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RESUMO

O aterro sanitario é uma das alternativas mais utilizadas em todo o mundo para a disposicao
final dos residuos solidos urbanos. O seu lixiviado & um efluente com elevado teor de metais
pesados que oferece riscos para 0 meio ambiente e tem necessidade de tratamento urgente. O
presente trabalho objetivou desenvolver uma metodologia alternativa para a remocdo de
metais pesados do lixiviado, utilizando residuos (cascas e mesocarpos) de vegetais. O bagaco
da acerola e a casca da laranja foram aplicados para a remoc¢édo dos ions metalicos de Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb e Zn. O processo de remocéo foi acompanhado por espectroscopia de absor¢ao
atdmica. A composicao elementar, textura dos biossorventes e 0S grupos organicos presentes
na estrutura dos materiais foram obtidas por Fluorescéncia de Raios-X, Microscopia
Eletrdnica de Varredura e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier,
respectivamente. Avaliou-se 0s seguintes parametros: propor¢do da mistura, dosagem de
biossorvente, tempo de contato, concentracéo inicial de adsorbato, temperatura e influéncia da
matéria organica. Por fim, aplicou-se o tratamento no lixiviado bruto proveniente do aterro
sanitario de Mossor6-RN. Constatou-se que 0s biossorventes possuem superficie e particulas
heterogéneas, com caracteristicas porosas e propicias a adsor¢do, em virtude da provavel
elevada area superficial e dos grupos orgénicos que compdem sua estrutura. Dentre as
condicBes que merecem destaque, verificou-se que a mistura de biossorventes é versatil e
pode ser aplicada em condicGes acidas e basicas (3 a 9), atingindo sua capacidade maxima na
captura de ions metalicos em apenas 15 minutos de contato. O comportamento cinético possuli
caracteristica de uma reacdo de pseudo-segunda ordem (R? 0,986-0,999), melhor descrita pelo
modelo de isoterma proposto por Langmuir, sugerindo que a adsor¢do ocorreu em
monocamada (R?> 0,999), o que ndo excluiu a possibilidade de haver adsor¢do em
multicamada, dando indicios da presenca dos mecanismos de quimissorcao e fisissorcdo ao
longo do processo. Com relacdo a dosagem de adsorvente, a menor massa avaliada foi a mais
satisfatoria em termos de remocio de metais (1 g L™). Na aplicacio em lixiviado bruto, a
afinidade para a captura de metais demonstrou-se semelhante aquela observada em matriz
sintética, mesmo ao se considerar a interferéncia da matéria organica (Cd 97,3%; Cr 59,5%;
Cu 77,1%; Ni 63,4%; Pb 60,2%; Zn 95,4%). De modo geral, verificou-se que a mistura de
biossorventes € promissora para tratamento do lixiviado de aterro sanitario, pois além de
tratar-se de uma técnica simples e de baixo custo, promoveu uma captura expressiva para a
maioria dos metais avaliados.

Palavras-chave: Efluente. Elementos traco. Impactos ambientais. Bioadsorcéo.



ABSTRACT

The landfill is one of the most used alternatives worldwide for the final disposal of solid
urban waste. Its leachate is an effluent with a high content of heavy metals that pose risks to
the environment and needs urgent treatment. The present work aimed to develop an
alternative methodology for the removal of heavy metals from leachate, using residues (peels
and mesocarps) from vegetables. Acerola bagasse and orange peel were applied to remove
metal ions from Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, and Zn. The removal process was accompanied by atomic
absorption spectroscopy. The elemental composition, texture of the bio sorbents, and the
organic groups present in the structure of the materials were obtained by X-ray Fluorescence,
Scanning Electron Microscopy, and Infrared Spectroscopy by Fourier Transform,
respectively. The following parameters were evaluated: the proportion of the mixture, dosage
of bio sorbent, contact time, initial concentration of adsorbate, temperature, and influence of
organic matter. Finally, treatment was applied to the raw leachate from the landfill in
Mossoro-RN. It was found that the bio sorbents have heterogeneous surfaces and particles,
with porous characteristics and favorable to adsorption, due to the likely high surface area and
the organic groups that make up its structure. Among the conditions that deserve to be
highlighted, it was found that the mixture of bio sorbents is versatile and can be applied in
acidic and basic conditions (3 to 9), reaching its maximum capacity to capture metal ions in
just 15 minutes of contact. The kinetic behavior has the characteristic of a pseudo-second-
order reaction (R? 0.986-0.999), better described by the isotherm model proposed by
Langmuir, suggesting that the adsorption occurred in monolayer (R? 0.999), which did not
exclude the possibility of multilayer adsorption, giving evidence of the presence of
chemisorption and physisorption mechanisms throughout the process. Regarding the dosage
of adsorbent, the lowest mass evaluated was the most satisfactory in terms of metal removal
(1 g L. In the application in raw leachate, the affinity for the capture of metals was shown to
be similar to that observed in synthetic matrix, even when considering the interference of
organic matter (Cd 97.3%; Cr 59.5%; Cu 77.1%; Ni 63.4%; Pb 60.2%; Zn 95.4%). In general,
it was found that the mixture of bio sorbents is promising for the treatment of landfill
leachate, because in addition to being a simple and low-cost technique, it promoted an
expressive capture for most of the evaluated metals.

Keywords: Effluent. Trace elements. Environmental impacts. Bioadsorption
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1 INTRODUCAO

O crescimento acelerado das cidades e o consequente aumento de residuos solidos
urbanos (RSU) tem causado grandes problemas para as administragdes municipais, devido a
necessidade de uma grande area e o elevado custo de implantacdo de projetos de aterros
sanitarios para 0 seu manejo ecologicamente correto. No ano de 2014, em um estudo
realizado pela Secretaria do Meio Ambiente e dos Recursos Hidricos do Rio Grande do Norte
(SEMARRH), foi constatado que dos 167 municipios do estado, cerca de 95% destinavam seus
residuos soélidos para aterros comuns, embora a Lei Federal 12.305, promulgada em 02 de
agosto de 2010 por meio da Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), determine a
disposicdo destes nos aterros sanitarios, tendo em vista que 0s aterros comuns e 0s aterros
controlados sdo considerados inadequados, pois poluem e contaminam o solo, 0 ar e a agua.
Em funcéo das dificuldades enfrentadas por muitos municipios para a implantacao dos aterros
sanitarios, o prazo ndo foi cumprido, fazendo-se necessaria a sua prorrogacdo, que fora
readequada em funcdo da distribuicdo populacional de cada municipio.

Mesmo nos aterros sanitérios, esses residuos oferecem grande risco de poluicdo as
aguas subterraneas e superficiais, ja que com os processos de decomposic¢do quimicos, fisicos
e bioldgicos aos quais os residuos sélidos urbanos sdo submetidos, surge um liquido escuro,
de odor desagradavel, com potencial patogénico e toxicolégico, conhecido como percolado ou
lixiviado, que possui niveis de matéria organica e metais pesados muito superiores aos
encontrados em aguas residudrias domésticas. A grande preocupacdo atribuida a presenca de
metais pesados encontra-se relacionada a sua biomagnificacdo, ja que devido, também, a
outras inumeras atividades antropicas, a auséncia de monitoramento e de medidas resolutivas,
esses ja foram detectados em corpos hidricos, limitando o seu uso para diversos fins. 1sso
porque, quando presentes mesmo que em minimas concentragcfes, 0 contato e/ou exposic¢do a
metais pesados pode causar diversos problemas aos seres vivos, inclusive, até a morte.

Devido a alta periculosidade, o lixiviado é rotineiramente monitorado no interior do
aterro e na regido no seu entorno. Contudo, apenas o armazenamento desse efluente no aterro
ndo é eficiente, um dos motivos é que apesar de se tratar de uma obra de engenharia, pode
haver problemas com forros inevitavelmente imperfeitos ou danificados durante a construcéo
do aterro, fazendo-se necessario o seu tratamento.

Diversas tecnologias tém sido aplicadas para a remocao de metais, dentre elas estdo: a

coagulacao/floculacdo, eletrocoagulacdo, oxidacdo avancada, precipitagdo, processos
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bioldgicos, troca ibnica, processos com membrana, e adsor¢do, com destaque para essa
ultima. Embora alguns dos demais métodos sejam vidveis em termos de eficiéncia, eles
demandam alto custo e possuem limitaces que variam de acordo com caracteristicas
particulares. Diante desse contexto, hd uma busca incessante por tecnologias de tratamento
que propiciem modelos mais eficientes e menos dispendiosos para 0 manejo adequado desse
efluente.

Na busca por tecnologias alternativas, alguns pesquisadores tém utilizado residuos
agroindustriais, como casca de laranja, maracuja, fibra de coco verde, entre outros como
excelentes biossorventes para adsor¢do de metais pesados, por meio de processos individuais
e/ou simultaneos de troca ibnica e adsorcdo-complexacdo com a matriz, se tratando de um
método simples, de baixo custo, de facil operacdo e que promove a reutilizacdo dos residuos.
Tal técnica passou a ser denominada de biossorcédo e, trata-se do resultado proveniente de
interacbes entre ions metalicos e os grupos funcionais presentes na superficie dos
biossorventes.

Nesse contexto, acredita-se que mesmo devido a vasta gama de metais pesados, assim
como, a grande variedade de constituintes na composi¢do do lixiviado, que a biossorcao seja
uma técnica vidvel para a remocdo de metais dessa matriz, principalmente, em razdo dessa ja
ter sido amplamente investigada para tratamento de diversas outras matrizes de natureza
industrial. A fim de se compreender e elucidar o comportamento e caracteristicas de cada
biossorvente sob diferentes condicGes e, buscando-se elevar o potencial de aplicacdo, alguns
parametros necessitam ser avaliados, a exemplo do pH do meio, tempo gasto para remocao,
dosagem de adsorvente, entre outros, que indicardo as condi¢Ges adequadas para se tratar o
respectivo efluente.
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CAPITULO 2
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 A POLITICA NACIONAL DOS RESIDUOS SOLIDOS

A Politica Nacional dos Residuos Sdélidos (PNRS) é o resultado de uma ampla
discussdo entre Orgdos governamentais, instituicbes privadas, organizagdes nao
governamentais e sociedade civil. Seu inicio se deu em 1991, por meio da criacdo do Projeto
de Lei n° 203 que dispde sobre o acondicionamento, coleta, tratamento, transporte e
destinagdo dos residuos de salde. Desde entdo, varias discussdes vém sendo realizadas na
busca da viabilidade de implantacdo de um plano nacional para gestdo de residuos sélidos que
pudesse ser aplicado a ambito local. Somente em 02 de agosto de 2010, a PNRS foi instituida
pela Lei 12.305, sendo regulamentada pelo Decreto n® 7.404, de 23 de dezembro do corrente
ano (BRASIL, 2010; LIMA, 2012).

A PNRS estabelece os principios, objetivos, instrumentos, metas e a¢des que 0S
governos devem inserir na gestdo dos RSU, com o propoésito de obter uma gestdo integrada e
ambientalmente adequada (LIMA, 2012), tendo em vista que mundialmente, os destinos mais
comuns para 0s RSU sdo: aterros comuns (lixdes), aterros controlados, aterros sanitarios, a
incineragdo, a compostagem e a reciclagem. Contudo, a maneira mais barata e mais utilizada
no Brasil sdo os aterros comuns, que apresentam sérios problemas ambientais, sanitarios e
sociais (MATTOS; GRANATO, 2009), a exemplo do nimero de doencas que podem ser
transmitidas a populacdo, a emissdo de altas concentracGes de metano (que intensificam o
aquecimento global) e a producdo do residuo percolado. Cabe, no entanto, ressaltar que a
disposi¢do de residuos solidos nos “lixdes” € um crime desde 1998, de acordo com a lei de
crimes ambientais (Lei n® 9.605/98). Sendo assim, 0s municipios encontram-se em desacordo
com as Leis 12.305/2010 e 9.605/98 (BRASIL, 2014a).

De tal modo, a Lei 12.305/10 determina que a disposi¢do dos RSU deve ser realizada
nos aterros sanitarios, evitando poluicdo hidrica, terrestre e atmosférica (CONDE;
STACHIW; FERREIRA, 2014). O prazo limite para adequagdo foi estabelecido para 02 de
agosto de 2014 (BRASIL, 2014a); todavia, desde sua promulgacdo muitos municipios vém
enfrentando dificuldades para implantacdo dos aterros, e assim, o prazo estabelecido ndo fora
cumprido, passando a vigorar com 0s seguintes prazos:

a) até 31 de julho de 2018, para capitais de Estados e de Municipios integrantes de

Regido Metropolitana;
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b) até 31 de julho de 2019, para Municipios com populagdo superior a 100.000
habitantes!;

c) até 31 de julho de 2020, para Municipios com populacdo entre 50.000 e 100.000
habitantes;

d) até 31 de julho de 2021, para Municipios com populacéo inferior a 50.000 habitantes
(BRASIL, 2015).

2.2 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

O aterro sanitéario consiste no método para disposicao final dos RSU atualmente mais
utilizado em todo o mundo (XIE et al., 2015; EL-SALAM; ABU-ZUID, 2015; OULEGO et
al.,, 2015; CLARKE et al, 2015; WU et al, 2015a), contemplando técnicas de
impermeabilizacdo do solo, compactacdo e cobertura didria das células de lixo, coleta e
tratamento de gases, bem como drenagem e tratamento do percolado (Figura 01)
(PORTELLA,; RIBEIRO, 2014).

Figura 01- Corte esquematico de um aterro sanitario

(@ LENCOL FREATICO (@ RESIDUOS COMPACTADOS @) CAMINHAQ DESCARREGANDO
(@ MPERMEABILIZACAO  (5) DRENO DE GAS (® LAGOA DE CAPTACAO
() DRENO DO PERCOLADO () RECOBRIMENTO VEGETAL (® QUEIMADORES DE GAS

Fonte: Autoria propria.

Apesar de se tratar de uma obra de engenharia, pode haver problemas com forros
inevitavelmente imperfeitos ou danificados durante a constru¢do do aterro (GUAN; YU;
ZHONG, 2014), o que é de grande preocupagdo ambiental, principalmente, devido as
propriedades e composic¢éo do lixiviado (FERNANDES et al., 2015).

1 A populacéo dos locais citados deve ser contabilizada de acordo com o Senso 2010.
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O percolado ou lixiviado, popularmente conhecido como chorume, trata-se de um
liquido altamente contaminado, escuro, de odor desagradavel, com potencial patogénico e
toxicoldgico, que surge com os processos de decomposicdo quimicos, fisicos e bioldgicos aos
quais os residuos solidos urbanos sdo submetidos (TSARPALI; KAMILARI; DAILIANIS,
2012; YAO, 2013; PALMIOTTO et al., 2014). Esse residuo lixiviado possui niveis de matéria
organica e metais pesados muito superiores aos encontrados nas aguas residuarias domesticas,
podendo atingir o solo e os corpos hidricos por varios mecanismos de transporte, oferecendo
risco de contaminacdo as aguas superficiais e subterraneas, e consequentemente, a toda
populagéo (TORRES et al., 1997; BASHIR et al., 2012; GAO et al., 2015).

A quantidade produzida, bem como, a concentragdo dos constituintes do lixiviado
varia de regido para regido e dependem, basicamente, das condigbes climaticas e
hidrogeoldgicas da localidade em que se encontra o aterro sanitario (precipitacdo
pluviométrica, contribuicdes do escoamento superficial ou subterrdneo), da natureza dos
residuos aterrados (teor de umidade, composicdo quimica), da infraestrutura e das condi¢des
de operacdo do aterro (grau de compactacao dos residuos, entre outros) e, principalmente, da
idade do aterro sanitario (LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988; RENOU et al., 2008a;
TSARPALI; KAMILARI; DAILIANIS, 2012; OLOIBIRI et al., 2015). Independente das
alteracdes de concentracdo e variagdes da composicéo, a complexidade do lixiviado pode ser
categorizada em trés grupos principais: organicos, materiais minerais e 0s xenobioticos
(Quadro 01) (RENOU et al., 2008a).

Quadro 01- Principais componentes do lixiviado de aterro sanitario

Grupo de poluentes Componentes

Acidos, alcoois, aldeidos; Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), Demanda Biologica de Oxigénio (DBO), Carbono
Organico Dissolvido (COD), acidos graxos volateis, compostos
refratarios (substancias humicas e fulvicas)

Sulfato, cloreto: de amdnio, de célcio, de magnésio, de sodio,
Materiais inorganicos | potassio, hidrogénio; carbonato de ferro; de manganés; metais
pesados como o cadmio, cobre, cromo, chumbo, niquel e zinco
Hidrocarbonetos aromaticos, fenois, compostos alifaticos
clorados, pesticidas e materiais sintéticos como o PCB,
dioxinas, etc.

Fonte: Shehzad et al. (2015).

Materiais organicos

Compostos organicos
xenobidticos
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Entre os componentes apresentados no Quadro 01, os metais pesados merecem
destaque, sendo necessario 0 monitoramento rotineiro da concentracdo dessas espécies no
aterro sanitario, em funcéo da sua biomagnificacdo (XIE et al., 2015).

Alguns efeitos toxicologicos dos principais metais pesados presentes no percolado
encontram-se descritos abaixo:

e O cédmio (Cd) é um metal altamente toxico e ndo essencial no meio ambiente, que
bioacumula-se nos tecidos vivos, podendo gerar como consequéncia diarreia, problemas
pulmonares e renais, anemia, lesdes 6sseas, cancer, mau funcionamento do figado e 6rgéos
reprodutivos, entre outros (ANIRUDHAN; SHAINY, 2015; IHSANULLAH et al., 2015).

e Quando em excesso, o cobre (Cu) causa graves deficiéncias de salde, que incluem sua
deposicdo no figado, vomitos subsequentes, dor de cabeca, nauseas, problemas
respiratorios, dor abdominal, insuficiéncia hepéatica e renal e, finalmente, hemorragia
gastrointestinal, além de carcinogenicidade e mutagénese em varios sistemas vivos (AKAR
et al., 2009; BILAL et al., 2013).

e Entre as espécies de cromo (Cr), o Cr® mesmo em pequenas quantidades é,
consideravelmente, o mais toxico. Todavia, a exposi¢do prolongada ao Cr®* pode causar
alergias de pele, cancer e, sob certas condi¢cdes, pode ser oxidado ao seu estado mais
cancerigeno e mutagénico pela acdo de algumas bactérias ou minerais no ambiente
(SHANKER et al., 2005; LUGO-LUGO et al., 2012).

e Ja a contaminacdo por chumbo (Pb) apresenta efeitos que incluem anemia, hipertenséo,
danos neuroldgicos, danos aos rins, figado, podendo afetar também os sistemas nervoso,
reprodutivo e cardiovascular, entre tantos outros (REDDY et al., 2010; ROSALES; CRUZ,
2010; ANASTOPOULOS; MASSAS; EHALIOTIS, 2013; MOGHADDAM; FATEMI,
KESHTKAR, 2013).

e Em pequenas quantidades o niquel (Ni) € essencial ao organismo humano, porém, em altas
concentracdes aumentam-se as chances de desenvolver cancer de pulmado, nariz, laringe e
da prostata. Mesmo em pequenas quantidades, é possivel que haja, também, o
desencadeamento de embolias, insuficiéncia respiratoria, doengas do coracdo e reacdes
alérgicas (ALOMA-VICENTE, 2013).

e No caso do zinco (Zn), quando em altas concentragdes no ambiente pode ocasionar a
irritabilidade, nauseas, vomitos, dores de estdmago, distarbios pulmonares, febre, retardo
do crescimento e até mesmo cancer (CAPRARESCU et al., 2015).
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Os impactos gerados sobre o meio ambiente sdo duradouros, uma vez que o percolado
é produzido continuamente, mesmo apds muitos anos ao fechamento do aterro (TSARPALLI,
KAMILARI; DAILIANIS, 2012). Além disso, faz-se necessario ressaltar que o
envelhecimento dos aterros torna os lixiviados cada vez mais estabilizados, reforcando que o
tratamento convencional é insuficiente para cumprir o nivel de exigéncia de descarga
(SHEHZAD et al., 2015).

2.3 METODOS DE TRATAMENTO DO LIXIVIADO

Devido a sua periculosidade, o tratamento do lixiviado se tornou uma questdo de
grande relevancia global (ZHANG et al., 2013; SHEHZAD et al., 2015), enfrentando
problemas que vdo além da concepcdo, construcdo e gestdo de um aterro sanitario, mas
também variaveis ambientais e técnicas, assim como, fatores econdmicos (CALABRO et al.,
2010; SILVA et al., 2015).

Qasim e Chiang (1994) expdem alguns dos fatores que devem ser considerados para a
elaboracdo de um sistema de tratamento para lixiviados. Entre eles, estdo:

e Determinacdo das caracteristicas do lixiviado: concentracdo de compostos organicos e
inorganicos e sua evolucéo ao longo do tempo;

e Determinacdo da presenca de substancias perigosas: compostos toxicos e metais pesados;

¢ Avaliacdo das alternativas tecnoldgicas disponiveis e escolha da mais apropriada;

¢ Alternativas de disposicdo do lixiviado em concordancia com a legislacdo vigente;

¢ Necessidades operacionais: determina¢6es analiticas, treinamento de técnicos, etc;

e Custos de implantacédo do tratamento.

Existe uma abrangente literatura sobre tratamento para os lixiviados, englobando os
seus diversos componentes. Nesse sentido, a Figura 2 resume a evolugdo de documentos
(periddicos, patentes, entre outros) publicados nos altimos 30 anos sobre o tratamento desse
efluente, relatadas pela base de dados Scopus, na qual percebe-se uma busca constante e
ascendente por processos de tratamento que englobem os fatores citados anteriormente e que

realmente alcancem os requisitos para descarga.
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Figura 02- Evolu¢do de documentos publicados com o termo “treatment of landfill”
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Fonte: Scopus (2016).

2.3.1 Processos fisico-quimicos

No caso do percolado, os tratamentos fisico-quimicos sdo utilizados como etapas de
pré ou pos-tratamento para remocdo de compostos especificos, a exemplo de matéria orgénica
e metais pesados.

A seguir, serdo apresentados alguns dos processos fisico-quimicos convencionalmente

aplicados no tratamento do percolado.

2.3.1.1 Recirculagédo

Trata-se de um dos processos mais simples, em que o0s aterros podem ser operados
com reatores bioldgicos, pois com a recirculagdo do percolado, microrganismos aerdbios e
anaerobios podem degradar poluentes organicos (BERGE; REINHART; BATARSEH, 2009;
CALABRO et al., 2010; HE et al., 2015; HUANG et al., 2016; FRANK et al., 2016).

Apesar da semelhanca entre as massas dos poluentes no lixiviado bruto e concentrado,
bem como haver uma reducdo do seu volume, a recirculacdo pode aumentar a quantidade de
matéria recalcitrante no percolado. Contudo, as opinides sobre essa pratica ndo séo unanimes,
havendo dois posicionamentos principais: (1) o efeito da reinjecdo sobre as caracteristicas
guantitativas e qualitativas é insignificante ou, ao menos, limitada ap6s o momento da
reinjecdo e, (2) a pratica ndo é sustentavel ao longo do tempo, devido aos seus efeitos
negativos sobre a producdo do chorume. Isso porque a umidade conferida pela recirculacéo
pode aumentar a decomposicdo dos residuos, mas por outro lado, a quantidade de material

Wallas Douglas de Macédo Souza Dissertacdo de Mestrado/PPGCN-UERN



Reaproveitamento de residuos veaetais tropicais na biossorcao de metais pesados do lixiviado de aterro sanitario 26

recalcitrante, como metais pesados e sais organicos e inorganicos clorados, pode inibir a
atividade microbiana (CALABRO et al., 2010; HE et al., 2015).

No estudo de Calabro et al. (2010) houve o acompanhamento da recirculagdo do
percolado no aterro sanitario por um periodo de 30 meses, onde a producdo de lixiviado nao
aumentou significativamente, porém, constatou-se um aumento moderado nas concentraces
da DQO, Ni e Zn. Talalaj (2015) percebeu que nesse processo, também, se aumenta o nivel de

amonio (NH4™-N) e cloreto (CI), bem como, cobre e ferro.

2.3.1.2 Flotacéo

A flotacdo pode ser um método eficaz no tratamento de efluentes industriais, na qual
aplica-se desde a injecdo de bolhas de ar para remoc¢do de particulas até os métodos de
flotagdo ibnica, flotacdo de precipitacdo e flotacdo de sorcdo para a remocdo de metais
pesados (HOSEINIAN; IRANNAJAD; NOOSHABADI, 2015; DELIYANNI; KYZAS;
MATIS, 2016). No caso da remocdo de metais, 0 processo envolve a ligacdo de ions
hidrofobicos sobre as bolhas de géas a ser introduzidos na solucdo e, em seguida, a remocéo de
fons a partir da solucdo por bolhas (ULEWICZ; WALKOWIAK, 2003; HOSEINIAN;
IRANNAJAD; NOOSHABADI, 2015). Uma de suas desvantagens é a utilizacdo de agentes
quimicos (BILAL et al., 2013).

Palaniandy et al. (2010) avaliaram o efeito da flotacdo por ar dissolvido (FAD) na
remocao de DQO, cor e turbidez, tendo como matriz o percolado. Mesmo apds a otimizagéao
da eficiéncia de saturacdo, percebeu-se que apenas a FAD ndo é eficiente para esses

parametros, uma vez que todos apresentaram remocao abaixo de 40%.

2.3.1.3 Precipitacdo

Para o tratamento do lixiviado por precipitacdo pode-se usar a cal, promovendo uma
descoloracdo lenta do percolado que evolui com o aumento da dose. A precipitacdo tem
mostrado excelente eliminacdo de substancias humicas e proteinas, em funcéo da dissociacdo
substancial dos grupos funcionais a um pH elevado (automaticamente promovido pela adicdo
do precipitante). Contudo, a técnica isolada ndo tem boa eficiéncia para outros pardmetros,
sendo entdo necessario combina-la com outro processo. Um exemplo disso, € o que foi
proposto por Renou et al. (2008b), que conjugou a precipitacdo quimica com a osmose

reversa para tratamento do lixiviado, tornando possivel (i) a reducdo da salinidade de 15-30%
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através da precipitacdo dos metais e carbonatos, diminuindo a pressdo osmotica, (ii) a
eliminagdo por co-precipitacdo dos acidos hdmicos responsaveis pelo entupimento da
membrana, (iii) a geracdo de uma lama estavel, quimicamente inerte, relativamente seca e que
pode ser facilmente armazenada num local adequado.

Apesar de ser uma técnica simples, que pode ser trabalhada com grandes volumes e
que alcanca alta remocdo de metais, a técnica possui como desvantagens: exigéncia de altas
concentracdes de agentes quimicos, necessidade de manutencdo do pH no nivel ideal,
problemas com descarte de lodo, bem como, necessita do monitoramento durante o processo
de fatores como: temperatura, pH, concentracdo de agente precipitante, entre outros, que
apresentam dificuldade de controle (BILAL et al., 2013).

2.3.1.4 Processos a base de membrana

Os processos a base de membrana consistem na separacdo de metais pesados
impulsionada por pressao, baseando-se na exclusao por tamanho (BILAL et al., 2013). Nesse
tipo de processo estdo inclusos: nanofiltracdo, ultrafiltracdo, microfiltracdo, eletrodialise e
osmose reversa (YAO, 2013; HE et al., 2015; CINGOLANI; EUSEBI; BATTISTONI, 2016;
DOLAR; KOSUTIC; STRMECKY, 2016). Nesses processos um grande volume de lixiviado
concentrado é gerado, tendo como probleméatica central a alta DQO e baixa DBO
(CALABRO et al., 2010; ZHANG et al., 2013; HE et al., 2015), além de serem fortemente
dependentes do tipo de membrana utilizada (YAO, 2013).

Talalaj e Biedka (2015) apontaram impactos gerados nesse tipo de processo. Em seus
estudos, perceberam que processos a base de membrana apenas concentram componentes
como sulfatos, sulfetos, cloretos, aumentando os valores de DQO, condutividade elétrica,
nitrogénio amoniacal e, principalmente, aqueles de origem organica. Outros problemas
relacionados a esse tipo de tratamento dizem respeito ao entupimento e formacdo de bio-
incrustacdo da membrana (evidenciada em altas concentracbes de ferro), o que afeta
diretamente a reducdo de DQO. Além disso, percebeu-se que a redu¢do do pH no processo,
também, é diretamente proporcional & remocéo de DBO.

Entre as vantagens da técnica estdo a possibilidade de reutilizacdo das aguas
residuérias e o alcance dos padrdes de descarga mesmo em efluentes mais complexos. Além
das desvantagens citadas, a técnica demonstra desempenho inferior para baixas concentraces
de metais, necessita de alto investimento inicial, manutencdo e custo operacional (BILAL et
al., 2013).
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2.3.1.5 Troca ibnica

Nesse processo, 0s ions presentes em uma solucdo sdo transferidos para uma matriz
solida, ao passo que se liberam ions diferentes, mas de mesma carga para o interior da solugédo
(TREYBAL, 1968; ZEWAIL; YOUSEF, 2015). Trata-se de um processo semelhante a
adsorcdo, porém, em boa parte dos casos, resinas de troca idnica sdo os adsorventes preferidos
(THAKARE; JANA, 2015).

Alguns autores obtiveram sucesso utilizando-a para tratamento do percolado, visando
a remogdo de nitrogénio amoniacal (BASHIR et al., 2010), metais pesados (ZEWAIL;
YOUSEF, 2015), entre outros.

Apesar de ser uma tecnologia robusta, flexivel no que se refere ao modo de operacao,
configuracBes de reatores e sequéncia de tratamento, a implantacdo de sistemas de troca
ibnica possui altos encargos ambientais e econdmicos, devido a energia e os materiais
utilizados na sua construcdo e operacdo. Além disso, a salmoura produzida no processo de
regeneracdo da resina pode ter uma variedade de implicacdes ambientais negativas (AMINI et
al., 2015).

2.3.1.6 Adsorgao

O processo de adsorcdo € um dos métodos mais utilizados para se tratar uma gama de
aguas residuarias (HALIM et al., 2012; BASHIR et al., 2015; AZMI et al., 2016;
BHATNAGAR; SILLANPAA, 2017; UDDIN, 2017), inclusive, lixiviados provenientes de
aterros velhos (BASHIR et al., 2013; ABU AMR; AZIZ; BASHIR, 2014), que sdo bem mais
complexos que de aterros novos (ABU AMR; AZIZ; ADLAN, 2013).

A adsorcdo trata-se de um fendmeno de superficie, em que a mistura de
multicomponentes de um fluido (gas ou liquido) é atraida para a superficie de um adsorvente
solido para formar ligagdes quimicas ou fisicas. O material que contém a superficie solida é
denominado de adsorvente, ja o material removido da fase liquida é o adsorbato (SHEHZAD
etal., 2015; GISl et al., 2016).

Ghorbel-Abid e Trabelsi-Ayadi (2015) relataram sua investigacdo na adsorcao
competitiva entre Cd?* e Cr®" utilizando a argila como adsorvente. Com o estudo, descobriu-
se que os tempos para adsor¢do méxima de cada metal sdo diferentes, além de que o sistema
binério favoreceu fortemente 0 aumento da adsorcdo de Cr*, enquanto houve um decréscimo

significativo de Cd?*. Quando se avaliou a influéncia do pH, verificou-se que além de sugerir
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0 mecanismo de adsor¢do, condi¢bes levemente acidas (pH 5,0) obtiveram um destaque no
processo adsortivo.

2.3.1.7 Coagulacéo/floculacédo

A coagulagdo/floculacdo trata-se de uma técnica relativamente simples que pode ser
empregada com sucesso para pré ou poés-tratamento de lixiviados do aterro sanitario.
Necessita-se, contudo, selecionar o tipo de coagulante apropriado e determinar as melhores
condicBes experimentais, avaliando parametros como pH e dosagem Otima de reagente
(AMOR et al., 2015).

Nesse sentido, Xian et al. (2012) estudaram a aplicacdo do sulfato poliférrico (PFS),
cloreto de ferro hexahidratado (FeClz-6H20), sulfato de ferro heptahidratado
(Fe2(S04)3:7H20); avaliando o0s parametros citados anteriormente para tratamento do
percolado. A otimizagdo simultanea gerou a remocéo de DQO, cor, turbidez e acidos himicos
em 56,38%, 63,38%, 89,79%, 70,41% para PFS (dose de 8 g L a pH 6,0) enquanto que
68,65%, 93,31%, 98,85%, 80,18% para FeCls-6H.0O (dose de 10 g L™ a pH 8,0) e 55,87%,
74,65%, 94,13%, 53,64% para 0 Fex(SO4)3-7H,O (dose de 12 g L* a pH 7,5),
respectivamente.

Dentre as desvantagens da técnica estdo o custo dos reagentes e a grande producdo de

lamas, que apresentam problemas para eliminacdo (BILAL et al., 2013).

2.3.1.8 Eletrofloculacéo/eletrocoagulacéo

O sistema de eletrofloculacao/eletrocoagulacdo é composto por eletrodos (anodo e
catodo) que apresentam polaridades diferentes, na qual ao aplicar-se uma voltagem, o catodo
é reduzido e o anodo é oxidado, gerando eletroquimicamente o0 agente coagulante. O material
de carga positiva pode reagir com as cargas negativas da solugédo, ocorrendo hidrdlise que
libera hidroxido, responsavel pelo tratamento do efluente submetido ao processo (BRITO;
FERREIRA; SILVA, 2012). Os flocos formados pela aglomeracdo das particulas, geralmente,
sdo carreados para superficie, devido a geracdo de bolhas de H2 e Oz na superficie do catodo.
Cabe ressaltar que a técnica além de englobar a remocéo de materia organica, também permite
que ocorra a reducdo de espécies metalicas. As desvantagens da técnica sdo semelhantes ao

processo de coagulacdo/floculagdo, estando incluso nessa, porém, o custo energético.
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Um estudo realizado por Ricordel e Djeleal (2014) verificou a eficiéncia do processo
de eletrocoagulacdo utilizando eletrodos de aluminio, na remoc¢do de DQO, turbidez,
substancias himicas, cor, NHs* e NOs". Alcancou-se os padrdes de descarga com relacao a
DQO apds 135 minutos de eletrocoagulacdo com as seguintes condigbes 6timas: 95 A/m? e 2
cm de distancia entre elétrodos. Os demais resultados obtidos foram: turbidez residual de 5
NTU, relagdo de descoloracdo de 80%, houve remocao de substancias humicas e remocéo de

nitrato de 40%, porém, o tratamento nao foi adequado para a remocdo de NH4".

2.3.2 Processos bioldgicos

Apesar dos processos bioldgicos convencionais serem bastante aplicados no
tratamento de lixiviados novos, em funcdo até mesmo da competitividade econémica (ZHAO;
NOVAK; GOLDSMITH, 2012), eles sdo ineficientes no tratamento de percolados
estabilizados, devido a baixa biodegradabilidade, baixos teores de fosforo e nitrogénio,
fazendo-se necessario um pos-tratamento (LI et al., 2010; OLOIBIRI et al., 2015; NIVYA;
PIEUS, 2016). A biodegradacéo € realizada por microrganismos, que em condicdes aerobicas
degradam os compostos organicos em dioxido de carbono e lamas e, sob condicGes
anaerobicas, produzem o biogas (uma mistura que compreende, principalmente, CO. e CHa)
(RENOU et al., 2008a; YAO, 2013).

2.3.2.1 Lodos ativados

Nos processos de lodos ativados 0s microrganismos convertem substancias organicas
(substrato) em CO- e H20 por meio de respiracdo aerobia, sendo 0 sistema composto por um
biorreator aerdébio, no qual os microrganismos realizam reacdes metabdlicas degradando
compostos organicos, e um clarificador (ou decantador) onde 0s microrganismos s&o
separados das aguas residuarias tratadas por meio de gravidade (TCHOBANOGLOUS;
BURTON; STENSEL, 2002; KOTZAPETROS; PARASKEVAS; STASINAKIS, 2015). No
entanto, esse processo pode falhar em alguns casos, principalmente, se o efluente contiver
altas concentragdes de compostos refratarios e/ou metais pesados. Sendo assim, muitos
autores propdem a utilizacdo de um processo complementar, a exemplo da adsorcdo, ja que
essa atua sinergicamente nos compostos que inibem a atuacdo de microrganismos (AKTAS;

CECEN, 2001). Algumas desvantagens desse tratamento incluem as etapas de espessamento,
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estabilizacdo, condicionamento, desidratacdo e eliminacdo das lamas ativadas residuais
(ZHOU et al, 2014).

2.3.2.2 Lagoas de estabilizacéo

As lagoas de estabilizacdo podem ser de trés tipos: aerdbicas, facultativas e
anaerdbicas. Trata-se de um método eficaz e de baixo custo para remocdo de patdgenos,
compostos organicos e inorganicos, porém, geralmente ndo satisfazem os padrbes exigidos
para descarga (RENOU et al., 2008a; FERNANDES et al., 2013). Ademais, 0 tempo de
retencdo é relativamente alto, chegando a ser maior que 200 dias para uma remoc¢édo
significativa de DQO, por exemplo (MEHMOOD et al., 2009) e, também, necessitam de
grandes areas para construcdo das lagoas.

Um estudo utilizando lagoas de estabilizacao foi apresentado por Martins, Fernandes e
Costa (2013), que obtiveram remocdo de compostos nitrogenados e DQO concomitantemente

com desempenho superior a 80%. Contudo, o tratamento durou 111 semanas.

2.3.2.3 Reator de leito movel

Um dos exemplos dessa técnica séo os MBBR (moving bed biofilm reactor), que se
baseia na utilizacdo de suportes porosos suspensos e moveis, mantidos em um tanque com
arejamento, em que 0s microrganismos crescem como uma biopelicula na superficie desses.
Suas principais vantagens em comparagdo com 0S processos convencionais de crescimento
suspenso sdo: concentracfes de biomassa mais elevadas, menor sensibilidade a compostos
toxicos, podem se adaptar facilmente sob outros processos ja existentes (como lodos
ativados), dentre outras. No entanto, as principais desvantagens estdo associadas a
necessidade de concentragfes mais elevadas de oxigénio dissolvido (OD) (a fim de manter
taxas elevadas de nitrificacdo), a grande concentracdo de solidos suspensos e o0 custo do
suporte poroso (LOUKIDOU; ZOUBOULLIS, 2001; RENOU et al., 2008a; AHMED; LAN,
2012).

Loukidou e Zouboulis (2001) aplicaram o carvdo ativado granular (GAC) como
superficie porosa, e perceberam que esse material possui vantagens em comparagdo com 0s
filtros a base de poliuretano poroso, alcangando apds um segundo ciclo de operacdo em
batelada remocéo de 91% de DBOs juntamente com uma grande fracdo de DQO, nitrogénio,

cor e turbidez.
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2.3.3 Processos Oxidativos Avancados (POA)

Os POA sdo processos que se baseiam na geracdo de radicais livres, principalmente,
do radical hidroxila (-OH), que possuem elevado poder oxidante e podem promover a
completa mineralizagdo do substrato, ou ainda, torna-lo facilmente biodegradavel (FIOREZE;
SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014). Os POA se dividem em dois sistemas:
homogéneos (quando ndo se utiliza catalisadores solidos) e heterogéneos (quando se utiliza
catalisadores solidos). Ja a sua eficacia depende de muitos fatores, que incluem a quantidade
de substancias orgéanicas e inorganicas no lixiviado, pH, velocidade de agitagédo e da reagédo
(AMOR et al., 2015).

No Quadro 02, estdo apresentados os POA mais comumente aplicados para tratamento

de efluentes que possuem compostos refratarios, tal como o lixiviado.

Quadro 02- Sistemas de POA frequentemente utilizados

HOMOGENEOS HETEROGENEOS
Com irradiacdo | Sem irradiacdo | Com irradiacdo | Sem irradiacéo
Os/UV 0O3/H20: RuO/Ti/UV Eletro-Fenton
H.0,/UV Os/OH" TiO2/H20./UV -
Feixe de elétrons H202/Fe?*
UsS -
H202/US -
UV/US -
H.02/Fe* /UV -

Fonte: Adaptado de Huang; Dong e Tang (1993).

O ozdnio molecular (O3) é um oxidante forte (E°= 2,07 V), com alta reatividade para
substancias recalcitrantes, principalmente, quando combinado com outras substancias
quimicas, como 0 H20. (peroxido de hidrogénio). No entanto, sua aplicacdo é inibida pelos
altos custos operacionais (OLOIBIRI et al., 2015).

Apesar do processo de H20./UV promover a geracdao de dois radicais hidroxila por
molécula de H20; fotolisada, o custo do processo € alto e o proprio H2O2 funciona como um
“capturador” de -OH (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

As tecnologias eletroquimicas com base em eletrodos constituidos de RuO2/Ti, por

exemplo, sdo baseadas na transferéncia de elétrons entre os eletrodos e a solugdo eletrolitica,
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decorrente da aplicacdo de um campo elétrico entre o &nodo e o catodo (FERNANDES et al.,
2015). Como o percolado possui boa condutividade e € rico em ions cloretos, os compostos
podem ser oxidados via direta ou indireta. No processo de oxidacdo direta, os poluentes séo
primeiro adsorvidos na superficie do anodo e, em seguida, degradados por uma reacdo de
transferéncia de elétrons anddica. Enquanto que em um processo de oxidacdo indireta,
oxidantes fortes, tais como o cloro ativo, hipoclorito e &cido hipocloroso séo
eletroquimicamente gerados in situ, degradando os compostos de interesse (XIAO et al.,
2013).

O Fenton usa H202 como um agente de oxidacdo e o Fe?* como um catalisador para
gerar -OH sob condi¢des acidas (QIU et al., 2015). Ja foto-Fenton Solar é baseado no uso de
radiacdo UV-Vis juntamente com o Fenton, objetivando melhorar a reacdo por meio da
regeneracio de Fe?* a partir de Fe** produzido no Fenton, além da geracdo de complexos
fotoativos e radicais hidroxila (FERNANDES et al., 2014; AMOR et al., 2015).

O ultrassom (US) gera ondas de pressdao com uma quantidade elevada de energia que
produz bolhas de gas e de vapor, que crescem e entram em colapso violentamente produzindo
condicdes extremas de temperatura (5000 K) e pressao (de até 100 MPa), podendo conduzir a
muitos efeitos fisico-quimicos. Denominado de cavitagdo acUstica, nesse processo grandes
forgas de cisalhamento atuam sobre as substancias no meio, desintegrando materiais sélidos e
reduzindo o tamanho das particulas (OZ; YARIMTEPE, 2014).

2.3.4 Tratamentos aplicados na remocéo de metais pesados

Nos Ultimos anos, varios produtos/compostos quimicos toxicos, a exemplo dos metais
pesados, foram detectados em niveis perigosos na agua potavel em muitas partes do mundo,
contribuindo com uma variedade de riscos para a saude dos seres vivos (CHAO; CHANG,;
NIEVA, 2014; EL-KAFRAWY et al., 2016). Vérias tecnologias tém sido relatadas na
literatura para remocdo de metais pesados em meio aquoso proveniente de diferentes fontes.
Dentre as principais técnicas estdo inclusas a precipitacdo, filtracdo por membranas, troca
ibnica e adsorcdo (HEGAZI, 2016).

Na Suécia, Mdller, Grahn e Welander (2004) avaliaram a precipitacdo de metais
pesados no lixiviado com o auxilio de bactérias redutoras de sulfato (SRB) em processo
continuo e descontinuo. Dentre os metais avaliados, perceberam que as maiores remogdes de
Cd?" e Cu?" foram em processo continuo, apresentando 0 Cr nesse mesmo processo uma

maior dificuldade para precipitar. A precipitacdo de Cd?*, Cu?* e Zn?" em regime continuo
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dependia do tempo de retencdo no sistema. J& nas experiéncias em lote, a precipitagdo dos
metais ocorreu relativamente rapida. Todavia, Khandegar e Saroha (2013) alertam que a
aplicacdo de tratamentos biolégicos para aguas residuarias de composicdo complexa €
limitada, pois requer uma grande area, 0s microrganismos possuem sensibilidade para a
toxicidade de certos produtos quimicos e o tempo de tratamento é muito elevado.

Ainda com relagdo a precipitacdo, Gharabaghi, Irannajad e Azadmehr (2012)
investigaram a separacdo e recuperagio seletivas de Cu?*, Cd?*, Zn?* e Ni®* a partir de uma
solucdo polimetalica com precipitacdo de sulfureto utilizando tioacetamida. Os resultados
mostraram que era possivel separar 0s metais, mas que para isso, seria necessario controlar
com precisdo o0 pH e a temperatura. As precipitaces seletivas de Cd?*, Zn?* e Ni?* foram
realizadas a pH de 4, 5,5 e 7,5, respectivamente. Ja a do Cu?*, ocorreu somente em pH abaixo
de 2,5. Percebeu-se que os rendimentos de precipitacdo de metais aumentaram com o aumento
da temperatura.

Na Republica Checa, Gherasim, Cuhorka e Mikulasek (2013) avaliaram o desempenho
de uma membrana de poliamida de pelicula fina (AFC 80) no processo de nanofiltracdo (NF)
visando a remogdo de Pb?*. Alcancou-se uma retencdo de 99,44% de chumbo em solucéo
salina para o sistema monoelementar. Em um sistema binéario composto por Pb?" e Cd?*, a
retencdo se aproximou de 98% e, a ordem rejeicdo segue a ordem de energias de hidratacéo
dos metais.

No Reino Unido, Al-Rashdi, Johnson e Hilal (2013) também estudaram o processo de
NF para retencio de uma gama maior de metais (Cu®*, Cd®*, Mn?*, Pb%*, Cr¥* e As®). Os
resultados obtidos demonstraram quase 100% de retencdo de Cu?* em baixas concentracdes
decaindo para 58% em altas concentragdes de Cu?*, que fora seguido por 99%, 89% e 74%
para cadmio, manganés e chumbo. Apesar disso, ndo foi possivel reter As®* e, também, houve
uma diminuicdo do fluxo, ja que os poros da membrana foram incrustados pelos metais.

No Ird, Mahmoudkhani et al. (2014) estudaram a remocdo de Cd?*, Cu®" e Fe?* em um
biorreator de membrana (MBR) a partir do lixiviado e perceberam que 0 processo é
relativamente dependente da taxa de aeragédo do efluente, alcangcando nas melhores condigdes
a remogao de 84%, 23% e 96% referente ao Cd?*, Cu®* e Fe?", respectivamente. Entretanto,
Ahmed e Lan (2012) ressaltam que os altos custos, entupimento da membrana e alto consumo
de energia foram identificados como as principais limitagdes para operacdo e comercializacao
em larga escala dos MBR.

Nos Estados Unidos, Rincon e Motta (2014) aplicaram a Eletrocoagulagdo (EC)

combinada com flotacdo para remocao simultanea de 6leos e graxas e metais pesados. O foco
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foi a remocdo de Cu?*, Ni?* e Zn**. A melhor eficiéncia de remocao de dleo foi obtida por
uma combinacéo de elétrodos de aco de carbono e aluminio, a uma taxa de 1 L mint 4 0,6 A
cm? de densidade de corrente. Ja para remocdo de metais pesados utilizou-se a mesma
combinacdo de eletrodos, sob a mesma taxa de fluxo e 7,5 A cm™, obtendo a remocio de
99%, 70% e 70% de Zn%**, Cu®*" e Ni?", respectivamente. De acordo com 0s autores, 0
tratamento ainda requer métodos avancados, como a adi¢do de uma base para neutralizar o pH
apos o processo de EC. Além disso, os custos foram relativamente altos, ja que para remocao
somente do Ni, necessitaria de $ 1,95 por grama de metal removido.

Na India, Kalaivani et al. (2016) aplicaram uma resina de troca idnica de poliuretano
(PU) para a remocgdo de Pb?* e Ni** em solucdo aquosa. Verificou-se que as capacidades
méaximas de adsorcdo do PU para Pb?* e Ni?* foram de 236,5 e 217,5 mg g™}, respectivamente.
Com a anélise dos pardmetros termodinamicos, sugeriu-se que as adsor¢des de Pb?* e Ni?*
foram exotérmicas e espontaneas, possibilitando ainda a reutilizacdo da resina de forma
eficiente durante cinco ciclos.

No Brasil, Machado e Lansarin (2016) propuseram a reducio fotoquimica de Crb*
proveniente de efluente de galvanoplastia, sob radiacdo. Inicialmente, foi utilizado reator em
batelada na escala laboratorial e, com base nas melhores condigdes aplicou-se o tratamento
em reator tubular (radiagéo artificial e luz solar) de escala semi-piloto. Os ensaios realizados
sob luz solar mostraram maior reducdo de Cr®" que os testes com radiagdo artificial,
alcancando remocdo de 86,7%, ap6s 6 h de reacdo sob luz solar.

Na Malasia, Mahmad, Rozainy e Baharun (2016) compararam diferentes materiais
eletrodicos por meio da eletrocoagulacdo para remocgdo de cromo total do lixiviado.
Verificaram que o eletrodo de a¢o inoxidavel apresenta maior vantagem na remogdo de cromo
total, enquanto o eletrodo de aluminio removeu mais 0s parametros cor e turbidez. Além
disso, perceberam que o pH inicial também tem efeito significativo sob a remocdo de metais,
alcancando maior remocdo em pH 3 para o eletrodo de aluminio (72,65%) e em pH 7 no
eletrodo de ago inoxidavel (88,35%). Outro fato observado foi que elevados potenciais
também proporcionam maiores remocdes. Além da possibilidade de passivacao do eletrodo e
geragdo de grandes volumes de lamas, a utilizacdo de aluminio como coagulante acarreta
danos ambientais, a julgar pela sua toxicidade.

Na Inglaterra, Ki, Igunnu e Chen (2014) utilizaram células fotoeletroquimicas
baseadas em catodos de Pt e Ti, tendo como anodo o WO3 sob luz solar, visando a remogéo
simultanea de ions metalicos e poluentes organicos. As amostras de efluente sintético

continham 0,5 M de cloreto de sodio (NaCl), 10 ppm de azul de metileno (MB), 500 ppm de
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Cu?* e 500 ppm de Ni?*. Os resultados mostraram que apds a irradiacdo de luz solar, os ions
metalicos estudados poderiam ser recuperados na forma de metais ou de hidrdxido no catodo.
MB, simultaneamente, foi decomposto pelo processo fotoeletroquimico sem o uso de
produtos quimicos adicionais. Ja a tensdo da célula necessaria para o processo foi de 71-60%
menor do que a requerida para a eletrodeposi¢io convencional de Cu?* e Ni?*, com um &nodo
inerte.

Na China, Meng et al. (2016) aplicaram zeolita haloisita com pré-ativacdo alcalina
assistida para adsorcio de Ag®* e Pb?* para tratamento de uma agua de rio poluido e efluentes
industriais. As capacidades de adsorgdo de Ag?* e Pb?* foram 123,05 mg g™ e 227,70 mg g*.

Na Tunisia, Guiza (2017) aplicou o residuo proveniente da casca da laranja na
adsorcéo de ions Cu?* em solucéo aquosa. Observou-se que o processo de adsor¢io depende
do pH da solucdo, da dose adsorvente, do tempo de contato, da concentracdo de ions
metalicos inicial e da velocidade de agitacdo. A cinética de adsorcao foi relativamente rapida
e 0 equilibrio foi atingido em 60 min, tendo como capacidade maxima de adsorgdo 63 mg g

em uma reacao espontanea e exotérmica.

2.4 BIOSSORCAO

A técnica de adsorcdo é exaltada pela facilidade de adaptacdo em tratamentos
integrados que envolvam baixo custo (SHEHZAD et al., 2015; PADMAVATHY; MADHU;
HASEENA, 2016). No entanto, na maioria dos casos, 0 custo do adsorvente € um dos
critérios cruciais no que diz respeito a viabilidade econdmica do tratamento, pois inclui
fatores referentes a sua disponibilidade, processamento necessario, condi¢des de tratamento,
questdes de reciclagem e tempo de vida (BHATNAGAR et al., 2013). Entretanto, algas,
fungos, bactérias, residuos alimentares e outros materiais polissacarideos podem ser utilizados
como adsorventes, superando a desvantagem com o0s custos. Com a utilizacdo desses
materiais, a técnica passa a ser denominada de biossor¢cdo (VIJAYARAGHAVAN;
BALASUBRAMANIAN, 2015; AZMI et al., 2016; AHMED; AHMARUZZAMAN, 2016;
PAP et al., 2016).

A biossor¢do € o resultado proveniente de interacOes eletrostaticas e formacgédo de
complexos entre ions metalicos e os grupos funcionais presentes na superficie dos
biossorventes, quando estes exibem alguma afinidade quimica pelo metal (KAPPOR;
VIRARAGHAVAN, 1997). Estas interacfes dependem da natureza das espécies envolvidas,

podendo ocorrer de forma isolada ou simultdnea, de modo que quanto mais fortes as
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interacbes, mais efetivo sera o processo de adsor¢cdo (GHORBEL-ABID; TRABELSI-
AYADI, 2015; ANASTOPOULOS; KYZAS, 2015; BEDIAKO et al., 2015). As
macromoléculas desses biossorventes geralmente sdo ricas em substancias humicas, lignina,
celulose, hemicelulose e proteinas, possuindo sitios adsortivos ativos, tais como: grupos
carbonilas, carboxilas, aminas e hidroxilas, que sdo capazes de adsorver as espécies metalicas
(WAN NGAH; HANAFIAH, 2008). O desenvolvimento e a manipulacdo de novos
biossorventes objetiva o aumento da eficiéncia de adsor¢do, bem como, a reutilizacdo dos
residuos, aumentando a sua atratividade econdmica (RAJA RAO; BHARGAVI, 2013).

O método da adsorcao por meio da utilizacdo de biossorventes € proposto pelo fato de
se tratar de uma metodologia simples, de baixo custo, facil operacdo e que possui eficiéncia,
até mesmo, quando as concentracfes de metais sdo minimas (FEBRIANTO et al., 2009). Os
principais mecanismos para a remocdo de ions metalicos pela biossorcdo incluem: a
complexacdo (formacdo de um complexo a partir da associacdo de duas espécies);
coordenacdo (ligacdo de um atomo central de um complexo com outros atomos por ligacao
covalente); quelacdo (unido entre complexos formados por um composto organico e um
metal, por pelo menos dois sitios); troca idnica (formacdo de espécies moleculares através do
intercambio de ions); adsorcdo (sor¢do através da superficie do tecido organico) e
precipitacdo inorganica (alteracdo no meio aquoso levando a uma precipitacdo do elemento)
(PIETROBELLLI, 2007; SILVA et al., 2014; SOUZA et al., 2015).

De acordo com a literatura, a dessor¢do dos metais e consequente regeneracdo do
biossorvente pode ser realizada mediante uma lavagem &cida, uma vez que nessa faixa de pH
0s grupos carbonilos, carboxilos ou hidroxilos tornam-se protonados e, consequentemente,
impedem que haja uma atracdo por ions metélicos, liberando aqueles anteriormente
adsorvidos na solucdo de recuperacdo (HORSFALL JUNIOR; OGBAN; AKPORHONOR,
2006; SOUZA et al., 2015).

2.4.1 Acerola

Em funcdo de suas caracteristicas nutricionais, principalmente, os altos teores de
vitamina C, a acerola (Malpighia emarginata D.C.) tornou-se uma fruta altamente requisitada
no mercado mundial, sendo consumida in natura e servindo de matéria-prima para producédo
de diversos produtos alimenticios. Nesse segmento, o Brasil é do maior produtor, consumidor

e exportador de acerola do mundo (CAVICHIOLI et al., 2014). Contudo, posterior ao
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processamento uma grande quantidade de residuo € gerada, j& que na peneira ainda ficam
retidas partes da casca (epicarpo), semente (endocarpo) e poupa do fruto (mesocarpo).
Possivelmente, em razdo da falta de wvalor comercial agregado, ndo ha
reaproveitamento ou reciclagem do residuo da acerola. Mesmo que disposto em aterros
sanitarios, esse material ird contribuir, especialmente, no aumento da matéria orgéanica
presente no percolado; de outro modo, a disposicdo inadequada podera gerar poluicdo hidrica

e dos solos.

2.4.2 A laranja

No Brasil, a laranja (Citrus sinensis) possui grande importancia tanto no consumo de
in natura quanto a nivel industrial (perfume, cosméticos e limpeza), sendo 0 nNosso pais o
maior produtor de suco de laranja do mundo com 16 milhdes de toneladas ao ano (ALMEIDA
et al., 2012; MAFRA et al., 2013; BRASIL, 2014b; MAPA, 2015). Além do Brasil, a
producdo desse fruto também é destaque em outros paises, como india, China, Espanha, EUA
e México (LUGO-LUGO et al., 2012).

Os residuos provenientes da laranja representam 75% da producéo total de citrinos a
nivel mundial (LI et al., 2008; LASHEEN; AMMAR; IBRAHIM, 2012). Cerca de 50% do
peso dos citrinos sdo descartados como residuos (BHATNAGAR; SILLANPAA;
KROWIAK, 2015). Diante disso, trata-se de uma necessidade encontrar aplicacdo para esses
subprodutos, tendo em vista que além de ocupar o solo, este residuo constitui uma fonte rica
em compostos fendlicos, que sem tratamento adequado pode comprometer o ambiente de
descarte (BHATNAGAR; SILLANPAA; WITEK-KROWIAK, 2015).

De acordo com a literatura, as cascas da laranja possuem propriedades desejaveis para
a adsorcdo, o que pode ser uma saida para o residuo proveniente da industria (LUGO-LUGO
et al., 2012). Estas propriedades estdo ligadas a sua composicdo, que € formada por celulose,
pectina, acido péctico, hemicelulose, lignina, pigmentos de clorofila e outros hidrocarbonetos
de baixo peso molecular, sendo comprovado por técnicas espectroscopicas a presenca de
grupos hidroxilo, carbonilo e carboxilicos, que sdo responsaveis pela doacdo de um par de
elétrons e formacéo de complexos (SAKA; SAHIM; KUCUK, 2012; SOUZA et al., 2015).

Cabe ressaltar que a casca da laranja é composta por duas regides: mesocarpo (trata-se
da zona de albedo, que consiste na parte branca e esponjosa com maior porosidade, possuindo
células parenquimaéticas alargada com grandes espagos intercelulares) e epicarpo (zona de

flavedo, que possui também uma estrutura celular muito compacta, contendo glandulas de
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6leo e coberto com uma camada de cera natural), sendo possivel o aproveitamento de ambas
para fins de adsorc¢do (LUGO-LUGO et al., 2012).

2.4.3 Fatores que influenciam a biossor¢ao

O desempenho de cada adsorvente no processo de sorcdo depende de diferentes
fatores, dentre eles: as propriedades particulares, como a area superficial, o volume dos poros,
sua distribuicdo de tamanho e dos grupos funcionais presentes na superficie; dos parametros
operacionais, como: pH, temperatura, concentracdo e variedade das espécies metélicas no
meio, tempo de contato, tamanho de particula do adsorvente e pré-tratamento; composic¢do do
efluente (FEBRIANTO et al., 2009; SAKA; SAHIN; KUCUK, 2012; CHAO; CHANG,;
NIEVA, 2014; SILVA et al., 2014).

2.4.4 Isotermas de adsorgao

Os modelos de adsorcdo isotérmica sdo ferramentas Gteis que fornecem informacgdes
quantitativas sobre a capacidade méxima de adsorcdo tedrica e possiveis interaces entre
adsorventes e adsorbato a uma temperatura constante (BHARATHI; RAMESH, 2013). A
equacdo de Langmuir assume que todos os locais de ligacdo possuem afinidade idéntica para
0 adsorbato, resultando na formacdo de uma monocamada na superficie do adsorvente

(LANGMUIR, 1918), sendo expressa pela equacéo abaixo:

__ 9maxCeq
Qeq = (1+K1, Ceq) (01)

Em que:
Omax € a quantidade maxima de ions de metal por massa de biossorvente (mg g*) para formar
uma monocamada completa na superficie; K_ € a constante de Langmuir relacionada com a
afinidade dos locais de ligagdo (L mg?); Ceq (Mg L) é a concentragdo da fase liquida de
equilibrio e geq (Mg g™) a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio.

Com o rearranjo da equacéo (01), pode-se determinar graficamente os valores de K. e

gmax da seguinte forma:

R (02)

q AmaxKL Amax
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Ao se plotar C/q versus C obtém-se uma funcdo linear, cuja inclinagdo da reta fornece
o valor de gmax €, 0 coeficiente linear corresponde ao K. (PINO et al., 2006;
ANASTOPOULOS; KYZAS, 2014).

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir (RL) podem ser expressas como:

1

R,=———
L™ 1+ +KLCo)

(03)

Em que:
Co € a concentracdo inicial e K. € a constante relacionada a energia da adsorcao (constante de
Langmuir). Quando R > 1, a natureza da adsorcéo é considerada desfavoravel; linear, se R =
1; favoravel, se 0 < R < 1 e irreversivel se RL =0 (ADEWUY I; PEREIRA, 2017).

Ja a isoterma de Freundlich trata-se de um modelo empirico com base na adsorcao
multicamada, sobre uma superficie heterogénea, em sistemas ndo ideais (FREUNDLICH,
1906), sendo dada pela equagéo abaixo:

1
q= KeCef" (04)
Em que:

Kr e n sdo as constantes de Freundlich caracteristicas do sistema, que servem como
indicadores da capacidade e intensidade de adsorcéo, respectivamente.

Ambas as constantes podem ser obtidas ao linearizar a equacao (04), como segue:
logq = logKp + %logC (05)
Plotando log q versus log C obtém-se uma funcéo linear, cuja inclinacdo é igual a 1/n
e a intersecdo € igual a log Kr. Com o coeficiente angular da reta pode-se calcular n e através
do coeficiente linear, obtemos Kr (PINO et al., 2006; ANASTOPOULOS; KYZAS, 2014).

2.4.5 Estudo cinético

Os estudos cinéticos tém por funcdo prever as condi¢des Otimas para aplicacdo do
processo em larga escala (FEBRIANTO et al., 2009), principalmente, pelo fornecimento de
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informagdes sobre mecanismos de adsor¢do e possiveis medidas de controle da velocidade,
em processos que ocorre transporte de massa ou reages quimicas (KYZAS; FU; MATIS,
2014; ANASTOPOQULOS; KYZAS, 2014). Além dessas informacBes, a velocidade de
adsorcdo auxilia na escolha dos melhores adsorventes, tendo em vista que se deseja um
material com alta capacidade de sequestro de poluentes e rapida velocidade de adsor¢do. Os
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda-ordem sdo 0s mais utilizados para
estudar a cinética de adsorcdo (SALLEH et al., 2011; BHARATHI; RAMESH, 2013).
Acredita-se que o modelo de Lagergren é um dos mais antigos utilizados para se
estudar a cinética dos processos de adsorcdo, sendo esse um modelo de pseudo-primeira
ordem em que a velocidade da reacdo é diretamente proporcional a diferenca entre a
concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase sélida e a concentragdo momentéanea na fase
solida. J& o modelo de pseudo-segunda ordem foi descrito por Ho e McKay em 1999, no qual
assume-se que a taxa do processo de adsorcdo é proporcional ao quadrado da diferenca da
concentracdo de equilibrio do adsorbato (BHARATHI; RAMESH, 2013; BARTCZAK et al.,
2015). As equacOes que descrevem os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem estdo apresentadas no Quadro 03.

Quadro 03- EquagOes propostas para modelagem cinética

Expressao Equacao Plotagem gréfica
. k
Pseudo-primeira ordem | log(qe — q) = logqe — %t log (Qe-qr) versus t
t 1 1
Pseudo-segunda ordem —= —+—t t/qt versus t
dt kzqe e

Em que: ge € gt 30 a capacidade de adsorcédo (mg g), no equilibrio e no tempo t,
respectivamente; ki1 é a constante de velocidade de adsor¢éo de pseudo-primeira
ordem (min1); kz é a constante de velocidade de adsorcio de pseudo-segunda-

ordem (g mg* min?).

Fonte: Bharathi e Ramesh (2013).

Para o modelo de pseudo-primeira ordem, ao se plotar log (ge-Qt) versus t, obtém-se
uma relacdo linear em que ki e ge podem ser determinados a partir do declive e intercepcao do
eixo, respectivamente. De forma analoga podem ser obtidos ge e k> para 0 modelo de pseudo-
segunda ordem, ao se plotar t/g: versus t (BHARATHI; RAMESH, 2013; ANASTOPOULOS;
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KYZAS, 2014). Normalmente, o modelo de melhor ajuste é selecionado com base no valor do
coeficiente de regressdo linear (R?) (SALLEH et al., 2011).

2.4.6 Vantagens e desvantagens da biossorcao

Em comparacdo aos métodos convencionais, podem ser citadas como vantagens da
técnica de biossorcéo:

e Baixo custo operacional e de obtencdo dos adsorventes;

e Simplicidade de operacdo;

¢ Alta eficiéncia na remocao de metais pesados;

e Minimizacdo da utilizacdo de produtos quimicos e/ou lodos bioldgicos;

e Facilidade de adaptagdo com outros sistemas ja utilizados;

¢ Boa estabilidade em ambientes &cidos e alcalinos;

e A técnica ndo exige pré-tratamento;

¢ Nao exigéncia de nutrientes adicionais;

e A existéncia de uma variedade imensa de residuos que podem ser aplicados como
adsorventes, evitando destino inapropriado;

e Possibilidade de facil regeneracéo do biossorvente;

e Possibilidade de recuperagdo de metal (SAKA; SAHIN; KUCUK, 2012; GONCALVES
JUNIOR, 2013; SOUZA et al., 2015; VIJAYARAGHAVAN; BALASUBRAMANIAN,
2015).

Entre as desvantagens estdo inclusas:

e Custos de coleta, transporte e processamento de biossorventes;

¢ Necessidade de agentes quimicos, para recuperacao dos adsorventes;

e Mesmo que regenerados, apresentam perda da capacidade de adsor¢do em cada ciclo;

e Necessidade de eliminacdo de adsorventes quando exauridos (BILAL et al., 2013;
VIJAYARAGHAVAN; BALASUBRAMANIAN, 2015).

Contudo, em relacdo ao ultimo quesito, Vijayaraghavan e Balasubramanian (2015)

mostraram que esses residuos ja foram aplicados em outros estudos para produgéo de biogés e

como adubo para os solos, posteriormente ao processo de dessor¢ao dos metais.

Wallas Douglas de Macédo Souza Dissertacdo de Mestrado/PPGCN-UERN



Reaproveitamento de residuos veaetais tropicais na biossorcao de metais pesados do lixiviado de aterro sanitario 43

2.5 A LEGISLACAO AMBIENTAL

Devido a poluicdo dos corpos aquaticos por fontes oriundas de atividades antropicas, a
disponibilidade de agua de boa qualidade tem se tornado cada vez mais escassa. Dentre 0s
poluentes mais maléficos aos seres vivos estdo os metais pesados, como Cd, Cu, Cr, Ni, Pb e
Zn, que sdo justamente o foco desta pesquisa. Gragas a sua ndo biodegradabilidade, os metais
sdo mobilizados e levados para a cadeia alimentar, como resultado da lixiviacdo de aterros,
solos e aguas contaminadas, concentrando-se em todos 0s niveis da cadeia alimentar e
passando para o proximo nivel mais alto em um fendmeno chamado biomagnificacdo
(NGUYEN et al., 2013; NANCHARAIAH; MOHAN; LENS, 2015; AL-QAHTANI, 2016).
Nesse sentido, a preocupacdo com a salde aliada a demanda de agua acarretou na criacdo de
normas que regulamentassem as atividades.

No Brasil, a Resolugdo n° 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) dispbe sobre as condicOes e padroes de langcamento de efluentes em corpos
hidricos receptores, complementando e alterando a Resolucdo Conama n° 357/2005
(BRASIL, 2011), a fim de evitar possiveis danos aos recursos aquaticos. Na Tabela 01, séo
apresentados os Valores Maximos Permitidos (VMP) para metais pesados de acordo com essa

resolucéo.

Tabela 01- Valores maximos permitidos de metais pesados para langamento de efluentes de acordo
com a Resolucédo n° 430/2011 do CONAMA

Parametro VMP

Cadmio 0,2mg L*

Chumbo 0,5mg L™

Cobre dissolvido 1,0mg L

Cromo 0,1mgL*3/1,0mgL?™P
Niquel total 20mgL?

Zinco total 50mgL?

ahexavalente Ptrivalente
Fonte: Brasil (2011).
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CAPITULO 3
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3 OBJETIVOS

3.1 GERAL

Avaliar a viabilidade da técnica de adsorcdo na remocgdo de cadmio, chumbo, cobre,
cromo, niquel e zinco, a partir de adsorventes organicos naturais aplicados no tratamento do

lixiviado de aterro sanitario.

3.2 ESPECIFICOS

e Caracterizar o lixiviado bruto de aterro sanitario através de analises fisico-quimicas;

e Obter e caracterizar os biossorventes aplicados no estudo por FRX, FTIR e MEV;

e Otimizar as condi¢cdes do procedimento de adsorcdo: pH, dosagem de adsorvente,
tempo de contato e temperatura, para o tratamento do lixiviado utilizando efluente
sintético;

e Realizar estudo cinético e determinar o comportamento das isotermas de adsorcao;

e Auvaliar a interferéncia da matéria organica na remocao de metais pesados; e

e Aplicar o processo de adsorgéo no tratamento do lixiviado bruto.
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CAPITULO 4
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4 METODOLOGIA

4.1 AMOSTRA DE EFLUENTE SINTETICO

O efluente sintético foi preparado a partir dos seguintes reagentes: nitrato de cddmio
(Cd(NO3)24H20), nitrato de cromo (Cr(NOs)2.9H20), nitrato de cobre (Cu(NOz)2.3H20),
nitrato de niquel (Ni(NOz3)2.6H20), nitrato de chumbo (Pb(NOs)2) e nitrato de zinco

(Zn(N03)2.6H20), em quantidade suficiente para ser utilizada durante todo o estudo.

4.2 OBTENCAO DOS BIOSSORVENTES

Os residuos de acerola e laranja foram cedidos por uma industria de processamento de
polpa de fruta do municipio de Mossor6-RN. Cada material foi lavado com agua destilada em
excesso para retirada de impurezas solidas e, posteriormente, com &gua deionizada. Os
residuos foram fragmentados a fim de facilitar a secagem e, em seguida, foram secos em
estufa a 65 °C até a completa desidratacdo, que foi verificada por peso constante dos
biossorventes. Na sequéncia, esses materiais foram triturados utilizando um liquidificador
industrial (Metvisa; modelo LQO8) e, com auxilio de peneiras, fez-se a separacdo
granulométrica até a obtencdo de uma granulometria < 0,25 mm e > 0,105 mm (obtidas em
peneiras com abertura < 60 mesh e > 140 mesh). Ap0s esse processo, 0s biossorventes obtidos
através do processamento bagaco da acerola e da casca da laranja, foram codificados por BA

e BL, respectivamente.

4.3 COLETA E CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO LIXIVIADO

O aterro sanitario da cidade de Mossor6-RN foi selecionado como local de coleta do
lixiviado, tendo em vista a aplicacdo do estudo em efluente bruto. O empreendimento possui
mais de 17 hectares que atendem a uma populagdo estimada em 295.619 habitantes (IBGE,
2017) e se encontra em atividade desde 2008, sendo um dos pioneiros do Nordeste. A lagoa
de captacdo, bem como, uma vista superior do respectivo aterro sanitario ¢ apresentada na

Figura 03.
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Figura 03- Vista superior do aterro de Mossoré-RN

Jagoa de captagdo
B.chorume

Fonte: Google Earth (2016).

Nas coletas, o percolado foi armazenado em frascos de polietileno, devidamente
identificados e, em seguida, transportado para o Laboratério de Eletroquimica e Quimica
Analitica da UERN, sendo posteriormente mantido sob refrigeracdo. Em seguida, procedeu-se
com a caracterizacdo do efluente, que foi realizada de acordo com os prazos estabelecidos
pelo APHA (2005) e seguindo os métodos apresentados no Quadro 04. Todas as andlises
foram realizadas em triplicata e o resultado reportado como a média dessas medidas. Além
disso, também foi apresentado o desvio médio entre os valores obtidos nas medidas.

Quadro 04- Métodos aplicados para caracterizacao fisico-quimica do lixiviado

Parémetro Método

pH Potenciométrico

Oxigénio Dissolvido (OD) Eletrodo de membrana
Condutividade Elétrica (CE) Condutimétrico

Fosforo Total (Protal) Espectrofotométrico (Reducdo do acido ascorbico)
Nitrogénio Total (Ntotal) Espectrofotométrico UV
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) | Teste de DBO de 5 dias
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) Colorimétrico (Refluxo fechado)
Carbono Orgéanico Total (COT) Espectrofotomeétrico

Dureza total (Ca?* e Mg?") Titrimétrico com EDTA

Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn Espectrométrico

Fonte: Autoria propria.
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4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO E ANALISE

4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia superficial dos biossorventes foi caracterizada por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) (Shimadzu; MIRA3 FEG). Por ndo serem condutoras, as
amostras foram previamente metalizadas aplicando-se uma pelicula de ouro, possibilitando a
conducédo da corrente elétrica e a obtencdo de imagens com boa qualidade de resolugdo. A
andlise consiste na incidéncia de um feixe de elétrons sobre a superficie da amostra, que
promove a emissdo de elétrons (secundérios, retroespalhados, absorvidos, entre outros), 0s
quais sdo captados por detectores, amplificados e processados, fornecendo imagens ampliadas
e tridimensionais (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

4.4.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A identificacdo dos grupos funcionais dos biossorventes foi realizada por
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), no intervalo de 400 a
4000 cm?. O equipamento utilizado foi o IRAffinity-1 Fourier Transform Infrared
Spectrophotometer da Shimadzu. Como os materiais sdo insollveis, sua prepara¢do consistiu
na maceracdo do material com almofariz e pistilo e, posterior mistura com brometo de
potassio (KBr), seguida de prensagem e formacdo de uma pastilha usada na analise. Este
procedimento se encontra descrito na ASTM D 2702 (ASTM, 2005). A técnica é baseada nas
vibracdes dos &tomos de uma molécula, de modo que, quando a radiacdo infravermelha
incidente é absorvida pela molécula em cada frequéncia (energia) ou comprimento de onda,
elas sdo excitadas e o processo é quantizado, sendo o0 espectro reportado como uma série de

bandas.

4.4.3 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

A caracterizacdo da composicdo elementar dos biossorventes foi realizada pela técnica
de espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) (Shimadzu; modelo EDX-7000), que
objetivou identificar qualitativamente os elementos presentes nas amostras. Nessa técnica, a
amostra € exposta a uma fonte de radiagdo de energia que provoca a excitacdo dos 4tomos,

que por sua vez, tendem a ejetar os elétrons das suas camadas mais internas, permitindo que
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elétrons de camada mais externas realizem um salto quéantico para preencher a vacancia. As
perdas de energia sdo emitidas na forma de raios-X fluorescentes (especificas para cada
elemento) e detectadas pelo equipamento. De forma geral, o processo consiste em trés etapas:
excitacdo dos elementos que constituem a amostra, dispersdo dos raios-X caracteristicos
emitidos pela amostra e deteccdo desses raios-X (SANTOS et al., 2013). De acordo com
Nagata e Bueno (2001), a andlise de FRX se apresenta como uma técnica analitica que vem
ganhando destaque, principalmente, quando se deseja obter o perfil de constituintes metalicos
e ndo-metalicos de uma amostra de forma rapida. Além disso, trata-se de uma analise nédo
destrutiva que realiza determinacdes multielementares simultaneas, aplicando-se até mesmo
em ambito industrial (SANTOS et al., 2013). Diferentemente de outras técnicas
espectroscopicas, a analise por FRX néo, necessariamente, requer um pré-tratamento.

As interferéncias da analise de FRX podem ser da seguinte natureza: a) Fisica da
matriz: ocasionadas por problemas de homogeneidade, que s&o agravadas pelo efeito do
tamanho da particula, uma vez que a diferenca de granulometria dificulta a irradiacdo
homogénea, gerando um sombreamento nas particulas menores (efeito shadow), quando estas
encontram-se nas proximidades de particulas significativamente maiores; b) Espectral:
possibilidade de sobreposicdo de linhas de emissdo do espectro de FRX; c) Efeito de matriz
ou efeito interelementos: causada por fendmenos de absorcdo ou intensificacdo do sinal de
emissdo, por parte dos outros elementos que compdem a matriz amostral (NAGATA;
BUENO, 2001).

A fim de minimizar a interferéncia fisica da matriz, as particulas foram trituradas,
separadas granulometricamente e o material utilizado foi aquele retido na peneira com
abertura < 60 mesh e > 140 mesh, haja visto que nessa malha pode-se alcancar um didmetro

de particula com area superficial elevada e reduz-se o efeito shadow.

4.4.4 Espectrometria de Absorgéo Atdmica em chama

Para determinagdo das concentracGes dos metais, utilizou-se um Espectrémetro de
Absorcdo Atdmica (EAA) (Varian; modelo AA5Q), construindo-se curvas analiticas de
concentragéo entre 0,1 e 5,0 mg L™ (de acordo com a faixa 6tima para cada elemento). Essa
técnica consiste na medida da absorcdo da energia luminosa de um comprimento de onda
especifico por atomos gasosos no estado fundamental. Inicialmente, a amostra é aspirada e
encaminhada a um nebulizador (onde a amostra é convertida em pequenas goticulas),

chegando até uma chama (atomizador) e sofrendo outros processos até que as moléculas se
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dissociem, em que se forma um gas atbmico capaz de absorver a radiagdo emitida pela fonte
(geralmente, trata-se de uma lampada de catodo oco que produz um espectro de emissdo
composto por linhas estreitas do analito de interesse) (DITTERT, 2011). Em condicdes ideais,
a quantidade de radiacdo absorvida esta, diretamente, relacionada com a concentracdo dos

atomos no estado fundamental e assim, considera-se a Lei de Beer:

A= ¢bc (06)

Em que:

g € absortividade molar (L mol™ cm™); b é o caminho dtico (cm) e, ¢ € a concentragdo (mol L

1)_
4.4.5 Espectrofotometria UV-Vis

O COT foi determinado em um Espectrofotometro UV-Vis (Varian; modelo 50 Cary),
ajustado em comprimento de onda (A) de 600 nm. Previamente a leitura, a amostra foi
preparada pelo método de oxidacdo com ions dicromato (Yeomans e Bremner, 1988
adapatado por BENITES et al., 2005), no qual se utiliza o dicromato de potassio (K2Cr.07)
em excesso e acido sulfdrico (H2SO4) concentrado, e deixa-se a mistura sob aquecimento.
ApoOs esse processo, a coloracdo desenvolvida é detectada pelo equipamento, obtendo-se a
concentracdo de COT em funcdo de sua absorbancia. Tal metodologia foi proposta por Leme

e Saito (2012). O principio fundamental segue a Lei de Beer, ja descrita anteriormente.

4.5 ESTUDOS DE BIOSSORCAO

4.5.1 Selecdo do (s) biossorvente (s)

A selecédo do (s) biossorvente (s) mais promissor (es) foi realizada por experimentos
em batelada, utilizando 100 mL da soluc&o contendo 1 mg L de cada adsorbato (Cd, Cr, Cu,
Ni, Pb e Zn) para 1 g de cada biossorvente, durante o periodo de 1 h sob agitagdo constante a
25 °C. Em seguida, realizou-se a combinagdo dos biossorventes testados, seguindo as demais
condigdes citadas nos ensaios anteriores. A concentracdo de metais aplicada no estudo levou
em consideragédo a concentracdo de metais do efluente real. Desse estudo, o melhor resultado

em termos de demonstrar um maior potencial de remogdo de metais pesados foi selecionado
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para prosseguimento do estudo e otimizacdo dos parametros. As leituras de metais foram
realizadas em triplicata e o resultado foi expresso pela média das medidas.

O percentual de remocao dos metais foi calculado de acordo com a seguinte equacéo:

%Remogio = (C"C—_Cf) * 100 (07)

0
Em que:
Co (mg L) representa a concentragdo inicial do ion metalico na solugdo e C¢ (mg L™)

representa a concentracgdo final de metais em solugéo.
4.5.2 Proporcéao de biossorvente

Investigou-se a melhor combinacdo em termos de proporcdo, explorando-se as
sequintes razdes: 0,25BA+0,75BL; 0,5BA+0,5BL; 0,75BA+0,25BL. Utilizaram-se as

mesmas condicBes experimentais aplicadas no estudo de adsorc¢éo inicial.
4.5.3 Determinagédo do pHpc:

A medida do ponto de carga zero (pHpc) trata-se de uma das caracterizagGes dos
biossorventes. Com a andlise objetivou-se identificar o valor de pH na qual a superficie do
material se torna nula. Esta andlise foi realizada seguindo procedimento semelhante ao
proposto por Feizi e Jalali (2015), na qual se inseriu 50 mL de solucdo 0,01 M de cloreto de
sodio (NaCl) em frascos erlenmeyer e, ajustou-se o pH inicial da solucdo para 2, 4, 6, 8, 10 e
12 por adicdo de quantidades adequadas de solucdes de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 M ou
acido cloridrico (HCI) 0,1 M. Em seguida, foi adicionado 0,5 g de amostra e manteve-se sob
agitacdo constante a 25 °C, medindo-se o pH final apds 24 h. Para a obtencdo do pHpc; do
material, plotou-se pHinicia versus ApH (diferenca entre pHfina € 0 pHinicia), Sendo o valor

determinado quando a curva intercepta o eixo das abscissas.
4.5.4 Estudo do pH
Para avaliar a influéncia do pH na adsorcdo dos metais, ajustou-se o pH inicial da

solucdo nas seguintes faixas: 3, 5, 7, 9 e 11. Os ajustes foram realizados com solucGes de
NaOH e HCI (ambas 0,1 M). As condigBes utilizadas foram 10 g L™ de adsorvente em uma
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solugdo contendo 1 mg L de cada adsorbato, durante o periodo de 1 h a 25 °C. A proporgéo
de cada biossorvente aplicada nesse e nos demais estudos a seguir foi 0,5BA + 0,5BL.

4.5.5 Dosagem de biossorvente

Realizaram-se ensaios a fim de averiguar a influéncia da dosagem de biossorvente na
remocao, na qual avaliaram-se as seguintes concentracfes de biossorvente: 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7,
8, 9 e 10 g L™ As demais condi¢bes experimentais utilizadas foram 1 mg L™ de cada

adsorbato, pH 6 e tempo de contato de periodo de 1 h a 25 °C.

4.5.6 Tempo de contato e estudo cinético

Apos a escolha das melhores condicfes dos estudos anteriores, realizou-se o estudo
cinético, por meio do acompanhamento da adsor¢do de metais pesados, ao longo do tempo.
Para isso, obteve-se aliquotas com os seguintes tempos de contato: 15, 30, 45, 60, 90, 120,
150, 180, 240 e 300 min. As condicdes utilizadas foram: 1 g L™ de adsorvente para 1 mg L™
de cada adsorbato, pH 9, a 25 °C.

No estudo, utilizaram-se as cinéticas de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem ja
propostas na literatura para correlacionar o comportamento do processo adsortivo. As

equacOes de ambos modelos sdo apresentadas na revisao de literatura deste trabalho.

4.5.7 Concentracao inicial de adsorbato

Para obtencéo das isotermas variou-se a concentragdo de adsorbato de 0,2 40,8 mg L™
para 1 g L de adsorvente, em pH 9, durante 1 h a 25 °C. Modelos classicos de adsorgdo
(Langmuir e Freundlich) foram aplicados para descrever o equilibrio entre os ions metalicos
adsorvidos na superficie da mistura de biossorventes (Qeq) € ions metalicos presentes em

solugéo (Ceq) a uma temperatura constante.
4.5.8 Temperatura
A influéncia da temperatura também foi avaliada, na qual investigou-se as seguintes

temperaturas: 20, 30 e 40 °C. As condicdes do estudo foram: 1 g L™ de adsorvente para 1 mg

L de cada adsorbato, pH 9 e tempo de contato de 1 h a 25 °C.
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4.5.9 Influéncia da matéria organica

Para simulacdo da matéria organica, preparou-se uma solucéo de biftalato de potassio
(CgHsKO4) com concentragdo de carbono aproximada ao que fora obtido na anélise de COT.
Além disso, nessa solugdo foi adicionado 1 mg L™ de cada metal para 1 g L de adsorvente,
deixando-a sob agitacdo durante 1 h & 25 °C.

4.5.10 Aplicacdo em lixiviado bruto

O lixiviado bruto foi coletado no aterro sanitario do municipio de Mossoré-RN e
utilizado para testar a aplicacdo dos biossorventes. Ndo foi realizado nenhum pré-tratamento,
exceto uma filtracdo através de uma 1& de algoddo comercial. Fora utilizado 0,1 g de
adsorvente para tratamento de 100 mL de efluente, sem alteragéo do pH do meio, sob agitacéo
constante, acompanhada ao longo de 3h, a temperatura de 25 °C. O percentual de remogdo foi
calculado utilizando a equacgédo 07, considerando como concentracdo inicial de metal aquela

identificada na caracterizacdo do lixiviado bruto.
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CAPITULO5
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO LIXIVIADO

Os resultados das analises fisico-quimicas do lixiviado, assim como, das
concentragdes dos metais avaliados neste estudo sdo apresentados na Tabela 02.
Preliminarmente, cabe ressaltar que a coleta foi realizada durante o periodo chuvoso, sendo
possivel que a precipitacdo pluviométrica ocasione a diluicdo do lixiviado e,

consequentemente, na reducdo dos valores obtidos para os parametros.

Tabela 02- Caracterizagdo fisico-quimica inicial do lixiviado

Parametro Valor Parametro Valor

pH 8,33+ 0,04 Dureza (mg L) 1351,22 + 50,05
OD (mg L) 1,40 +0,03 Ca?" (mg L™ 434,20 + 8,91
CE (mScm?) 3320 Mg?* (mg L?) 60,78 £ 12,16
Protat (Mg L) 29,99 £ 0,55 Cd (mg L?) 0,035 £ 0,001
Niotal (Mg L) 723,80 £ 0,58 Cr(mgL?) 0,624 + 0,001
DBOs (mg Oz L) 643,72 + 6,02 Cu(mgL?) 0,075 + 0,002
DQO (mg Oz LY) 4521,03 +157,69 Ni(mgL™) 0,604 + 0,008
DBOs/DQO 0,14 Pb (mg L?) 0,120 £ 0,005
COT(mgCL?') 323225+7216 Zn(mgL?) 0,766 £ 0,001

Fonte: Autoria propria.

Como pode ser visualizado na Tabela 02, o lixiviado possui pH ligeiramente alcalino,
corroborando com Muller et al. (2015) e Azmi et al. (2015); podendo variar em funcéo da fase
de estabilizacdo dos residuos, que se encontra diretamente ligada com a idade do aterro (EL-
SALAM; ABU-ZUID, 2015). A tendéncia é de que no inicio da fermentacdo da matéria
orgénica ocorra redugdo do pH e, quanto mais maduro seja o aterro, mais alcalino seja o
lixiviado (YAO, 2013; VODYANITSKII, 2016).

A condutividade elétrica do lixiviado pode ser atribuida a presenca de varios anions e
sais sollveis no meio, dentre eles: cloretos, sulfatos, fosfatos, metais, Ca®*, Mg?*, dentre
outros (MULLER et al., 2015; EL-SALAM; ABU-ZUID, 2015; MAITI et al., 2016), tal como
pode ser observada na caracterizagdo realizada nesse estudo. As elevadas concentra¢des dos

fons Ca®* e Mg?*, principalmente, culminam no aumento da dureza do efluente.
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ProporgBes semelhantes as obtidas para Nwt € Pwt nesse estudo sdo comuns na
literatura. Wu et al. (2015b), explicaram que ap6s alguns anos do aterro do residuo sélido,
grande concentracdo de NHs"-N é gerada, contribuindo para um aumento do valor de
nitrogénio total. Estes valores sdo indicativos da atuacdo de microrganismos na decomposi¢ao
da matéria organica, que culmina, além da producdo de amodnia, na conversao dessa para
nitrito e nitrato, os quais encontram-se todos englobados como Nt (SZYMCZAK-ZYLA et
al.,, 2016). Ja o fosforo encontrado no lixiviado, esta praticamente todo na forma de
ortofosfatos, que agem como tampdo alcalino e contribuem para a alcalinidade parcial
(FLECK, 2003; SOUTO, 2009).

Além de uma coloragdo marrom intensa, o lixiviado também € caracterizado pelo
elevado teor organico (DQO = 4521,03 mg O, L, COT = 3232,25 mg L?) quando
comparado a aguas residuais domeésticas, por exemplo, e com baixa biodegradabilidade
(DBOs = 626,68 mg Oz L, DBOs/DQO = 0,14) (SILVA et al., 2015). Nesse sentido, apesar
de se observar nos resultados a taxa entre nitrogénio e fésforo acima de 5 (que seria 0
requisito nutricional minimo para tratamentos bioldgicos), também nota-se elevadas
concentrages de Nit, de alcalinidade e carga organica, que conduzem a toxicidade do
efluente (MULLER et al., 2015).

Acredita-se que o valor de OD (1,4 mg L™) possua grande contribuicdo da
precipitacdo pluviométrica, uma vez que a propor¢cdo DBOs/DQO sugere que o lixiviado
possui baixas concentracbes de substancias facilmente biodegradaveis, como o0s acidos
graxos, passando a ter caracteristicas de lixiviados de aterros em fase metanogénica de
estabilizacdo, na qual ha uma deplecdo de substratos sollveis e quantidades relativamente
elevadas de combinagdes de acidos humicos e falvicos, com taxa maxima de producdo de
metano e sua matéria organica torna-se fracamente biodegradavel, devido ao lento processo
metabolico, formando moléculas complexas de alto peso molecular (SOUTO, 2009;
YABROUDI; MORITA; ALEM, 2013). A incidéncia solar pode ser um dos motivos que
tenham contribuido para a aceleracdo das fases do aterro, ja que essa € a fase que antecede a
maturacdo final, que ocorre com o fechamento do aterro. Todavia, Souto (2009) alerta que
essa reducdo da biodegradabilidade do efluente trata-se apenas de um indicio de que o
ecossistema do aterro sanitario esta em perfeito funcionamento, tendo em vista que distarbios
no processo podem ocasionar um aumento da biodegradabilidade do lixiviado, devido a
inibicdo das arqueas metanogénicas, levando a elevagdo da carga organica.

Dentre os metais frequentemente avaliados em outros estudos que possuem o lixiviado

como matriz a ser tratada e, considerando-se aqueles que fazem parte do escopo dessa
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pesquisa, percebe-se que o Zn?* é o que se mantém com as mais elevadas concentragoes,
estando tal fato relacionado com a natureza dos residuos dispostos no aterro sanitario que
contém esse metal na sua composicdo, a exemplo de lampadas fluorescentes e residuos de
baterias (ISHAK et al., 2016; DACHOWSKI; NOWEK, 2016). Algumas fontes que
contribuem para 0 aumento da concentragdo do Pb?* no aterro sdo os residuos de baterias,
monitores de computador antigos ou aparelhos de televisao analdgica que continham tubos de
raios catodicos (MAITI et al., 2016). Ja o Cd?*, frequentemente esta entre os ions metalicos de
menor concentracdo nos lixiviados (KIDDEE et al., 2014), sendo esse encontrado no
revestimento de materiais, pigmento de tintas, na industria plastica, em fotografias, joias,
componentes de equipamentos elétricos (baterias de carros, por exemplo), entre outros,
chegando ao aterro por meio do lixo urbano ou industrial, lodo de esgoto e residuos de
fertilizantes fosfatados (DIAS et al., 2001). O cromo € aplicado na preservacao da madeira, no
curtimento de couro, fabricacdo de aco e acabamento de metais, e tais pecas, geralmente,
possuem como destino os aterros, implicando no acumulo desse metal no lixiviado
(PADMAVATHY; MADHU; HASEENA, 2016). A presenca de Ni?* no aterro pode estar
relacionada com a sua utilizacdo em pecas de aco inoxidavel (conferindo o acabamento), em
ligas, baterias alcalinas, moedas, pigmentos inorganicos, proteses clinicas e dentérias, em fios
devido a sua boa capacidade de conduzir corrente elétrica, entre outros (NAJAFI et al., 2015;
GONZALEZ, 2016). Além disso, o niquel pode ser utilizado como um catalisador e composto
para colorir ceramicas (GHAEE et al., 2012). No caso dos ions Cu?*, podem ser provenientes
de residuos domésticos e industriais, de materiais elétricos e eletrénicos, forros de freios,
recipientes de fungicida e inseticida, bem como, do préprio solo (GHAEE et al., 2012;
KOMY et al., 2014; EBRAHIMI et al., 2016).

Como pode-se observar na Tabela 02, as concentracdes de metais no lixiviado do
aterro sanitario de Mossor6-RN ndo sdo tdo elevadas quando comparadas a outros estudos
com esse efluente, mas conseguem superar as concentragbes encontradas em outros
lixiviados, como fora reportado por Matura, Ettler e Klementova (2004) e Xue, Li e Liu
(2013).

De acordo com uma classificacdo para lixiviados apresentada por Yao (2013), que é
partilhada com outros autores na literatura (ALVAREZ-VAZQUEZ; JEFFERSON; JUDD,
2004; FOO; HAMEED, 2009; SHEHZAD et al., 2015), o lixiviado da cidade de Mossoro
encontra-se proximo ao final da fase intermediaria, seguindo para a fase estabilizada. Ainda
de acordo com os dados apresentados na Tabela 02, dentre os critérios que corroboram com a

sua classificacdo na fase estabilizada, estdo: idade do aterro (5 a 10 anos), teor de metais
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pesados (baixo), DBOs/DQO (0,1 a 0,5) e sua DQO (4000-10.000 mg L). Ademais, um
outro fator que também indica a transicdo do lixiviado para a fase estabilizada segundo a

classificacdo demonstrada por Yao (2013), € o pH, que verificou-se estar acima de 7,5.
5.2 CARACTERIZACAO DOS BIOSSORVENTES
5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 04 (A e B) refere-se as micrografias do biossorvente obtido a partir da casca
da laranja, sob diferentes escalas de ampliacdo. Através dessa, é possivel identificar que as
particulas da casca da laranja possuem estrutura porosa heterogénea e formato irregular, com
caracteristica fibrosa e superficie rugosa. Resultado semelhante foi apresentado por Mafra et
al. (2013) e Irem et al. (2013).

Figura 04- Micrografias da casca da laranja com caracteristicas porosas em A) 5 um; B) 200 um

SEM HV: 7.0"‘(V WD: 19.54 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 7.0 .kV WD: 19.56 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 18.7 ym Det: SE View field: 927 ym Det: SE 200 pm
SEM MAG: 14.8 kx  Date(m/dly): 11/29/16 Performance In nanospace SEM MAG: 299 x Date(m/dly): 11/29/16 Performance In nanospace

Fonte: Autoria propria.

Quando em granulometrias maiores, é visivel a olho nu que a casca da laranja possui
poros largos e definidos. Provavelmente, no processo de trituracdo para obtencdo de particulas
mais finas, ocorre uma quebra e tanto os poros quanto as particulas passam a ter formato

heterogéneo.
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J& na Figura 05 (A e B), € possivel visualizar as micrografias da farinha proveniente
do residuo de acerola, em que é dado um destaque para as particulas de didmetro menor e

relativamente homogéneo, que sao observadas na superficie da particula de maior diametro.

Figura 05- Microgr
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SEM MAG: 1.13 kx  Date(m/dly): 11/29/16 Performance in nanospace

Fonte: Autoria prépria.

As particulas do residuo de acerola apresentadas na Figura 05 possuem formato
irregular e aspecto fibroso. Todavia, na superficie das particulas maiores ha presenca de
particulas com didmetro bastante inferior de formato arredondado que contém poros visiveis

em escala de 50 um (apontadas por setas na Figura 05-B).

5.2.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Nas Figuras 06 e 07 séo apresentadas as bandas que compdem o espectro de FTIR do
residuo da acerola e da casca da laranja, respectivamente. Em seguida, as principais bandas
foram atribuidas a grupos funcionais, tal como relatado na literatura.

A banda identificada em 3495 cm™ apresentada na Figura 06, corresponde ao
estiramento O—-H de alcoois, fenois e acidos carboxilicos, que constituem a pectina, celulose e
lignina (LIANG et al.,, 2009; LASHEEN; AMMAR; IBRAHIM, 2012; HASHEMIAN;
SALARI; YAZDI, 2014). O pico em 2925 cm™ é referente a uma deformacdo axial
assimétrica de grupamentos C-H (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000; DAUTHAL,;
MUKHOPADHYAY, 2015). A presenca dos picos em 1746 cm™ e 1623 cm™ indicam uma
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ligacdo C=0O de ésteres e a presenca do anion carboxilato (COO), respectivamente
(SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000). Ja o pico em 1513 cm™ refere-se a uma vibragio C=C,
enquanto que o pico em 1372 cm? trata-se de uma deformagio C—H assimétrica de
hidrocarbonetos alifaticos (LI et al., 2008). A regido de 1200-1000 cm™ representa bandas de
deformacdo de C-O (podendo sugerir a presenca de ésteres, éteres, alcoois, fenois e &cidos
carboxilicos) da celulose, lignina e hemicelulose residual (SUN et al., 2005; NETO et al.,
2013).

Figura 06- Espectro de FTIR do bagago da acerola
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Fonte: Autoria propria.

A banda larga e forte em 3410 cm™ apresentada na Figura 07, corresponde a
deformacéo axial de O—H, estando relacionada aos grupamentos ja citados anteriormente na
superficie do residuo da acerola em uma regido proxima. O pico em 2920 cm™ é referente a
vibracdo C—H assimétrica de hidrocarbonetos alifaticos (LI et al., 2008; FENG; GUQO, 2012).
Semelhante ao residuo da acerola, os picos em 1741 cm™ e 1643 cm™ indicam ligagio C=0
de ésteres e a presenca do anion carboxitato (COO"), respectivamente (LIANG et al., 2009;
FENG; GUO, 2012; HASHEMIAN; SALARI; YAZDI, 2014). A banda observada em 1367
cm? sugere ligages C—H. Ja a vibragdo do grupo acido alifatico a 1267 cm™, pode ser
atribuida a vibracéo de deformagéo de C=0 e, formagdo de um estiramento O—H de &cidos
carboxilicos e fendis (LIANG et al., 2009; HASHEMIAN; SALARI; YAZDI, 2014). A banda
larga identificada em 1066 cm™ pode ser atribuida a vibragdo de C—-O—H de grupos alcodlicos
e acidos carboxilicos (LIANG et al., 2009; HASHEMIAN; SALARI; YAZDI, 2014). Apesar
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de haver alguns picos na regido de 630 a 400 cm™, essa é caracterizada como zona de
impresséo digital (LIANG et al., 2009).

Figura 07- Espectro de FTIR da casca da laranja
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Fonte: Autoria propria.

De tal forma, os principais grupos funcionais identificados na estrutura dos materiais
foram: O-H (&lcoois, fendis, acidos carboxilicos), C=0 (ésteres, acidos carboxilicos, ion
carboxilato, fendis), C-O (ésteres, éteres, alcoois, fenodis e acidos carboxilicos) e CH
(hidrocarbonetos). Estes grupos possuem grande relevancia para a biossor¢cdo, uma vez que
possuem a capacidade de se ligar aos metais pesados por doacdo de um par de elétrons,
formando complexos em solucéo aquosa (CHAO; CHANG; NIEVA, 2014).

5.2.3 Composicao elementar dos biossorventes

E de suma importancia conhecer a composi¢do mineral dos biossorventes antes de
aplica-los na adsorcéo, ja que esses podem contribuir para que o efluente se torne mais
complexo, pois, como reportado por Modin et al. (2011), no processo de adsor¢do ao passo
gue uns ions sdo adsorvidos, outros podem ser liberados.

No Quadro 05 estdo apresentados os elementos detectados pela técnica de FRX que

fazem parte, naturalmente, da composicédo de cada um dos biossorventes.
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Quadro 05- Composicdo mineral dos biossorventes em ordem decrescente de concentragdo

Adsorvente Elementos
Acerola Ca>K>S>P>Fe>Si>Cu>Mn>Zn>0s
Laranja Ca>K>S>Cu>P>Fe>Sr>2Zn>Mn>Rb

Fonte: Autoria prépria.

Segundo Epsteim e Bloom (2004), os elementos que possuem funcbes especificas no
metabolismo das plantas sdo divididos em dois grupos: macronutrientes e micronutrientes.
Dentre os macronutrientes e de acordo com a maior necessidade vegetal ter-se-ia: H>C > 0O
>N >K>Ca>Mg>P>S. Ja com relacdo aos micronutrientes, os elementos essenciais
podem ser: Cl > B > Fe > Mn > Zn > Cu > Mo > Ni. Os micronutrientes sdo tdo fundamentais
guanto 0os macronutrientes, ja que sdo constituintes das paredes celulares (B), das membranas
celulares (B, Zn), de enzimas (Fe, Mn, Cu, Ni), agem como ativadores de enzimas (Mn, Zn) e
na fotossintese (Fe, Cu, Mn, CI), conferem resisténcia (Mn, Zn, Mo) contra estresses bioticos
e abidticos, incluindo pragas e doencas (KIRKBY; ROMHELD, 2007).

As plantas sdo capazes de absorver um grande nimero de elementos que parecem nao
desempenhar nenhum papel no metabolismo delas, mas que podem ser micronutrientes
essenciais para 0 homem e os animais (KIRKBY; ROMHELD, 2007). O Si, por exemplo, n&o
compde a lista de nutrientes essenciais, mas ja fora relatado que sua presenga promoveu bom
desenvolvimento de plantios de arroz e cana-de-acucar.

As fontes de absorcdo de metais podem ser diversas e variam para cada elemento. De
acordo com Gongalves Junior et al. (2013), plantas podem absorver metais pesados do solo ou
da aplicacédo de pesticidas ou fertilizantes, ja que em seu trabalho foram encontrados Pb, Cr e
Cd. Além da absorc¢do por meio do solo e da agua, pode haver deposicdo devido a emissédo de
metais pesados no ar por industrias e veiculos durante a sua producdo, transporte e
comercializacdo (ALI; AL-QAHTANI, 2012; BASHA et al., 2014).

Analisando o Quadro 05, percebe-se que a composicdo do residuo de acerola é
abundantemente maior de sementes que de casca, pois identificou-se uma maior concentragéo
de Ca que K. Isso porque, de acordo com Marques et al. (2013), a composi¢do da casca da
acerola possui 721,25 mg 100 g* de K e 86,98 mg 100 g* de Ca. Ja na farinha a partir da
semente de acerola, 178,96 mg 100 g* correspondem ao K e 264,32 mg 100 g* ao Ca. O
estudo de Sobrinho (2014) apresenta resultados semelhantes ao que fora obtido nesse

trabalho, no que diz respeito as concentragdes de Ca ser maior que a de K.
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O Mn foi identificado em ambos os biossorventes, sendo esse elemento essencial em
baixas concentragdes para todas as culturas e pode ser disponibilizado pelo processo de
lixiviacdo das rochas ou encontrado naturalmente na sua forma oxidada (MnQO2) ou reduzida
(Mn?*), além de outras fontes, como processos de metalurgia, ceramica, pilhas, pigmentos de
tinta (ANBIA; AMIRMAHMOODI, 2016; BAKR; MOSTAFA; SULTAN, 2016). Sua
presenca promove mesmo em baixas concentra¢fes, mudangas na cor, sabor e odor da agua
(DAWODU; AKPOMIE, 2014; ANBIA; AMIRMAHMOODI, 2016). Pressupde-se que na
aplicacdo em efluente bruto, como o aterro recebe descarga de residuos de frutas, o Mn?* sera
um dos ions presentes que ira interagir com os biossorventes, tornando a remocdo dos demais
metais menos eficientes, haja visto a competicao pelos sitios ativos.

A presenca de ferro é justificada pela sua afinidade para formar complexos com varios
ligantes, a exemplo de &cidos organicos e fosfatos (KIRKBY; ROMHELD, 2007). Ja a
absorcdo de Cu e Zn por plantas é algo natural, sobretudo porque tais elementos em baixas
concentragfes sdo essenciais ao desenvolvimento dos vegetais e também a satdde humana. O
Cu, por exemplo, faz parte de enzimas envolvidas em processos metabolicos especificos
(TOTH et al., 2016). Apesar de ser relatado que 0 Zn é essencial em maior concentracio que
0 Cu (EPSTEIM; BLOOM, 2004), esse ultimo apresentou-se em maiores propor¢des na
composicdo natural dos materiais. Ao analisar espécies de laranja e outros citrinos, Barros,
Ferreira e Genovese (2012) apontaram que Cu, Fe, Mn e Zn tendem a se concentrar mais nas
cascas que nas polpas dos frutos, o que € menos preocupante em termos de salde publica e
mais preocupante para aplicacdo da técnica de adsorcdo, frente a possivel liberacdo desses
ions.

Como destacado anteriormente, varias condi¢cdes podem influenciar na composicao e
concentracdo de metais em frutas. Santos et al. (2015) identificou por meio da técnica de FRX
a seguinte sequéncia de minerais na casca da laranja: K > Ca > Mn > Fe > Cu > Zn > Sr, ndo
sendo citado também o Mg. J& os resultados de Mafra et al. (2013) corroboram com o que
fora apresentado nesse estudo, no que diz respeito a concentracdo de Ca ter sido maior que a
de K.
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5.3 ESTUDOS DE BIOSSORCAO
5.3.1 Selecdo do (s) biossorvente (s)

Na Figura 08 sé&o apresentados os resultados dos estudos iniciais de adsorcao para cada
biossorvente e sua mistura, em que visou-se a selecdo do material que apresentou melhor

resultado na captura de metais.

Figura 08- Adsorcdo multielementar em diferentes residuos de frutas
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Figura 08, houve semelhanca na capacidade de remocéo entre 0 BA
e 0 BL para a maioria dos metais, sendo isso justificado em funcdo da composicgéo e estrutura
dos materiais utilizados e pelas condicdes experimentais. Nessa etapa inicial, 0 Pb?* e o Cd?*
foram os principais ions capturados.

A laranja é um biossorvente aplicado em vérios estudos de biossorcdo (LI et al., 2008;
LU et al.,, 2009; LUGO-LUGO et al.,, 2012; HASHEMIAN; SALARI; YAZDI, 2014;
GUIZA, 2017), porém, sdo escassos estudos acerca do seu desempenho em efluentes
multielementares. Como po6de ser visualizado, a casca da laranja possui afinidade para uma
gama de metais e tem elevada capacidade de remocdo mesmo frente a tamanha diversidade de

ions metalicos. Ja a acerola, apesar de ter sido somente citada na literatura por Rezende et al.
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(2015) para adsorcéo de Cr®*, também se revelou como um biossorvente promissor com vistas
ao tratamento de efluentes multielementares.

Frente ao desempenho da aplicacdo dos biossorventes individualmente, a blenda de
BA com BL proporcionou 0 aumento do percentual de remocdo para todos os metais, exceto
para o Cr¥* e Pb?*. A adsorcdo desse elemento pode ter sido inibida pela afinidade aos demais
cations. Portanto, resultados mais notorios para a remocao de Cr®* poderiam ser obtidos em
estudos com menor gama de elementos. No que se refere ao aumento no percentual de
remocao dos metais proporcionado pela mistura de materiais adsorventes, € justificado atraves
da compensacdo entre as afinidades existentes para os ions metélicos pelos diferentes
adsorventes, permitindo que uma grande variedade de metais seja retida (MODIN et al.,
2011).

Em funcdo do seu desempenho, para prosseguimento do estudo foi utilizada a blenda

composta por BA e BL.

5.3.2 Proporcéao do biossorvente

Os resultados exibidos na Figura 09, referem-se as proporgOes avaliadas na
combinagédo dos biossorventes.

Figura 09- Remocéo de metais sob diferentes propor¢des de mistura entre os biossorventes
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Fonte: Autoria propria.

Wallas Douglas de Macédo Souza Dissertacdo de Mestrado/PPGCN-UERN



Reaproveitamento de residuos veaetais tropicais na biossorcao de metais pesados do lixiviado de aterro sanitario 67

Com a anélise da Figura 09 € possivel identificar que ndo ha uma distingdo relevante
no percentual de adsorcao para os metais, exceto para o Cu, em que ocorre uma adsor¢do mais
acentuada quando aplicada a blenda de biossorventes.

O comportamento observado nesse estudo é vantajoso a nivel industrial, ja& que nao
necessita haver um equilibrio na mistura dos respectivos biossorventes para que a adsor¢do

alcance resultados promissores na remogédo desses metais.
5.3.3 Determinacéo do pHpc:

Na Figura 10 s&o apresentadas 0s pHpc; (Ponto de carga zero) para os biossorventes,
bem como, o obtido com a combinagéo desses. A determinagdo do pHpc; tem como objetivo
avaliar a carga superficial de cada biossorvente, na qual o valor de pHpc; € calculado quando

ocorre estabilizacdo do pHfinal em cada material, como observado na Figura 10.

Figura 10- Determinacéo do pHpc; dos biossorventes, individualmente e combinados
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Considerando a Figura 10, verifica-se que oS pHpc; dos biossorventes sdo proximos,
mais precisamente, 4,19; 4,23 e 4,50 para BA, BL e sua mistura, respectivamente. A sinergia
da mistura possibilitou um leve aumento do pHpc; quando comparado aos valores obtidos para

os biossorventes individualmente.
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Para pH<pHp, a superficie do biossorvente estard carregada positivamente,
favorecendo a atragdo de anions. Ja quando o pH>pH,c, a carga superficial liquida sera
negativa, promovendo a atracdo de cations. O processo ocorre da seguinte forma: quando o
biossorvente entra em contato com uma solucdo aquosa que possui pH abaixo do pHpcz, a
superficie é carregada positivamente e um grande nimero de anions sdo adsorvidos para
equilibrar o sistema. O caso inverso ocorre quando h& o contato com solucdo aquosa que
contenha o pH>pHpe; (MAZETTO et al., 2016). Nesse sentido, observa-se que quando o pH
inicial é 12, o material adsorvente da casca da laranja promove uma queda mais brusca de pH,
equilibrando o pH do sistema em 4,7 apds 24 h de agitacdo, enquanto a acerola promove um
decréscimo para 7,2 nas mesmas condigdes. J& quando o pH inicial é 2, a casca da laranja
eleva o pH para 3,34, enquanto que a acerola promove um aumento de pH para 2,26. De
acordo com a curva apresentada na Figura 10, para condi¢cdes mais extremas (pH 2 e pH 12) a
acerola comandou o equilibrio da mistura.

Lu et al. (2009) encontraram o valor de 4,92 pHyc; da laranja em seu estudo. Este fato
é justificado pela analise dos sitios, tendo em vista que se encontrou majoritariamente sitios
acidos na superficie do biossorvente. J& Oliveira (2016) obteve o valor de 4,56 para a casca de
laranja. Sendo assim, o valor obtido do pHpc; para a casca da laranja no presente estudo possui
correlagdo com aqueles reportados anteriormente pela literatura.

No geral, a analise de pHpc; possibilita 0 norteamento da faixa de pH que favorece a
adsorcdo, jd que permite uma hipdtese sobre a ionizacdo de grupos funcionais com o0s
adsorbato. Entretanto, a andlise desconsidera as interacOes existentes com 0s demais
componentes do sistema e a influéncia de outras condi¢des, como a temperatura e o tempo de
contato, por exemplo, podendo haver um comportamento distinto daquele previsto quando se

varia estas condicdes.

5.3.4 Estudo do pH

O pH trata-se de um dos parametros mais importantes no processo de biossorgdo, uma
vez que afeta a quimica dos metais em solucdo, a atividade dos grupos funcionais da biomassa
e a competicdo entre os ions metalicos (EKMEKYAPAR et al., 2006; NGUYEN et al., 2013).
Na Figura 11 s@o exibidos os resultados do estudo de pH, em que buscou-se analisar o
comportamento da blenda no processo adsortivo variando as condi¢es de fortemente acidas

até fortemente basicas.
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Figura 11- Efeito do pH na captura dos ions metalicos
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Fonte: Autoria propria.

Analisando a Figura 11, identifica-se que na faixa de pH fortemente acido (pH 3)
ocorre uma menor remocao de metais, que pode ser atribuida a concorréncia entre ions
metalicos e H*. Devido a sua alta concentracdo, os fons H* ocupam e, consequentemente,
geram uma protonagdo dos sitios ativos, reduzindo a remocdo dos cations metélicos. J& a
partir de condicdes levemente &cidas e nas alcalinas, hd uma maior disponibilidade de grupos
carregados negativamente (anions) na superficie do biossorvente, que culmina na atracdo dos
cations metalicos. A reducdo na captura de metais no meio fortemente alcalino (pH 11) pode
ser explicada pela precipitacdo, que imobiliza os ions metalicos, tornando-os indisponiveis
para a biossorcdo e passam a ser removidos como hidréxidos insolaveis (KARIUKI;
KIPTOO; ONYANCHA, 2017).

Um dos fatores associados ao fendmeno de biossor¢do em sitios acidos pode ser a
presenca de compostos carboxilicos na estrutura do biossorvente, que promove uma troca
i6bnica com H* aumentando o pH do sistema. J& a biossorcdo em sitios basicos, pode estar
atrelada a formacdo de complexos, provocando uma reducdo do pH do sistema (MODIN et
al., 2011). Esse comportamento comprova-se através do que fora observado nas analises de
FTIR e do pHpcz. Nesse sentido, as elevadas taxas de remocdo sob uma faixa ampla de pH
indicam que a blenda de biossorventes possui uma Otima versatilidade, ja que mesmo em
todas as condigdes avaliadas houve afinidade para adsor¢cdo dos ions metalicos,

diferentemente de grande parte dos adsorventes convencionais (AL-QAHTANI, 2016). Além
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disso, como o pH do lixiviado (novo ou maduro) encontra-se dentro das condi¢Ges 6timas de
adsorcdo, ndo se fazendo necessaria a adicdo de agentes quimicos para alterar o pH do
sistema, reduzindo custo, tempo e outras implicacGes referentes a aplicacdo industrial, tendo
em vista que Vijayaraghavan e Balasubramanian (2015) consideram que a alteracao do pH do

meio € impraticavel pressupondo o enorme volume a ser tratado em escala industrial.

5.3.5 Dosagem de biossorvente

A importancia de se conhecer esse parametro estéa relacionada a reducdo de custos e
possiveis residuos, uma vez que a necessidade de uma grande quantidade de adsorvente para
se alcancar resultados desejaveis, podem inviabilizar o processo. Ademais, a adi¢cdo de uma
dosagem muito elevada de adsorvente, também, pode comprometer a eficiéncia da remogéo
de metais (EKMEKYAPAR et al., 2006; GONCALVES JUNIOR et al., 2013). Na Figura 12,

apresentam-se 0s resultados obtidos com a variagdo da dosagem de biossorvente.

Figura 12- Efeito da dosagem de adsorvente na captura dos ions metalicos
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Fonte: Autoria propria.

Avaliando a Figura 12, é possivel visualizar um pequeno decréscimo acentuado apenas
para o Cu?*. Acredita-se que uma maior quantidade de massa de biossorvente promova a
formagéo parcial de agregados durante o processo, reduzindo a area superficial disponivel

para captura. Este comportamento também fora descrito anteriormente na literatura
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(EKMEKYAPAR et al., 2006; GONCALVES JUNIOR et al., 2013). A formacio desses
aglomerados pode estar relacionada com interacdes eletrostaticas do material, ou ainda,
problemas de homogeneizacao do biossorvente durante o processo, ja que quando adicionado
em grandes quantidades, o biossorvente pode emergir para a superficie da solucéo,
agregando-se e dificultando o arraste para o vortice da agitacdo (que promoveria a quebra dos
aglomerados), causando a reducdo da area superficial disponivel. Tal comportamento fora
identificado experimentalmente neste estudo.

Um outro fator relevante é que embora haja muitos locais disponiveis para a adsor¢éo
com o aumento da dosagem de adsorvente, apds uma certa dose o aumento da eficiéncia de
remocdo é insignificante. Isso porque, quando se tem maior concentragcdo adsorvente ocorre
uma adsorcdo superficial muito rapida sobre a superficie do adsorvente, reduzindo a
quantidade de poluente adsorvido por unidade de massa e causando uma diminuicdo em ge.
Comportamento semelhante, também fora relatado por Lasheen, Ammar e Ibrahim (2012) e
Bharathi e Ramesh (2013).

5.3.6 Efeito do tempo de contato e estudo cinético

Na Figura 13 é apresentado o comportamento do processo adsortivo ao longo do

tempo.

Figura 13- Efeito do tempo na adsorcao dos ions metalicos
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Fonte: Autoria propria.
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A taxa de adsor¢do de todos os metais no lixiviado foi bastante réapida, pois em 15
minutos atingiu-se o equilibrio e a capacidade maxima na captura da maioria dos metais, 0
que torna o tratamento promissor em relagcdo a outras técnicas que possuem o mesmo foco e
demandam maior quantidade de tempo para tratamento do efluente.

Os valores obtidos nesse estudo foram correlacionados com os modelos cinéticos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Na Tabela 03, encontram-se 0s parametros para 0s

modelos cinéticos avaliados.

Tabela 03- Parametros cinéticos obtidos através da linearizacdo dos modelos de pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem

Cinética pseudo-primeira ordem Cinética pseudo-segunda ordem

Metais Qe€XP qecal ki x 1072 m2 qecal k2 (g mg™ -
(mgg")  (mgg?)  (min?) (mgg")  min?)

Cd 0,99 1,43 0,020 0,0003 1,15 -9,154 0,995
Cr 0,88 1,01 -0,230 0,083 1,21 -3,325 0,999
Cu 0,88 1,08 -0,140 0,036 1,26 -7,710 0,997
Ni 0,95 0,98 0,040 0,003 1,40 -19,963 0,986
Pb 0,81 1,07 0,110 0,054 1,52 -5,974 0,997
Zn 0,96 1,31 -0,080 0,007 1,19 -9,051 0,995

Fonte: Autoria prépria.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 03, os dados experimentais do
processo adsortivo sob as condicBes aplicadas nesse estudo e para 0S respectivos
biossorventes, de forma geral, se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem, uma
vez que o coeficiente de linearidade (R?) apresentou valores proximos a 1 para todos 0s
metais. Este ajuste indica que a etapa de controle de velocidade pode ser a adsor¢do quimica,
envolvendo forcas de valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons entre
adsorvente e adsorbato (ALI et al., 2016). Deste modo, parte dos cations metalicos presentes
em solucdo podem ter sido removidos por complexacdo superficial e/ou atracéo eletrostatica,
ja que foi identificada pela analise de FTIR a presenca de varios grupos funcionais na
superficie do adsorvente, que seriam responsaveis pela adsor¢do quimica. A literatura
demonstra que o processo de biossorcdo tem se ajustado a cinética de pseudo-segunda ordem
em diversos estudos experimentais (REZENDE et al., 2014; SABELA et al.,, 2016; AL-
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QAHTANI, 2016; ADEWUYI; PEREIRA, 2017), corroborando com o0s resultados
apresentados nessa pesquisa.

Dentre os mecanismos presentes no processo, € possivel que também esteja ocorrendo
a fisissorcéo, tendo em vista que alguns ions metalicos passam a ser dessorvidos ao longo do

tempo de contato com a solugdo aquosa.

5.3.7 Concentracao inicial de adsorbato

Com a variagdo da concentracdo inicial de adsorvente, pode-se determinar o
comportamento das isotermas de adsor¢do. Nesse sentido, uma isoterma de adsorcao
representa a quantidade de um determinado soluto adsorvido por uma superficie adsorvente,
em funcdo da concentracdo de equilibrio do soluto (BHARATHI; RAMESH, 2013). A
relacdo entre a concentracdo de ions metélicos e seu grau de adsor¢do na superficie dos
biossorventes foi avaliada a temperatura de 25 °C, usando os modelos de isotermas de

Langmuir e Freundlich, na qual os parametros obtidos estdo apresentados na Tabela 04.

Tabela 04- Parametros referentes aos modelos de isotermas

Metais  Langmuir Freundlich
Omax KL Rc R? 1/n Kr R?

Cd 1,07 -0,240 0,568  0,9990 0,173 -1,466 0,6347
Cr 1,15 -0,216 0,560 0,9991 1,301  -0,982 0,9834
Cu 1,23 -0,384 0,619  0,9992 0,344  -0,831 0,9609
Ni 0,97 0,018 0,496  0,9999 0,516  -0,665 0,9880
Pb 1,01 -0,036 0,509  0,9999 0,072 -2914  0,6104
Zn 1,01 -0,036 0,509  0,9999 0,325  -1,336 0,9844

Fonte: Autoria propria.

Com os resultados expressos na Tabela 04, nota-se que os dados experimentais para
todos os metais se ajustaram melhor ao modelo de isotermas descrito proposto por Langmuir,
na qual ocorre a formacdo de uma monocamada na superficie do adsorvente em funcdo da
afinidade uniforme da blenda de adsorventes pelos adsorbatos (ADEWUYI; PEREIRA,
2017). Além disso, a isoterma de Langmuir demonstrou semelhanga na capacidade maxima

de adsor¢do (gmax) para os ions metalicos, como ja havia sido reportado nos estudos
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anteriores. O valor de RL aponta que a adsorcao é favoravel ja que 0 < RL < 1, assim como
descrito na faixa de valores que consta na revisdo de literatura deste trabalho. No entanto,
como demonstrado na analise de MEV, a superficie de ambos os biossorventes é heterogénea,
permitindo uma adsorcdo multicamada, ja que para a maioria dos metais 0 R? apresentado na
isoterma de Freundlich foi expressivo. Adewuyi e Pereira (2017) afirmam que € possivel
haver adsor¢do mono e multicamada em um Gnico material ao longo do processo adsortivo,
principalmente, quando se trabalha com baixas concentracdes de adsorbato, ha uma tendéncia
para a formacdo de uma multicamada.

As constantes K. e Kr indicam a forga da interacdo entre o adsorvente e a solugéo
contaminada. J& o n (pardmetro de Freundlich) esta relacionado com a intensidade da

interacdo entre o0 adsorvente e o0 adsorbato (SANTOS et al., 2015).

5.3.8 Temperatura

O estudo da temperatura € utilizado como um indicador da natureza do processo de
adsorcdo, em que se busca identificar quando o processo € exotérmico ou endotérmico, que
auxilia na compreensdo dos fendbmenos que ocorrem no processo adsortivo de cada ion em
particular. A alteracdo da temperatura da solucdo afeta ndo apenas a taxa de difusdo dos ions
metalicos, mas também a sua solubilidade. De acordo com Nguyen et al. (2013), o impacto
desse parametro depende dos grupos funcionais da superficie dos biossorventes. Na Figura 14

sdo apresentados os valores obtidos nesse estudo.
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Figura 14- Efeito da temperatura na adsorcao dos ions metalicos
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Fonte: Autoria propria.

Tomando como base o pardmetro de temperatura, sabe-se que quando h&a uma reducgéo
na remoc¢ao de metais como o aumento da temperatura, a natureza do processo € exotérmica,
justificado pelo decréscimo das forcas de adsorcdo entre as espécies metalicas e os locais
ativos na superficie do adsorvente, sendo provavel que os ions adquiram forca cinética e
passem a ser dessorvidos para a solucdo (SALLEH et al., 2011; EL-KAFRAWI et al., 2017).
O inverso ocorre em processos de comportamento endotérmico, em que 0 aumento da
temperatura proporciona uma maior mobilidade dos ions na solucdo, bem como, a alteracdo
do tamanho dos poros do adsorvente, melhorando a difusdo intraparticulas (NAGY et al.,
2017). Dentro desse contexto, percebe-se, através da visualizacdo da Figura 14, que ha um
suscinto decréscimo na remocdo de Cd, Cr, Pb e Zn com o0 aumento da temperatura, enquanto,
0 contrario ocorre para Cu e Ni. Nota-se que as faixas de temperatura trabalhadas néo
afetaram drasticamente o processo adsortivo dos metais foco dessa pesquisa. Cabe ainda
ressaltar, de acordo com a literatura, que cada material exibe um comportamento particular

quanto a esse parametro.

5.3.9 Influéncia da matéria orgéanica

Na Figura 15, encontra-se apresentada a remoc¢do de metais frente a uma solugéo

sintética de carbono. A concentracdo utilizada na simulagdo levou em consideracdo o valor

Wallas Douglas de Macédo Souza Dissertacdo de Mestrado/PPGCN-UERN



Reaproveitamento de residuos veaetais tropicais na biossorcao de metais pesados do lixiviado de aterro sanitario 76

obtido na analise de COT do lixiviado bruto, sendo essa solugdo composta por 3200 mg L de
C.

Figura 15- Influéncia da matéria organica na adsorcao dos ions metalicos
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Fonte: Autoria prépria.

A matéria organica é um parametro de grande impacto na adsorcdo de metais pesados
(Figura 15), pois frente ao que fora demonstrado nos estudos anteriores, a captura de todos 0s
metais fora afetada. Dentre os metais avaliados, o Pb?" foi o metal que sofreu menor
interferéncia com a presenca da matéria organica. No que concerne a matéria organica, Modin
et al. (2011) citam que é provavel que 0s metais sejam adsorvidos juntamente com essa, ja
gue em seu estudo obteve uma boa remocdo de matéria organica usando uma coluna de
adsorcdo. Isso porque, metais pesados podem formar complexos com a matéria organica

proveniente de diversas fontes no préprio aterro (XIE et al., 2015).
5.3.10 Aplicacéo no efluente bruto

A técnica de adsorcdo tem sido amplamente aplicada em solucdes sintéticas, o que
limita o conhecimento sobre 0 seu comportamento no tratamento de efluentes reais, tendo em
vista que cada efluente tem caracteristicas particulares provenientes do seu processo
produtivo, sendo capaz de interagir de modo a beneficiar e, até mesmo, incapacitar a remogao

de metais em funcdo da impregnacdo de materiais de natureza organica, por exemplo. Nesse
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sentido, a avaliacdo da técnica de biossorcdo com vistas ao tratamento de efluentes
especificos, seguida de posterior aplicacdo em efluente bruto, é capaz de fornecer maiores
informacdes sobre o processo e promover uma evolucdo no sentido da aplicacdo da técnica
em macroescala.

No presente trabalho, foi avaliada a biossorcéo voltada para o tratamento do lixiviado,
0 que ndo limita analogias sobre a eficacia dos respectivos materiais aplicados no tratamento
de efluentes com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes. Os resultados dessa aplicacédo

encontram-se expostos na Figura 16.

Figura 16- Aplicacéo da blenda de biossorvente em lixiviado bruto visando a captura dos ions

metalicos
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Fonte: Autoria prépria.

Através da andlise da Figura 16, percebe-se que a adsorcdo de alguns metais foi
inferior & obtida com solucdes sintéticas. Entretanto, além dos resultados apresentados na
caracterizagdo fisico-quimica, os lixiviados brutos possuem uma variedade de elementos e a
adsorcéo de alguns ions pode ser preferencial, uma vez que os cations competem entre si para
ligar-se aos sitios ativos (NGUYEN et al., 2013).

Como previsto anteriormente na caracterizagdo inicial do lixiviado bruto, cétions
bivalentes como o Ca®* e o Mg?* tendem a interferir no processo, principalmente, por se
encontrarem em concentragGes bem superiores aos metais pesados. Este fato fora comprovado

por Kariuki, Kiptoo e Onyancha (2017). Contudo, mesmo sabendo que a quantidade de metais
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presentes no lixiviado utilizado nesse estudo sdo inferiores aquelas aplicadas em matriz
sintética, ao ser aplicado durante 1h a 25 °C, conforme consta na Figura 17, o biossorvente

apresentou excelente comportamento na captura dos metais.

Figura 17- Comparativo entre aplicacdo do tratamento em lixiviado bruto com os valores apresentados

nas condigdes ndo otimizadas em matriz sintética
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Fonte: Autoria prépria.

No que diz respeito a legislacdo ambiental, a atual concentracdo de metais pesados no
lixiviado bruto do aterro sanitario de Mossor6-RN néo ultrapassa os limites estabelecidos para
descarga. No entanto, ao longo do tempo pode haver uma concentracdo dos metais no
lixiviado em funcdo da evaporacdo da agua e da decomposicdo dos residuos presentes no
aterro sanitario. Além disso, ha outras preocupacdes ao se manter o lixiviado acumulado,
como a possibilidade de desgaste da lona impermeabilizante ao longo dos anos e o
transbordamento do efluente ao haver uma elevada precipitacdo pluviométrica, que permitiria
a percolacdo desse efluente no solo até o lencol freatico, causando poluigdo ambiental e danos
a saude humana, ja que existem pogos artesianos na cidade. Uma outra ressalva € particular ao
aterro sanitario da cidade de Mossord, uma vez que ha corpos hidricos proximos e que
permeiam o proprio terreno do aterro sanitario (Figura 04). Além da questdo dos metais
pesados, as elevadas concentracdes de DQO e a relacdo prevista DBOs/DQO séo fatores
preocupantes ao se refletir sobre a possibilidade de transbordamento, ja que ha inimeros
maleficios que podem ser ocasionados para a fauna e flora, quando atingidas diretamente pelo

lixiviado.
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CAPITULO 6
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Em termos de eficiéncia percentual de remocdo dos metais, a blenda composta pela
casca da laranja e o bagaco de acerola (mistura de casca e mesocarpo) se destacou em relacdo
a aplicacdo dos respectivos biossorventes individualmente, uma vez que para a maioria dos
parametros avaliados houve uma remogdo expressiva dos ions Cd?*, Cr¥*, Cu?*, Ni?*, Pb?* e
Zn?*. Este fato também pode ser comprovado através da aplicacio da biomassa no lixiviado
do aterro sanitario de Mossor6-RN, na qual o comportamento observado no estudo partindo
de uma matriz sintética fora semelhante ao obtido no tratamento do efluente bruto.

Os resultados da caracterizagdo das particulas dos biossorventes permitiram identificar
a presenca de poros, particulas ndo uniformes e com provavel elevada area superficial, que
facilitam os processos de retencdo dos ions metalicos. Em funcdo dessa caracteristica, foi
observado através da analise dos modelos de isotermas propostos por Langmuir e Freundlich,
um comportamento semelhante aos processos de adsor¢do mono e multicamada. Além disso,
as analises de FTIR identificaram a presenca de grupos organicos na estrutura do material,
que podem ter sido responsaveis por um dos mecanismos de adsorcdo sugeridos através da
correlacdo dos dados experimentais com o estudo cinético.

Como um dos fatores mais visados pela maioria dos estudos de biossor¢ao, no estudo
de pH a blenda de biossorventes se destaca em relacdo a boa parte dos biossorventes
existentes na literatura, haja visto que foi capaz de remover um alto percentual de metais
desde condi¢bes fortemente acidas até condicdes fortemente basicas. Outro destaque desse
estudo foi que em apenas 15 minutos a blenda de biossorventes ja havia atingido a sua
capacidade maxima para a remocgao da maioria dos metais, tornando o processo de biossorcao
interessante em termos de aplicacdo industrial, frente a outras técnicas que demandam maior
tempo de remocao, o que muitas vezes implica em aumento do custo energético do processo.

No estudo que simulou os efeitos da matéria organica no processo adsortivo, notou-se
além da interferéncia de outros fons (a exemplo de Ca?* e Mg?*, presentes em elevadas
concentra¢fes no lixiviado), que a matéria organica trata-se de um pardmetro com forte
influéncia na remoc¢édo de metais pesados, uma vez que tende a se adsorver na superficie do
adsorvente, impedindo as interacGes entre o0s adsorbatos e os grupos funcionais do adsorvente.

Deste modo, o0s respectivos biossorventes podem ser considerados materiais
promissores no processo de captura de metais, mesmo ao se considerar a gama de

componentes presentes no respectivo um efluente bruto.
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