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RESUMO - O objetivo deste trabalho é avaliar o potencial da casca de soja no processo
de biossorcdo da espécie metalica cadmio (II) em batelada. Primeiramente, foram
realizados testes preliminares para verificar o efeito do pH da solucdo, temperatura de
sorcao, granulometria do biossorvente e velocidade de agitacdo, na remoc¢do do ion. As
melhores condi¢des obtidas nos testes preliminares foram utilizadas nos testes cinético e
de equilibrio. Todos os testes foram realizados em duplicata. Os resultados dos testes
preliminares mostraram que as melhores condi¢6es para biossor¢do do ion cadmio foi pH
4, temperatura de adsorcéo de 30 °C, mistura granulométrica do biossorvente e velocidade
de agitacdo 100 rpm. No teste cinético o tempo de equilibrio foi de 120 min, com taxa de
remo¢do de 55%. Aos dados de equilibrio, 0 modelo que melhor se ajustou foi o de
Langmuir cujos parametros foram: 0,48450 + 0,00582 mequiv.g™ e 1,27972 + 0,04253
L.mequiv™’. Assim, pelos resultados obtidos pode-se afirmar que a casca de soja possui
grande potencial para o tratamento de efluentes contendo cadmio.

1. INTRODUCAO

A agua € essencial para a conservacdo da vida e do meio ambiente. Com o crescimento da
populagdo mundial e aceleracdo do desenvolvimento industrial tem-se observado um aumento dos
niveis de poluicdo hidrica, principalmente, devido a poluentes de origem organica e inorganica, que
podem alterar as caracteristicas fisicas, quimicas e/ou bioldgicas da agua.

Entre os varios contaminantes do meio ambiente, 0s metais pesados recebem especial atencao,
ja que ndo sdo degradaveis (SARI e TUZEN, 2009) e, apesar de serem essenciais para inimeros
processos metabolicos aos organismos, quando em excesso, podem se tornar, potencialmente,
citotoxicos, carcinogénicos e mutagénicos (MODENES et al., 2013). IndUstrias de mineragéo,
metalurgia, eletrogalvanoplastia, couro, curtume, de energia, pigmentos e de baterias, sé&o
consideradas as principais fontes (MACHADO, 2010).

Com o intuito de controlar as alteracdes na qualidade da &gua devido ao descarte de residuos
contendo estes ions e a fim de atender as legislacbes ambientais vigentes, varias técnicas de
tratamento de aguas residuarias tém sido avaliadas pela inddstria. Precipitacdo quimica, filtracdo,
oxidacdo e reducdo quimica, tratamento eletroquimico, osmose reversa, troca ionica, evaporagao e
adsorcdo sdo alguns dos métodos convencionais (FU e WANG, 2011; PINO, 2005). No entanto,
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qguando a maioria destes métodos sdo aplicados em baixas concentraces de metais, podem ter custos
elevados, baixa eficiéncia de remocdo, baixa seletividade, podem requerer alta energia ou gerarem
lodo (MODENES et al., 2013).

As desvantagens dos métodos convencionais, juntamente com a necessidade de métodos mais
econbmicos e eficazes para a recuperacdo de metais a partir de aguas residuais resultou no
desenvolvimento de tecnologias de separagéo alternativas, como a biossorcao.

A biossorcéo € a utilizacdo de materiais sélidos de origem natural (biomassa) para realizacdo da
remocdo de metais ou outras moléculas de um ambiente aquoso (FREITAS, 2007). Materiais
disponiveis localmente em grande quantidade, tais como materiais naturais, residuos agricolas ou
subprodutos industriais podem ser utilizados como biossorvente com um reduzido processamento.

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo avaliar o potencial da casca de soja, subproduto
da industria de 6leo de soja, no processo de biossorcdo em sistema fechado batelada da espécie
metalica cadmio (I1).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparo do Biossorvente

A casca de soja in natura, oriunda de uma inddstria de extracdo de 6leo 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 distribuicdo granulométrica e selecionadas as fracbes com didmetro médio de particula de
0,600, 0,354 e 0,178 mm, as quais apresentaram maior massa.

2.2. Solugdes de fons Metalicos e Medices de AAS

Para a realizacdo dos experimentos em sistema fechado e batelada foram preparadas solugdes de
cadmio (dissolucdo em agua milli-Q Plus®, Milipore, 18,2 MQ.cm a 25°C) a partir do sal de cloreto
de cadmio (CdCl,. H,0). O reagente apresentava grau analitico. O ajuste do pH foi feito utilizando
solucdes de NaOH (1 M) e HCI (1 M).

Na medida de concentracdo de metal na fase liquida, foi utilizado um espectrofotdmetro de
absorcdo atémica (AAS), modelo Perkinelmer® AAnalyst 700. Previamente a anélise das amostras,
foram feitas curvas de calibracdo do AAS, utilizando-se solucéo-padrdo do metal (100 mg L*,
Merck), diluidas em agua milli-Q, perfazendo sete concentragdes diferentes entre 0,1 e 5,0 mg L-1. As
medidas de absorbancia, no AAS, foram feitas, usando-se lampadas de Cd operando no comprimento
de onda de 228,8 nm.
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2.3. Testes Preliminares

Com o intuito de se obterem as melhores condicGes do processo de sorcao, foram realizados os
seguintes testes: verificagdo do efeito do pH da solucdo (pH 1, 2, 3, 4), temperatura de sor¢éo (30, 40
e 50°C), granulometria do biossorvente (0,600 mm, 0,354 mm, 0,178 mm e mistura granulométrica) e
velocidade de agitagéo orbital (50, 100 ou 150 rpm).

Todos os testes foram realizados em duplicata, nos quais, para cada teste, um volume de 50 mL
de solugdo, com concentragdo inicial de, aproximadamente, 4,0 mequiv. L™, foi adicionado a uma
quantidade de 30 mg de biomassa. A mistura foi mantida sob agitacdo constante e com temperatura
controlada. A solucéo residual foi separada do biossorvente com membrana de 0,45 pum, usando-se
um sistema de filtracdo a vacuo, e sua concentracdo determinada por AAS.

2.4. Teste Cinético

Utilizando as melhores condigcdes de adsorgéo, obtidas nos testes preliminares, um volume de
50 mL de solugdo, com concentracdo inicial de, aproximadamente, 4,0 mequiv. L™, foi adicionado a
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 um, e a concentracdo de cada ion metélico foi determinada por AAS.

2.5. Teste de Equilibrio

Nesse teste, 50 mL de solucdo do fon metalico (aprox. 4,0 mequiv. L) foram adicionados de 50
a 1000 mg de biomassa. Os testes foram realizados em pH 4, sob agitacdo constante de 100 rpm por 2
h e temperatura controlada de 30°C. Ao final de cada ensaio, a fase liquida foi separada do
biossorvente por meio de filtracdo em membrana de 0,45 pum. As concentracGes iniciais e de
equilibrio do ion, na amostra, foi determinadas por AAS.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Testes Preliminares

Efeito do pH: O pH da solugdo tem uma influéncia pronunciada na adsorcdo 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 (LEE et al., 1998 citado por PAIVA DE ALENCAR
MOURA, 2001). O pH afeta também a dissociacdo de grupos funcionais na superficie do
adsorvente, que conduz a uma mudancga na cinética da reacdo e nas caracteristicas de equilibrio
do processo de adsor¢do (SRIVASTAVA et al., 2005).

A Tabela 1 apresenta a porcentagem de remocéo do ion cadmio pela biomassa casca de soja
in natura em funcdo do pH inicial da solucdo.
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Tabela 1 — Porcentagem de remocao do ion cadmio pela casca de soja em funcao do pH

pH % Remocao
1 11,18 £ 0,55
2 12,09 + 0,60
3 48,70 £ 2,43
4 52,99 + 2,64

Verifica-se, por meio da Tabela 1, que o aumento do pH resultou no acréscimo na taxa de
remoc¢do do ion cadmio pela casca de soja in natura, obtendo-se maior porcentagem de remocéo,
em pH 4 (53 %). Resultados semelhantes foram obtidos por Sari e Tuzen (2009), os quais
estudaram o efeito do pH na biossorcéo de Pb (I1) e Cd (1) pela A. rubescens. Os pesquisadores
verificaram um aumento da biossorcao de 40 a 80% para o ion Pb (Il) e de 35 a 70% para o ion
Cd (1), quando o pH foi aumentado de 2 a 4.

Efeito da temperatura de sorcdo: Para avaliar o efeito da temperatura de biossor¢édo na taxa
de remocdo do cadmio foram realizados experimentos em pH 4 e velocidade de agitacdo de 100
rpm nas temperaturas de 30, 40 e 50°C. A Tabela 2 apresenta os valores de remocdo em funcao
da temperatura durante o processo de biossorcao.

Tabela 2 — Porcentagem de remocao do ion cadmio pela casca de soja in natura em funcgéo
da temperatura de biossorgéo

Temperatura % de Remocao
30 56,86 + 2,84
40 56,04 + 2,80
50 54,62 + 2,73

Por meio da Tabela 2, verifica-se que ndo é observada diferenca significativa ha remocao
entre as trés temperaturas avaliadas, valor este em torno de 56%. Para testes subsequentes optou-
se por temperatura de 30°C, a fim de reduzir gastos energéticos para aquecimento da solucdo dos
ions metalicos contida nos reatores batelada.

Efeito da granulometria do biossorvente: Para avaliar o efeito da granulometria do
biossorvente na taxa de remocéo foram realizados experimentos em pH 4, velocidade de agitacao
de 100 rpm e temperatura de 30°C. A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos no teste.

Tabela 3 — Influéncia do tamanho das particulas do biossorvente na remogao de caddmio

Abertura da peneira % Remogao

(mm)

0,600 58,72 £ 2,93
0,354 55,80 + 2,79
0,178 55,73+ 2,78
Mistura 57,22 + 2,86
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A capacidade de adsorcdo de residuos depende da area de superficie do adsorvente
acessivel ao soluto. Desta forma, com a diminui¢do do tamanho da particula ha 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 difuséo
interna, reduzindo assim a resisténcia a transferéncia de massa Intraparticula.

Entretanto, pela Tabela 3, verifica-se que ndo houve diferencas significativas na
porcentagem de remoc¢do em fungdo do tamanho de particula utilizado, porcentagem esta que se
manteve em torno de 56,5%. Portanto, pela facilidade, eficiéncia e viabilidade numa futura
aplicacdo industrial, os experimentos foram realizados utilizando a biomassa sem ser peneirada
(mistura).

Efeito 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 rotacao de 50, 100 e 150 rpm. A Tabela 4 apresenta os resultados do teste.

Tabela 4 — Teste da velocidade de rotacdo para adsorcao do ion cadmio

Velocidade de rotacéao % Remogio

(rpm)
50 44,36 £2,21
100 56,65 + 2,83
150 56,18 + 2,81

Verifica-se, por meio da Tabela 4, que o0 aumento da velocidade de rotagdo de 50 a 100
rpm resultou em uma elevacdo na porcentagem de remocdo, possivelmente devido a eliminacao
do gradiente de concentracdo no seio da solugdo. Por conseguinte, 0 aumento da velocidade de
100 a 150 rpm nédo trouxe mudangas significativas na remogdo, que manteve-se em torno de 56%.

3.2. Teste Cinético

Com a finalidade de avaliar a cinética de adsorcdo do ion cadmio pela casca de soja in natura,
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 240 min). A Tabela 5 apresenta os dados

cinéticos.

Verifica-se, pela Tabela 5, que ha uma remocéo do ion cadmio de aproximadamente 46% nos
primeiros 15 minutos, diminuindo a concentracdo até que o equilibrio seja alcangado em 120 minutos,

com taxa de remocao de aproximadamente 55%.

A Dbiossorcdo do metal, portanto, aumentou acentuadamente em um curto tempo de contato e
tornou-se gradualmente lenta até que o equilibrio foi atingido. Segundo Mdodenes et al. (2011), este
tipo de comportamento ndo caracteriza reacdo de troca de energia, e sim que a remocdo do metal é

governada por interagdo puramente fisico-quimica entre o biossorvente e 0 metal.
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Tabela 5 — Dados cinéticos da biossorcdo do ion cadmio pela casca de soja in natura

Concentragéo (C,) Capacidade de sor¢ao

Tempo (min)

Remocéo (%)

(a.)

s -1
(mequiv.L™) (mequiv.g™)

0 4,069 + 0,203 0 0
1 2,997 £ 0,150 26,34 £ 1,317 0,178 + 0,009
2 2,925 + 0,146 28,11 + 1,406 0,190 + 0,010
4 2,628 £0,131 3541 +1,771 0,240 £ 0,012
5 2,615+0,131 35,72+ 1,786 0,242 £ 0,012
10 2,277 +0,114 44,03 + 2,202 0,298 + 0,015
15 2,167 + 0,108 46,74 + 2,337 0,317 £ 0,016
30 1,946 + 0,097 52,16 + 2,608 0,353 £ 0,018
45 1,924 + 0,096 52,70 £ 2,635 0,357 £ 0,018
60 1,830 £ 0,092 55,01 £2,751 0,373 +£0,019
120 1,821 + 0,091 55,23 + 2,762 0,374 £ 0,019
180 1,811 + 0,091 55,48 £ 2,774 0,376 £ 0,019
240 1,791 £ 0,090 55,98 + 2,799 0,379 £ 0,019

3.3. Teste de Equilibrio

A fim de otimizar o projeto de sistemas de tratamento de efluentes baseados em
biossorcdo de ions metalicos, € importante estabelecer as correlacbes mais adequadas para as
curvas de equilibrio (Mddenes et al., 2011). Neste contexto, dados de equilibrio foram obtidos
em pH 4 e 30 °C. Aos dados de equilibrio foram ajustadas as isotermas de Langmuir, Freundlich,
Temkin e BET, conforme a Figura 1, sendo que a estimativa dos parametros foi feita por meio do
método Levenberg-Marquadt, utilizando o software OriginLab Origin 8.0

Verifica-se que, dentre as isotermas ajustadas, 0 modelo de Langmuir foi o que melhor se
ajustou aos dados de equilibrio, de acordo com R?, sugerindo que a adsorcdo do fon cadmio na
casca de soja ocorre em monocamada. Os parametros deste modelo estdo expostos na Tabela 6.

Tabela 6 — Parametros da isoterma de Langmuir ajustada aos dados de equilibrio

Equacdo da isoterma Pardmetros Valor dos Pardmetros

o Gmax-b. Cog Gmax (Mequiv.g™): 0,48450 +0,00582
W 1+bC, b(L.mequiv™): 1,27972 +0,04253
R 0,99826
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Figura 1 — Dados de equilibrio da biossorcado do cadmio pela casca de soja in natura.

Resultados semelhantes foram obtidos por Pietrobelli et al. (2009), que estudaram o
equilibrio de sorcdo dos ions Cu, Cd e Zn pela Egeria densa nos pHs 4 e 5. Aos dados, ajustaram
as isotermas de Langmuir e Freundlich, sendo a isoterma de Langmuir a que melhor se ajustou.
Para o fon cadmio, 0 valor do ... foi de 0,96 + 0,05 e 1,25 + 0,05 mequiv g, para os pHs 4 e 5
respectivamente, e o valor do & foi de 0,39 + 0,06 e 0,43 + 0,05 L.mequiv™, para os pHs 4 e 5,
respectivamente.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho foi avaliada a capacidade de remoc¢do do cadmio pela casca de soja, em
sistema fechado e batelada, pela casca de soja. Em relacdo aos testes preliminares, verificou-se,
que as melhores condicbes foram: pH 4, temperatura de adsor¢do de 30°C, mistura
granulométrica do biossorvente e velocidade de agitacdo de 100 rpm. Na cinética de sorcéo,
constata-se uma biossorcao rapida com tempo de equilibrio de 120 min. Os dados de equilibrio
foram bem modelados pela isoterma de Langmuir. Pode-se afirmar, por meio dos resultados
obtidos neste estudo, que a casca de soja possui grande potencial para o tratamento de efluentes
contendo ions cddmio.
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