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ESTUDO DA ADSORCAO SIMULTANEA DE COBRE, NiQUEL E ZINCO POR
VERMICOMPOSTO UTILIZANDO PLANEJAMENTO FATORIAL

Débora A. Moreiral, José Rodrigues de Souzaz, Efraim Reis, Helder A Gariglioz; Cesar Reis®

RESUMO

A redugdo significativa de ions metalicos no ambiente pode ocorrer mediante a utilizagdo de substancias humicas,
pois essas apresentam grande quantidade de sitios ativos disponiveis que interagem quimicamente com os metais.
As substancias humicas, compostas pelos acidos humicos, acidos fulvicos e humina, constituem-se de uma mistura
complexa de compostos orgénicos, de alta massa molar, coloragdo castanho-escuro que podem ser obtidas de
matéria organica (como esterco bovino, lixo urbano e industrial e solo). Neste trabalho foi proposto o uso de
vermicomposto de esterco bovino como material adsorvente para remover Cu(Il), Ni(II) e Zn(II). Os experimentos
foram conduzidos em sistema em batelada. Estimou-se a capacidade maxima de adsor¢do do vermicomposto a 25
°C, através da isoterma de Langmuir. A ordem de adsor¢@o dos metais estudados, foi Cu > Ni > Zn, mostrando a
maior afinidade do vermicomposto pelo ion Cu(Il). Avaliou-se o comportamento simultdneo dos trés metais em
relagdo a adsorgdo, através de um planejamento fatorial completo 2*, verificando-se que ha competicio entre os
metais pelos sitios de adsor¢do do vermicomposto.
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SIMULTANEOUS ADSORPTION STUDY OF COPPER, NIKEL AND ZINC BY VERMICOMPOST
USING FACTORIAL PLANNING

ABSTRACT

The significant reduction of free metallic ions in the atmosphere can happen by means of the use of humic
substances, because those present great amount of available active ranches that interagem chemically with the
metals. The humic substance composed by the humic acids, fulvic acid and humin, is constituted of a complex
mixture, of having organic, of high mass molar, coloration chestnut tree-darkness that you/they can be obtained of
organic matter (as bovine manure, I sand urban and industrial and soil). In this work, the use of bovine manure
vermicompost material is proposed as adsorbent material to remove Cu(Il), Ni(Il) and Zn(II). The maximum of
adsorption for the vermicompost was estimated in 25 °C, by Langmuir isotherm. The order of adsorption of the
metals studied was Cu > Ni> Zn whereas the Cu(Il), as an adsorbate, has shown the largest chemical affinity for
the vermicompost. The simultaneous behavior of the three metal ions on adsorption was evaluated throughout a
factorial planning 24, which has revealed that a competition has taken place among the ions for the hollow space
on the vermicompost surface.
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1. INTRODUCAO

Com o rapido crescimento da
populacdo mundial e o conseqiiente
aumento na fabricacdo de produtos de
primeira necessidade, a atividade industrial
adquiriu um carater essencial na sociedade
contemporanea. Embora a sua importancia
seja indiscutivel, a atividade industrial
costuma ser responsabilizada pela poluicdo
ambiental causada por metais pesados,
devido a descarga de residuos industriais
sem nenhum tipo de tratamento. As
principais fontes de polui¢do por metais
pesados sdo provenientes das industrias
quimicas, mineragdo ¢ das lavouras
(FREIRE et al., 2000; AGUIAR et al.,
2002, RODRIGUES et al., 2006).

Em fungdo desta situacdo, muitos
estudos tém sido realizados buscando
tecnologias capazes de minimizar o
volume e a toxicidade dos efluentes
industriais (FREIRE et al., 2000).

A remogdo dos metais pesados
presentes em efluentes industriais pode ser
feita por meio de diversos processos, tais
como: precipitagdo por via quimica,
osmose reversa ¢ adsor¢do em carvao
ativado (AGUIAR et al., 2002).

A redugdo significativa de ions
metalicos no ambiente pode ocorrer
mediante a utilizagdo de substancias
himicas, pois essas apresentam grande
quantidade de sitios ativos disponiveis que

interagem quimicamente com 0s metais.

Essas substincias s3o ricas em grupos
funcionais com cargas negativas, tais como
acidos carboxilicos e hidroxilas fendlicas e
alcoodlicas, que sao justamente os sitios,
que podem adsorver os metais em solugdo.

As substancias humicas, compostas
pelos acidos humicos, acidos fulvicos e
humina, constituem-se de uma mistura
complexa de compostos organicos, de alta
massa molar, coloragdo castanho-escuro
que podem ser obtidas de matéria organica
(como esterco bovino, lixo urbano e
industrial e solo) (STEVENSON, 1994).

O vermicomposto de esterco bovino
¢ capaz de adsorver os cations metalicos.
Nos efluentes as espécies quimicas
encontram-se misturadas, sendo
necessarios estudos em que se leva em
consideragdo a adsor¢cdo simultanea de
todas as espécies quimicas que se quer
abordar.

A utilizacdo de vermicomposto, no
tratamento de efluentes contendo metais €
de grande interesse ambiental e
econdmico, quando comparada com
tecnologias convencionais, resulta em
op¢ao de menor custo e podera firmar
como alternativa aos métodos
convencionais (FIALHO, 2003; MATOS e
ARRUDA, 2003).

Os processos de reacdes superficiais
neste sistema tém sido estudados por meio

de modelos matematicos que procuram

descrever o fendmeno da adsorcao destes
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metais. Tais modelos permitem obter com
relativa precisdo, a capacidade maxima de
adsor¢do, entretanto, nao ¢ possivel obter
informagdes sobre o mecanismo cinético
que rege tais reagdes. Varios modelos tém
sido utilizados possibilitando o melhor
entendimento  dos  fendmenos  que
contribuem para a retencdo de metais
pesados em vermicomposto. Os trés
modelos de adsor¢do freqiientemente
adotados sdo os de Langmuir, Freundlich e
Temkin. A isoterma de Langmuir tem
maior vantagem sobre outras isotermas,
por possibilitar estimar a capacidade
maxima de adsor¢do e a constante
relacionada com a energia de ligagdo
(CIOLA, 1981; REIS, 1992).

Assim, neste  estudo,objetivou-se
estudar a adsor¢do simultanea de cobre(Il),

niquel(Il) e zinco(Il) por vermicomposto

utilizando planejamento fatorial 2°,

2. MATERIAIS E METODOS

O experimento foi realizado no

laboratério de Instrumentacao e

Quimiometria, do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de
Vicosa, em Vigosa - Minas Gerais.
Transferiu-se 0,5000 g da amostra de
vermicomposto, para tubos de centrifuga
de 50 mL, adicionaram-se a cada tubo 20,0
mL das solucdes de KCI 0,02 mol L'l,
contendo Cu(II) em diferentes
concentragdes ¢ pH 4,5 £ 0,2 (Tabela 1).
As misturas foram agitadas em banho
termostatico a 25 °C, por 24 horas,
centrifugadas a 1258 g (FRC), por 15 min
e filtradas em papel de filtro quantitativo
para separar o sobrenadante. As
concentracdes dos ions metalicos foram
determinadas no sobrenadante e as
quantidades adsorvidas foram calculadas
pela diferenca entre a concentragdo inicial
e a determinada na solu¢do de equilibrio

(filtrado). O mesmo procedimento foi

realizado para Ni(Il) e Zn(II).

Tabela 1: Solugdes individuais, com concentracdes crescentes dos ions Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II),
em KC1 0,02 mol L', empregadas para obtengdo da isoterma de Langmuir

Metal Concentracio mmol L’
Cu(Il) 0,94 1,9 2,8 3.8 4,7 6,3 7,9 9,4 11,0 12,6 15,7
Ni(II) 1,0 2,0 3,1 4,1 5.1 6,8 8,5 10,2 11,9 13,6 17,0
Zn(1I) 0,92 1,8 2,8 3,7 4,6 6,1 7,7 9,2 10,7 12,2 15,3
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Estabelecida a capacidade maéxima
de adsor¢do do vermicomposto para cada
metal (cobre, niquel e zinco), foi realizado
um planejamento fatorial completo 2* para
estudar o comportamento simultaneo dos
trés metais em relacdo a adsorgdo. Esse
planejamento teve como variaveis as
concentragcdes dos ions metalicos Cu(Il),

Ni(Il) e Zn(II) e massa de vermicomposto

Tabela 2: Planejamento fatorial completo 2*

em dois niveis (BARROS NETO et al.,

2002). Transferiram-se as massas de
vermicomposto, em dois niveis, para tubos
de ensaio perfazendo um total de 32 tubos
(2 repetigdes), adicionaram-se 20 mL da
solugdo contendo ions Cu(Il), Ni(Il) e
Zn(Il) em KCI 0,02 mol L, obedecendo

os niveis do planejamento (Tabela 2).

Variaveis codificadas

Variaveis originais

Ensaios z, z z, 74 Cu(Il)  Ni(ID) | Zn(1I) Massa*
mg L- g

1 - - - - 450,0  500,0 400,0 0,5000
2 + - - 800,0  500,0 400,0 0,5000
3 - + - - 450,0  900,0 400,0 0,5000
4 + + - - 800,0  900,0 400,0 0,5000
5 - - + - 450,0  500,0 1000,0 0,5000
6 + - + - 800,0  500,0 1000,0 0,5000
7 - + + - 450,0  900,0 1000,0 0,5000
8 + + + - 800,0  900,0 1000,0 0,5000
9 - - - + 450,0  500,0 400,0 1,5000
10 + - + 800,0  500,0 400,0 1,5000
11 - + - + 450,0  900,0 400,0 1,5000
12 + + - + 800,0  900,0 400,0 1,5000
13 - - + + 450,0  500,0 1000,0 1,5000
14 + - + + 800,0  500,0 1000,0 1,5000
15 - + + + 450,0  900,0 1000,0 1,5000
16 + + + + 800,0  900,0 1000,0 1,5000
* Massa do vermicomposto
Z, = Cu(Il) nivel (-) =450,0 mg L' nivel (+) = 800,0 mg L™
Z, =Ni(Il) nivel (-) = 500,0 mg L' nivel (+) = 900,0 mg L™
Z5=Zn(Il) nivel (-) =400,0 mg L' nivel (+) = 1000,0 mg L'
Z,= Massa nivel (-) =0,5000 g nivel (+) =1,5000 g
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para calcular a capacidade maxima
de adsorcao para cada metal foi utilizada a
Equagdo de Langmuir (1). A teoria de
Langmuir baseia-se na hipotese da
adsor¢do ocorrer em sitios uniformes com
recobrimento em  monocamadas e
afinidade  i6nica  independente  da
quantidade de material adsorvido (CIOLA,

1981).

0,KC,,
(1 +K Ceq_)

(1)

Ceq. = concentragdo do ion na solugdo
(mmol L™):

0 = quantidade adsorvida (mmol kg™);

Om = adsor¢do maxima (mmol kg'l); e

K = coeficiente relacionado a energia de

ligagdo (L mmol™)

As isotermas, na forma hiperbdlica
(Figura 1), foram ajustadas aos dados
experimentais utilizando um programa de
regressao nao linear, que permite estimar
os parametros relativos a adsor¢ao (Tabela
3). Os coeficientes de determinagdo
obtidos para os ajustes das equagdes de
Langmuir, Rz, foram em torno de 0,97.
Com base nos valores dos coeficientes,
pode-se concluir que a equagdo de
Langmuir ajustada descreve bem o
fendmeno de adsorcdo dos ions cobre,
niquel e zinco no vermicomposto. A
capacidade maxima de adsor¢do (0,) e o
coeficiente (K), da isoterma de Langmuir,
foram 271,1; 241,6; 204,2 (mmol kg']) e
1,21; 0,70 e 1,25 (L mmol™) para o Cu(Il),
o Ni(II) e o Zn(II) respectivamente.

Tabela 3. Parametros de equagdo de Langmuir para adsor¢ao de Cu(II), NI(II) e ZN(II) no

vermicomposto

K* Om** R?
Cu(II) 1,21 £ 0,16 271,1 £2.9 0,97
Ni(II) 0,70 + 0,07 241,6 +£ 28,7 0,98
Zn(1I) 1,25+0,13 202,6 +£ 28,5 0,98

*(L mmol™),**(mmol kg™

A afinidade do material por devido aos seus raios idnicos. Segundo

determinados metais pode ser explicada MATOS e ARRUDA (2003) os ions com
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maiores raios idnicos € consequentemente
menor raio hidratado sao
preferencialmente  adsorvidos, sempre
quando presentes isoladamente em
solugdo. Os ions de menor raio i6nico, ou
seja, maior raio hidratado interagem com
moléculas de 4gua sendo menos
adsorvidos. No presente estudo, a ordem
da capacidade maxima de adsorcdo
encontrada coincide com a ordem dos
tamanhos dos raios i0nicos. Dentre os
metais estudados, o Cu(Il) apresenta o
maior raio i6nico (87 pm) e por isso, foi o
metal que apresentou a maior capacidade
de adsor¢do. Segundo SOARES et al
(2004), o acido humico apresenta forte
interagdo com Cu(Il), o que facilita a
adsor¢ao.

O vermicomposto possui grupos
funcionais capazes de adsorver cations
metélicos, como Cu(Il), Ni(Il) e Zn(II). A
capacidade de adsorcao pode ser atribuida,
principalmente, a dois fendmenos:
adsor¢ao especifica e ndo especifica.

RASHID (1974) estudou a adsorcao
de metais em turfa. A ordem observada de
adsor¢ao foi Cu > Ni > Co > Zn > Mn,

sendo que na presenca desses metais, o

cobre foi preferencialmente adsorvido,
utilizando cerca de 50% da capacidade

total de adsor¢ao da turfa.

Nas Tabelas 4, 5 e 6 sdo
apresentados os efeitos principais e de
interagdo das variaveis Cu, Ni, Zn e massa
em relagdo a adsorcdo de cobre(Il),
niquel(Il) e zinco(Il), respectivamente. Os
efeitos destacados em negrito sdo

significativos a um nivel a 0,05.

A adsor¢ao de cobre(Il) (Tabela 4)
sofre interferéncia significativa do niquel e
do zinco, causando dessor¢ao do cobre por
competi¢do. Quando o experimento ¢
realizado utilizando uma massa maior de
vermicomposto, ou seja mais sitios
adsortivos, o cobre ¢ menos adsorvido por
unidade de massa, sendo os outros metais
também adsorvidos. Ao aumentar a massa,
a quantidade de cobre em solu¢do ndo ¢
suficiente para saturar os sitios de adsor¢ao
do vermicomposto. O efeito de interacdo
entre o niquel e a massa também foi
significativo, mostrando que quando
aumentamos a concentragdo de niquel e
utilizamos uma massa maior a adsor¢ao do

cobre aumenta.
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Figura 1. Isotermas de Langmuir, obtidas a partir do ajuste das equagdes de adsor¢do aos
dados obtidos experimentalmente para valores de cobre (II), niquel (II) e zinco (II)
na solugao.
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Tabela 4 - Efeitos das variaveis Cu(Il), Ni(II), Zn(II) e massa de vermicomposto na adsor¢ao

de Cobre(II)
Efeitos Teste-t
Média 11,53 £ 0,0469 245,63
Cu 4,129 £+ 0,0939 43,98
Ni -0,2755 £ 0,0939 -2,934
Zn -0,1984 + 0,0939 -2,113
Massa -7,560 £ 0,0939 -80,52
CuxNi -0,1217 £ 0,0939 -1,296
CuxZn 0,1430 £ 0,0939 1,523
CuxMassa -0,0884 £ 0,0939 -0,9416
NixZn 0,1014 £ 0,0939 1,080
NixMassa 0,3641 £+ 0,0939 3,879
ZnxMassa 0,1753 +£0,0939 1,867

A adsor¢do do niquel(Il) (Tabela 5) é
influenciada negativamente pelo cobre,
possivelmente o cobre esta deslocando o
niquel dos sitios de adsorcdo do
vermicomposto. Mas nao sofre
interferéncia significativa do zinco. O
cobre apresenta maior capacidade de
adsor¢do em relag@o ao niquel. A adsorc¢ao
do niquel ¢ influenciada positivamente
pelo aumento da massa, ou seja, nestas
condigdes ocorre aumento nos sitios
adsortivos, aumentando a quantidade

adsorvida. O efeito de interacdo entre o Ni

e o Zn foi significativo e positivo,
mostrando que em niveis mais altos de Zn,
o niquel ¢ mais adsorvido. O efeito de
interacdo entre o Ni e a massa foi
significativo e positivo, confirmando que
para maior quantidade de vermicomposto,
a quantidade adsorvida aumenta. O efeito
de interacdo entre o cobre ¢ a massa
também foi significativo, mostrando que
quando aumentamos a concentracdo de
cobre e utilizamos uma massa maior a

adsor¢@o do niquel aumenta.

Tabela 5 - Efeitos das variaveis Cu(Il), Ni(II), Zn(II) e massa de vermicomposto na adsor¢ao

de Niquel(II)
Efeitos Teste-t
Média 5,344 £ 0,0734 72,78
Cu -0,7475 £ 0,1469 -5,090
Ni 3,126 £ 0,1469 21,28
Zn -0,2883 £ 0,1469 -1,963
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Continua tabela 5

Efeitos Test-t

Massa 4,328 £ 0,1469 29,47
NixCu -0,0850 £ 0,1469 -0,5784
NixZn 0,3834 + 0,1469 2,610
NixMassa 0,6116 + 0,1469 4,164
CuxZn 0,0722 +0,1469 0,4916
CuxMassa 1,870 £ 0,1469 12,73
ZnxMassa 0,0739 + 00,1469 0,5033
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A adsorcao do zinco(Il) (Tabela 6) sofre interferéncia significativa do cobre, causando

dessor¢ao do zinco por competicao.

Tabela 6 - Efeitos das variaveis Cu(II), Ni(Il), Zn(II) e massa de vermicomposto na adsor¢ao

de Zinco(II)

Efeitos Teste-t

Média 6,275 £ 0,1014 61,89
Cu -0,4663 £ 0,2028 -2,299
Ni -0,0901 £ 0,2028 -0,4444

Zn 3,871 £ 0,2028 19,09
Massa 0,5098 £+ 0,2028 2,514
ZnxCu 0,1518 £ 0,2028 0,7485
ZnxNi -0,5894 + 0,2028 -2,906
/ZnxMassa 0,1854 £0,2028 0,9144
CuxNi -0,2132 £0,2028 -1,051
CuxMassa 0,0410 + 0,2028 0,2024
NixMassa 1,380 £+ 0,2028 6,806
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Ao aumentar a massa verifica-se uma
maior adsor¢do de zinco. O efeito de
interacao entre o Ni e o Zn foi significativo
e negativo indicando que o Zn atua
dessorvendo mais quando o Ni encontra-se
em concentragdes menores. O efeito da
interagdo entre o Ni e a massa foi
significativo, confirmando que para maior
quantidade de vermicomposto, a
quantidade adsorvida aumenta. Este
experimento mostra que estas interagdes e
outras que desconhecemos acontecem nos
sistemas naturais onde as espécies
quimicas encontram-se misturadas, sendo
necessarios estudos em que se leva em
consideragdo a preseng¢a simultanea de
todas as espécies quimicas que queremos

abordar.

4. CONCLUSOES

O sistema de tratamento estudado foi
eficiente para 4guas eutrofizadas com
microalgas, cianobactérias e saxitoxinas.
Também vantajoso quanto aos servigos
operacionais, tendo em vista que diminui
sensivelmente as lavagens de filtro,
resultando em uma maior produgdo efetiva

de agua.

A remog¢do na concentracdo de
clorofila a e células de cianobactérias na
pesquisa foi elevada. Contudo, apesar da
boa eficiéncia ocorre ainda transpasse de

células de cianobactérias.

Para esse sistema foi analisado a
saxitoxina total e essa apresentou baixa
concentracdo na agua tratada, na ordem de
0,3 png/L; também ndo ocorreu o aumento
de toxinas por lise celular, tendo em vista
que ndo houve o aumento na concentracao

de saxitoxinas.
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