidade a poluentes
toxicos (Fernandes et al., 2010). O carvdo ativado é considerado adsorvente universal para a
remocdo de diversos tipos de poluentes de aguas. Porém, sua ampla utilizagdo € restrita devido ao
elevado custo (Bhatnagar & Sillanpad, 2010). Desta forma, materiais alternativos localmente
disponiveis, eficazes e de baixo custo estdo sendo pesquisados, como residuos agroindustriais.

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo avaliar o potencial da casca de soja,

subproduto da industria de 6leo de soja, na descontaminacdo de dguas contendo chumbo (I1).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparo do biossorvente

A casca de soja in natura, oriunda de uma industria de extracdo de Oleo de soja na regido
Oeste do Parana (Toledo-PR), foi moida com o auxilio de moinho de facas tipo Willye modelo TE
648, e a quantidade obtida foi dividida em 2 (duas) partes. Uma das partes foi, diretamente,
armazenada em embalagem plastica. Com a segunda parte, foi realizada a caracterizacéo

granulometrica e selecionadas as fracfes com diametro médio de particula de 0,600, 0,354 e 0,178
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mm, as quais apresentaram maior massa.

2.2. Solugéo do ion metalico e medigdes de AAS

Para a realizacdo dos experimentos em sistema fechado e batelada foi preparada solucdes de
chumbo (dissolugdo em agua milli-Q Plus®, Milipore, 18,2 MQ.cm a 25°C) a partir do sal de
cloreto chumbo (PbCl,). O reagente apresentava grau analitico. O ajuste do pH foi feito utilizando
solugdes de NaOH (1 M) e HCI (1 M).

Na medida de concentracdo de metal na fase liquida, foi utilizado um espectrofotémetro de
absorcdo atbmica (AAS), modelo Perkinelmer® AAnalyst 700. Previamente a analise das amostras,
foram feitas curvas de calibragdo do AAS, utilizando-se solucio-padrdo do metal (1000 mg L™,
Merck), diluidas em agua milli-Q, perfazendo sete concentracGes diferentes entre 1 e 25 mg L. As
medidas de absorbancia, no AAS, foram feitas, usando-se lampadas de Pb operando no

comprimento de onda de 283,3 nm.

2.3. Testes preliminares

Com o intuito de se obterem as melhores condicdes do processo de sorcao, foram realizados
0s seguintes testes: verificacdo do efeito do pH da solugédo (pH 1, 2, 3, 4), temperatura de sorcao
(30, 40 e 50°C), granulometria do biossorvente (0,600 mm, 0,354 mm, 0,178 mm e mistura
granulométrica) e velocidade de agitacdo orbital (50, 100 ou 150 rpm). Todos os testes foram
realizados em duplicata.

Em cada teste, um volume de 50 mL de solucdo, com concentracdo inicial de,
aproximadamente, 4,0 mequiv. L™, foi adicionado a uma quantidade de 30 mg de biomassa. A
mistura foi mantida sob agitagdo constante e com temperatura controlada. A solugédo residual foi
separada do biossorvente com membrana de 0,45 pum, usando-se um sistema de filtracdo a vacuo, e
sua concentracao determinada por AAS.

A quantidade do ion metalico adsorvido pela casca de soja foi determinada segundo o
balango de massa apresentado pela Eqg. 1.

(Co-CO)V
= L9y )

Onde: q é a quantidade chumbo adsorvida pela casca (mg g™); Co e C sdo respectivamente
as concentracdes de chumbo da solucdo inicial e final (mg L™), V é o volume da solucéo (L) em é a

massa de adsorvente (g).

2.4. Teste cinético
Utilizando as melhores condicOes de adsorcdo obtidas nos testes preliminares, um volume de

50 mL de solugéo, com concentragdo inicial de, aproximadamente, 4,0 mequiv. L™, foi adicionado a
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uma quantidade de 30 mg de casca de soja. A mistura foi mantida sob agitacdo constante de 100
rpm, pH 4 e temperatura de 30°C. Em intervalos pré-definidos foram retiradas amostras, as quais

foram filtradas com membrana de 0,45 pum, e a concentracdo do ion metalico determinada por AAS.

2.5. Teste de equilibrio

Para o teste de equilibrio de sor¢do do ion chumbo pela casca de soja foram realizadas as
seguintes etapas. Em uma série de frascos erlenmeyer de 125 mL foram colocados em contato 50 a
1000 mg de biossorvente com 50 mL da solucdo metdlica com concentracdo inicial de,
aproximadamente 4,0 mequiv.L™?, em pH 4. Os frascos foram mantidos sob agitacdo constante em
agitador orbital (“shaker) a 100 rpm, e temperatura controlada de 30°C durante 3 horas. Ao final, a
fase liquida foi separada do biossorvente por meio de filtragdo em membrana (0,45 pum). As

concentragdes iniciais e de equilibrio do ion chumbo foram determinadas AAS.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Testes preliminares

Teste do pH inicial da solucéo

O pH da solucdo tem uma influéncia pronunciada na adsor¢do de ions metalicos,
especialmente de biossorventes oriundos de residuos industriais (Ahmaruzzaman, 2011). Este fato
se da, em parte, devido o ion hidrogénio ser um adsorbato capaz de competir com o metal. O pH
afeta também a dissociacdo de grupos funcionais na superficie do adsorvente, que conduz a uma
mudanca na cinética da reacdo e nas caracteristicas de equilibrio do processo de adsorcdo
(Srivastava et al., 2005).

A Tabela 1 apresenta a porcentagem de remocao do ion chumbo pela biomassa casca de soja

em funcéo do pH inicial da solugéo.

Tabela 1. Porcentagem de remogéo do chumbo pela casca de soja em fungéo do pH (temperatura de

adsorc¢éo: 30°C, velocidade orbital: 100 rpm)

pH % de Remogc&o do Chumbo
1 0,42 £0,02
2 13,66 £ 0,68
3 58,09 + 2,90
4 72,83 + 3,64

Fonte: Autoria dos proprios autores
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Verifica-se, pela Tabela 1, que com o aumento do pH inicial de 1 a 4, houve um acréscimo
na porcentagem de remocéo de 0,42 + 0,02% a 72,83 * 3,64%. Portanto, o pH 4 foi o utilizado em
testes subsequentes. Resultados semelhantes foram obtidos por Sari e Tuzen (2009), os quais
estudaram o efeito do pH na biossorcdo de Pb (I1) e Cd (II) pela A. rubescens. Os pesquisadores
verificaram um aumento da biossorcdo de 40 a 80% para o ion Pb (Il) e de 35 a 70% para o ion Cd

(11), quando o pH foi aumentado de 2 a 4.

Teste da Temperatura de Biossorcéo

Para avaliar o efeito da temperatura de biossorcdo na remocao do chumbo pela casca de soja
foram testadas as temperatura de sor¢édo de 30, 40 e 50 °C, com pH inicial 4 e velocidade de
agitacdo de 100 rpm. A Tabela 2 apresenta os valores da remogdo em funcéo da temperatura.

Tabela 2. Porcentagem de remocdo do ion chumbo pela casca de soja em diferentes temperaturas de

biossorc¢éo (pH 4, velocidade orbital: 100 rpm)

Temperatura (°C) % Remocgdo do Chumbo
30 71,00 £ 3,55
40 60,26 + 3,01
50 60,68 + 3,03

Fonte: Autoria dos proprios autores

Por meio da Tabela 2, constata-se, que realizando o processo de adsor¢do a 30°C ha maior
porcentagem de remoc¢do do chumbo (em torno de 71,00%) em comparagdo com a obtida nas
temperaturas de 40 e 50°C (em torno de 60%). Portanto, é a temperatura utilizada nos testes
subsequententes.

Normalmente com a elevacdo da temperatura ha uma reducdo na adsorcdo fisica, o que se
deve, em parte, as moléculas adsorvidas terem maiores energias vibracionais sendo,
consequentemente, dessorvidas da superficie (Paiva de Alencar Moura, 2001). Sari e Tuzen (2009),
ao estudarem a remocdo dos ions Pb (I) e Cd (Il) pela A. rubescens, constataram a natureza

exotérmica do processo.

Teste da Granulometria do Biossorvente
Para avaliar o efeito da granulometria do biossorvente na remog&o do chumbo pela casca de
soja foram realizados experimentos em pH 4, velocidade de agitacdo de 100 rpm e temperatura de

30°C. A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos no teste.
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Tabela 3. Influéncia do tamanho das particulas do biossorvente na remocao do chumbo pela casca

de soja (temperatura de adsor¢éo: 30°C, pH 4 e velocidade orbital: 100 rpm)

Diametro de particula (mm) % Remocédo de Chumbo
0,600 68,75 + 3,43
0,354 69,34 + 3,46
0,178 67,18 £ 3,35
Mistura 73,13 £ 3,65

Fonte: Autoria dos proprios autores

A capacidade de adsorcéo de residuos depende da &rea de superficie do adsorvente acessivel
ao soluto. Desta forma, com a diminuicdo do tamanho da particula hd aumento da area e espera-se
que a capacidade também aumente (Ahmaruzzaman, 2011). Além disso, a reducdo do tamanho de
particula resulta na redugdo do comprimento do caminho de difusdo interna, reduzindo assim a
resisténcia a transferéncia de massa intraparticula.

Entretanto, pela Tabela 3, verifica-se que ndo houve diferencas significativas na
porcentagem de remocdo em funcdo do tamanho de particula utilizado, porcentagem esta que se
manteve em torno de 69,00%. Portanto, pela facilidade, eficiéncia e viabilidade numa futura
aplicagdo industrial, os experimentos foram realizados utilizando a biomassa sem ser peneirada

(mistura).

Teste da velocidade de rotacdo durante a biossorcdo
Para avaliar o efeito da velocidade de rotacdo durante a sorcdo foram realizados

experimentos em pH 4, temperatura da solucdo de 30°C e velocidade de rota¢do de 50, 100 e 150
rpm. A Tabela 4 apresenta os resultados do teste.

Tabela 4. Teste da velocidade de rotagdo para adsor¢do do chumbo pela casca de soja (temperatura
de adsorc¢éo: 30°C, pH 4)

Velocidade de rotacdo (rpm) % Remocao do chumbo
50 76,33 £ 3,81
100 73,72 + 3,68
150 73,12 + 3,65

Fonte: Autoria dos proprios autores
Constata-se pela Tabela 4, que a velocidade de rotacdo ndo resultou em mudancas
significativas na porcentagem de remocdo do chumbo pela casca de soja, a qual se manteve em
torno de 74,2%. Assim sendo, adotou-se a velocidade de rotacdo de 100 rpm nos testes

subsequentes.
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3.2. Teste cinético

Com a finalidade de avaliar a cinética de adsor¢do do chumbo pela casca de soja, amostras
foram obtidas em temperatura de 30°C, agitacdo orbital de 100 rpm e pH 4, as quais foram filtradas
em intervalos de tempo pré-determinados (1 a 420 min). A Tabela 5 apresenta os resultados do
teste.
Tabela 5. Dados cinéticos da biossor¢do do chumbo pela casca de soja (pH 4, Temperatura de
adsorc¢éo: 30°C, velocidade orbital: 100 rpm)

Tempo (min) Remocio (%) Capacidade de sorlgéo (q¢)
(mequiv.g™)

1 20,27 £1,014 0,132 + 0,007

2 25,22 +1,261 0,165 + 0,008

4 29,05 + 1,453 0,190 + 0,010

5 27,85 + 1,393 0,182 + 0,009
10 30,13 + 1,507 0,220 £ 0,011
15 35,49+ 1,775 0,216 + 0,011
30 40,49 + 2,025 0,295 + 0,015
45 44,63 £ 2,232 0,310 + 0,016
60 50,37 + 2,519 0,329 + 0,016
120 58,78 + 2,939 0,384 + 0,019
180 64,06 + 3,203 0,419 £ 0,021
240 63,95 + 3,198 0,418 + 0,021
300 64,08 + 3,204 0,419 + 0,021
360 64,10 + 3,205 0,419 £ 0,021
420 64,13 + 3,207 0,419 + 0,021

Fonte: Autoria dos proprios autores

Pela Tabela 5, verifica-se que hd uma remocdo do chumbo de aproximadamente 40% nos
primeiros 30 minutos, diminuindo a concentragdo até que o equilibrio seja alcangcado em torno de
180 minutos, com taxa de remocdo de aproximadamente 64%. A biossorcéo, portanto, aumentou
acentuadamente em um curto tempo de contato e tornou-se gradualmente lenta até que o equilibrio
foi atingido. Segundo Madenes et al. (2011), este tipo de comportamento ndo caracteriza reacao de
troca de energia, e sim que a remocao do metal é governada por interacdo puramente fisico-quimica
entre o biossorvente e 0 metal.

Resultados semelhantes foram obtidos por Pietrobelli et al. (2009) que estudaram a cinética
de remocdo dos ions Cd, Cu, Zn pela macrofita Egeria densa em pH 5. Os autores obtiveram uma
biossor¢éo rapida com tempo de equilibrio em torno de 45 a 60 minutos, com remoc¢éo de 70%.
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Modenes et al. (2011), estudaram a cinética de adsorcdo do Cu (Il) e Cd (Il) pela Eichhornia
crassipes em pH 5 e temperatura de 30°C, e obtiveram uma biossor¢do rapida, com tempo de
equilibrio de 60 min e taxa de remog&o de 52 e 58% para os ions Cu e Cd, respectivamente.

Aos dados cinéticos foram ajustados os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda
ordem, cuja estimativa dos parametros foi feita por meio do método Levenberg-Marquadt,
utilizando o software OriginLab Origin 8.0°. Os parametros ajustados s&o apresentados na Tabela
6.

Tabela 6. Parametros dos modelos cinéticos ajustados aos dados experimentais do chumbo

Modelos Parametro Valor do Parametro
Geq(Mequiv.g™) 0,36920 + 0,02117
Pseudoprimeira
ordem ki (min™) 0,10669 + 0,02603
R? 0,90218
Geq (Mequiv.g™) 0,39660 + 0,01784
Pseudosegunda
ordem kps (g.mequiv™.min™) 0,38919 + 0,10136
R? 0,94428

Fonte: Autoria dos proprios autores
Conforme a Tabela 6, o modelo que melhor se ajustou aos dados cinéticos foi o de
pseudosegunda ordem, de acordo com R?, com valor da quantidade adsorvida no equilibrio (qeq) de
0,39660 + 0,01784 mequiv.g™. O valor da quantidade adsorvida no equilibrio por meio do modelo é
equivalente, dentro da margem de erro, ao valor da quantidade adsorvido no equilibrio obtido
experimentalmente, este apresentando valor de 0,41934 + 0,020967 mequiv.g™.
Na Figura 1 é apresentada a capacidade de sor¢do em funcdo do tempo, bem como o ajuste

dos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem aos dados.
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Figura 1. Dados cinéticos da remocdo de chumbo pela casca de soja (pH 4, temperatura de sor¢éo:
30°C, velocidade orbital: 100 rpm). Fonte: Autoria dos prdprios autores.

Modenes et al. (2011) ajustaram aos dados cinéticos de sor¢do dos ions Cu e Cd pela
Eichhornia crassipes 0os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem. O modelo de
pseudosegunda ordem foi o que melhor se ajustou as dados. Para o sistema monocomponente do ion
cadmio, a capacidade de sorcdo no equilibrio e a constante da taxa de sor¢do foram respectivamente
de, 0,507 + 0,005 (mequiv. g %) e 0,717 + 0,132 (g mequiv > min"%).

3.3. Teste de equilibrio

A adequada anélise e projeto do processo de separacdo adsor¢do/biossorgdo requer, como
informacdo relevante, os dados de equilibrio. No equilibrio, prevalece uma relacdo entre a
concentracdo de soluto em solugéo e concentracdo de soluto na fase sélida (isto é, quantidade de
soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente) (Febrianto et al., 2009). As concentracdes de
equilibrio sdo uma funcdo da temperatura. Neste contexto, os dados de equilibrio foram obtidos a
30 °C, com pH inicial de 4.

Vérias relagdes do equilibrio de sor¢do, em uma dada temperatura (isotermas de adsor¢ao),
séo disponiveis e prontamente utilizadas (Febrianto et al., 2009). Assim, neste trabalho, as isotermas
de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson foram ajustadas aos dados de equilibrio, sendo
que a estimativa dos parametros foi feita por meio do método Levenberg-Marquadt, utilizando o

software OriginLab Origin 8.0%°. Os parametros dos modelos sio apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Parametros das isotermas ajustadas aos dados de equilibrio da biossor¢do do chumbo

Modelo Parametros Valor dos parametros
Langmuir Tmax (Mequiv.g™): 0,65773+0,02181
Gmax-b- Ceq b(L.mequiv™): 0,747350,09479
Tea = T3b. . RZ: 0,99617
ke(L.g™): 0,27383+0,00913
Freundlich r(Lg7)
ng: 2,10002+0,23852
qe = kF.Cl/nF
K e RZ: 0,98775
Tmax (Mequiv.g™): 0,65768+0,08757
Sips
P ks (L.mequiv™): 0,74741+0,31199

_ 9max- (ks. Ceq)ns

Teq = T (k. Gy ng: 1,00000+0,21832
RZ: 0,99617
e kep (L.g7): 0,49148+0,13206
Redlich—Peterson
o agp (L.mequiv™?): 0,74716+0,44370
RP-%“~eq
Qeq =3 B: 1,00000+0,15622
L anr-Ce RZ: 0,09617

Verifica-se, que entre os modelos testados, 0 modelo de Langmuir se ajustou bem aos dados
de equilibrio, de acordo com coeficiente de correlacdo (R%) exposto na Tabela 7, sendo os valores da
capacidade méxima de sor¢ao (gqy) de 0,65773 +0,02181 mequiv.g™ e da constante de afinidade
(b) 0,74735 +0,09479 L.mequiv™*. Além disso, constata-se, que 0s pardmetros fs e g de Sips e
Redlich-Peterson, respectivamente, sdo iguais a unidade. Isto é, estes modelos se reduziram ao
modelo de Langmuir (Foo e Hameed, 2010; Rangabhashiyam et al., 2014), sugerindo que 0s sitios
de sorcdo sdo homogéneos e a cobertura do adsorvato na superficie do biossorvente ocorre em
monocamada.

Na Figura 2, sdo apresentados os dados de equilibrio, bem como o ajuste dos modelos de
Langmuir e Freundlich. Os demais modelos ajustados ndo foram apresentados graficamente, pois se

reduziram ao modelo de Langmuir.
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Figura 2. Dados de equilibrio da sorcdo do chumbo pela casca de soja, e ajuste das isotermas de

Langmuir e Freundlich. Fonte: Autoria dos proprios autores.
4. CONCLUSAO

Neste trabalho foi avaliada a capacidade de remoc¢édo do ion chumbo pela casca de soja em
sistema batelada. Com a finalidade de verificar as condi¢cbes mais favoraveis para o processo, testes
preliminares foram realizados. As maiores porcentagens de remoc¢é&o foram obtida com pH inicial 4,
temperatura de sorcdo de 30 °C, mistura granulométrica do adsorvente e velocidade de agitacdo de
100 rpm, as quais foram utilizadas nos testes cinético e de equilibrio. Na cinética de sorcéo,
constatou-se um tempo de equilibrio de 3 h e capacidade de sorc&o de 0,419 + 0,021 (mequiv.g™),
que foi bem representada pelo modelo de pseudosegunda ordem. Os dados de equilibrio, por sua
vez, foram bem descritos pelo modelo de Langmuir, sugerindo que adsorcdo ocorre sobre
superficies homogéneas e em monocamada.

Considerando as elevadas taxas de remogdo propiciadas, a casca de soja € um adsorvente
eficiente para a remocdo do ion chumbo e pode ser utilizada como método alternativo no tratamento

de aguas.
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