ARIELLE MUNIZ DE BARROS

“BIOADSORCAO E DESSORCAO DOS IONS Cd**, Cu*,
Ni?*, Pb** e Zn** PELA MACROFITA AQUATICA
AZOLLA PINNATA”

Campinas

2012



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA

ARIELLE MUNIZ DE BARROS

“BIOADSORCAO E DESSORCAO DOS IONS Cd*, Cu*, Ni**, Pb** e
Zn** PELA MACROFITA AQUATICA AZOLLA PINNATA”

Orientador(a): Profa. Dra. Meuris Gurgel Carlos da Silva

Co-Orientador: Dra. Sirlei Jaiana Kleiniibing

Dissertacao de Mestrado apresentada ao Programa de Pés
Graduacao em Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Campinas para obtencao do titulo de Mestra em

Engenharia Quimica na area de concentracio de Engenharia de Processos.

ESTE EXEMPLAR CORRESPONDE A VERSAO FINAL DA TESE
DEFENDIDA PELA ALUNA ARIELLE MUNIZ DE BARROS
E ORIENTADA PELA PROF?. DR®.MEURIS GURGEL CARLOS DA SILVA

Profa. Dra. Meuris Gurgel Carlos da Silva

CAMPINAS
2012



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA E ARQUITETURA - BAE - UNICAMP

Barros, Arielle Muniz de

B278b Bioadsorcdo e dessor¢ao dos ions Cd2+, Cu2+, Ni2+,
Pb2+ e Zn2+ pela macrofita aquética Azolla pinnata /
Arielle Muniz de Barros. --Campinas, SP: [s.n.], 2012.

Orientador: Meuris Gurgel Carlos da Silva

Coorientador: Sirlei Jaiana Kleiniibing.

Dissertacao de Mestrado - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica.

1. Adsor¢do. 2. Metais pesados. I. Silva, Meuris
Gurgel Carlos da, 1955-. II. Kleiniibing, Sirlei Jaiana.
III. Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de
Engenharia Quimica. IV. Titulo.

Titulo em Inglés: Biosorption and Desorption of Cd2+, Cu2+, Ni2+, Pb2+ e Zn2+ by
the aquatic macrophyte Azolla pinnata

Palavras-chave em Inglés: Adsorption, Heavy metals

Area de concentracio: Engenharia de Processos

Titulagdo: Mestra em Engenharia Quimica

Banca examinadora: Marcelino Luiz Gimenes, Edson Antonio da Silva

Data da defesa: 21-11-2012

Programa de P6s Graduacao: Engenharia Quimica



Folha de aprovacgao

Dissertagao de Mestrado defendida por Arielle Muniz de Barros e aprovada em
~21 de novembro de 2012 pela banca examinadora constituida pelos doutores:

/‘)'4’7:.-,« ris [«f ~q€ /

Profa. Dra. Méur/isﬁﬁ;@gl Caflos da Silva- Orientador
/ /.f ;
/ ( ‘/,

7 .
b

Prof. Dr. Edson Antdénio da Silva

A

Prof. WMarcelino Luik Gimenes




vi

Dedico este trabalho a minha linda mie, ao
meu tio, a0 meu padrasto e ao meu avd, minha
familia, razdo de tudo o que sou. E ao Flavio,

com amaor.



AGRADECIMENTOS
A minha mée Aline, meu simbolo de forca e luta.
Ao meu tio Giovani, que sempre acreditou em mim € me motivou a ir mais longe.
Ao meu padrasto Wanderley, que estd ao meu lado em todos os momentos.
Ao meu avd Erivaldo, pelo amor e dedicagao.

A minha orientadora Prof* Meuris Gurgel Carlos da Silva, pela orientagio em mais este

trabalho e por todas as oportunidades que me foram dadas.

A minha co-orientadora Sirlei Jaiana Kleiniibing, pela ajuda constante, pela amizade e pelo

grande aprendizado.

Aos professores Marcelino e Edson que fizeram parte da banca de avaliacdo, pelas
sugestoes, criticas construtivas e elogios, que me fizeram terminar esta etapa da minha vida

com a sensacao de dever cumprido.

As minhas grandes amigas Danielle e Maria Paula, pessoas em quem me inspiro € que estao

sempre comigo, apesar da distancia fisica.
Aos meus amigos Danilo, Fernanda, Luciana e Janaina por todo o carinho.
Ao Flavio, pelo amor, paciéncia e apoio todos os dias.

A todos do Laboratério de Engenharia Ambiental e do Laboratério de Engenharia de

Processos Ambientais.

Aos funciondrios da FEQ e a todos os que de alguma forma colaboraram para a realizacao

deste sonho.

A CAPES e a FAPESP pelo suporte financeiro.

Vii



RESUMO:

Pesquisas no campo da tecnologia tém buscado avaliar técnicas e/ou processos econdmicos
e eficientes para o tratamento de efluentes que contenham metal pesado. Atualmente a
bioadsor¢do vem se apresentando como uma boa alternativa as tecnologias existentes. Este
trabalho teve como objetivo a investigagdo da macréfita Azolla pinnata como
bioadsorvente de cinco fons metalicos: Cd**, Cu®*, Ni**, Pb** e Zn** em solucdes sintéticas.
A caracterizacdo do biomaterial foi realizada utilizando-se técnicas como Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) para andlise da superficie do material; andlise de
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), que mostrou que
qualitativamente a diminuicdo de fons de competicdo (Ca, Na e K) apds o processo de
adsor¢do, evidenciando que a troca i0Onica pode ser um dos mecanismos do processo; e
andlise de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), em que se pdde constatar
que alguns grupos funcionais como carboxilas e grupos sulfonados sdo fundamentais no
processo. A cinética de adsorcdo foi ajustada pelos modelos de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordem, sendo que o melhor ajuste variou de acordo com o ion estudado. O
modelo de difusdo intraparticula mostrou que muitos mecanismos podem ser limitantes na
taxa com a qual ocorre o processo. Os dados de equilibrio foi ajustado pelos modelos de
isoterma de Langmuir e de Freundlich em duas temperaturas, 25 e 45 °C. O processo foi
favorecido pelo acréscimo de temperatura para todos os ions. O modelo de Langmuir se
ajustou melhor aos dados experimentais de todos os ions e o valor de capacidade médxima
de adsor¢do (qmax) a 25 °C foi de 0,359; 0,448; 0,254; 0,472 e 0,357 mmol/g para Cd2+,
Cu™*, Ni**, Pb* e Zn®*, respectivamente. Os eluentes HCI, EDTA e CaCl, foram testados
no processo de dessor¢cao em batelada e o cloreto de célcio se mostrou eficiente além de
ndo causar danos ao material nem diminuir a capacidade de adsorcao da macrdfita. Ensaios
dinamicos em coluna de leito fixo foram realiados para os fons Cu™* e Pb** com solugdes
mono e bicomponentes. Nos ensaios em sistema bindrios, pode-se constatar uma grande
preferéncia pela adsor¢do de fons chumbo e, portanto, uma grande queda na adsorcdo de
cobre. Foram testados ciclos de adsor¢do/dessor¢do em coluna utilizando o CaCl, como
eluente e, em trés ciclos, a macrdfita manteve suas propriedades adsortivas. Com estes

resultados, pode-se constatar que a realizacdo deste trabalho contribuiu para a avaliagdo
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deste material como bioadsorvente alternativo e que, especificamente, macroéfita A. pinnata
mostrou-se atrativa para utilizacdo nos processos de tratamento e/ou estabilizacdo de metais

pesados presentes em baixas concentragdes em efluentes industriais.

ABSTRACT:

Research in the technology field has been looking for evaluating efficient and economic
techniques and/or process for effluents that contains heavy metal. The biodsorption process
has been seemed as a good alternative to the existing technology. This work had the aim to
investigate the use of Azolla pinnata macrophyte as biosorbent of five metallic ions: Ccd™,
Cu®*, Ni**, Pb** and Zn** in synthetic solutions. The biomaterial characterization was
carried out by techniques as scanning electron microscopy (SEM) for the analyze of
material superficies; the energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), which showed,
qualitatively, a decreasing in the competitions ions (Ca, Na e K) after the sorption process,
indicating that the ion exchange can be one o the process mechanism; and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), in which it was possible implied functional
groups as carboxyl and sulfonate play a important role in the adsorption. The kinetics was
adjusted by primer and second order models and the model which fit better depends on
each ion. The intra-particle diffusion model showed that several mechanisms may be
limiting to the process rate. The equilibrium data were adjusted by Langmuir and
Freundlich models in two temperatures: 25 and 45 °C. The process was favored by the
increasing in the temperature for all five ions. The Langmuir model fit better the
experimental data and the maximum adsorption capacity (qmax) Were 0,359; 0,448; 0,254;
0,472 and 0,357 mmol/g for Cd**, Cu®*, Ni**, Pb** and Zn>*, respectively. The HCI, EDTA
and CaCl, eluents were tested in the desorption process and the calcium chloride was
efficient and did not cause any damage in the biomaterial or decreasing the biosorption
capacity. Dynamics runs were carried out in fixed-bed in mono and bi-components
solutions. In the binary were found a great preference for lead instead of copper and as a
result, a significant decrease in the removal of copper. Adsorption/desorption cycles were

tested in fixed-bed system using CaCl, as eluent. After three cycles no damage, weight lost



or significant decrease in the biosorption capacity was noticed. These results indicating
that the A.pinnata macrophyte is an attractive potential new biosorbent to be used in heavy

metal removal especially in low concentrations effluents.
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INTRODUCAO E OBJETIVOS

CAPITULO 1
1. INTRODUCAO E OBJETIVOS
1.1. Relevancia do trabalho

A crescente preocupacdo da sociedade atual em relacdo ao meio ambiente tem
despertado a atencdo para o grave problema que € o impacto do descarte inadequado de
efluentes contendo metais pesados e a acumulag@o destes no meio. Os efluentes de qualquer
fonte poluidora somente podem ser descartados apds o devido tratamento e desde que
obedecam as exigéncias da Legislacdo Federal do Brasil (CONAMA, 2011) sendo estes de
responsabilidade do seu gerador. As leis ambientais cada vez mais severas estimulam o

estudo e aprimoramento de processos de tratamento mais eficientes e de menor custo.

Embora a maioria desses metais seja encontrada de forma natural no meio, a acdo
antropogénica € a principal causa do aumento de sua concentragdo e criticidade tdxica,
sendo as industrias as maiores responsdveis pelo descarte de metais pesados no ambiente
(GUILHERME et al. 2005). Apesar de alguns desses metais serem essenciais para os seres
vivos como o zinco, o niquel e o cobre, a quantidade necessdria de ingestdo didria € da
ordem de alguns miligramas (SEOLATTO, 2008; DUARTE et al., 2000). Assim, a
exposicao constante a esses metais podem ser criticas, ocasionando diversas doengas e, em

casos extremos, levando a morte.

Tratamentos convencionais utilizados por industrias nas estagdes de tratamentos de
efluentes (ETE) como os tratamentos primdrios e os secunddrios ndo sdo capazes ou nao
sdo vidveis para tratar efluentes que contenham metais pesados e estes podem ser toxicos
para toda forma de vida, mesmo em pequenas concentragdes. A precipitacdo quimica, a
evaporacao, a troca idnica, as tecnologias com membranas e os processos de adsor¢ao sao
as técnicas mais utilizadas atualmente para o tratamento desse tipo de efluente. A primeira
€ a mais aplicada, porém gera uma grande quantidade de lodo, que é caracterizado como
residuo perigoso, e necessita ser descartado em aterros. Além disso, esta ndo é uma técnica
eficiente em condi¢des de concentragdes muito baixas de metais pesados, mas que ainda

estejam acima dos limites legais exigidos. A evaporacdo tem uma demanda energética
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extremamente alta; as resinas ndo sdo adequadamente eficientes; e os processos de

membrana ainda tém um custo muito elevado (RAI, 2007).

Neste cendrio, € crescente o interesse por pesquisas nessa drea com o objetivo de
estudar novas tecnologias e processos de tratamento, principalmente para situagdes nas
quais os tratamentos convencionais ndo sejam vidveis tecnicamente ou economicamente.

Dentre estes processos, a adsor¢do vem ganhando destaque.

A adsor¢c@o é um processo no qual um material sélido, o adsorvente, é capaz de
remover um soluto seletivamente de uma fase fluida. E um processo de operagao simples e
tem sido apontado como promissor pelo seu baixo custo, sua eficiéncia € minimizagdo de

residuos gerados.

As principais caracteristicas para que um adsorvente seja considerado atrativo,
potencialmente eficiente e econdmico na remog¢do de metais pesados sdo: a alta eficiéncia e
seletividade, o baixo custo, a remocao rapida e a capacidade de reutilizacdo (AL-ASHEH e
DUVNIJAK, 1995). Essas condi¢des sao favorecidas pela variedade de adsorventes
disponiveis que vem sendo investigados como as resinas de troca i0nica, carvoes ativados,

zeollitas e argilas (ALMEIDA NETO, 2011; KLEINUBING, 2006; CHEN et al., 2003).

Quando o material adsorvente tem origem bioldgica, o processo € denominado
bioadsor¢do. Esse processo € interessante por utilizar os mais diversos biomateriais como
bioadsorvente, como por exemplo, algas marinhas, quitosanas, alginatos e macrofitas (LI et
al., 2011; PAPAGEORGIOU et al., 2006; ARICA et al., 2004; MAINE et al., 2004;
GUIBAL et al., 2003). Portanto, o estudo de novos bioadsorventes pode contribuir de
forma significativa para a melhoria da técnica de adsor¢do. A andlise da viabilidade da
utilizacdo de um bioadsorvente em sistemas de grande escala depende do conhecimento de

parametros importantes e do mecanismo do processo.

Dentre os biomateriais, as macrofitas, que sdo plantas aqudticas e se adaptam muito
bem a diversidades climéticas, além de terem condi¢des Otimas de desenvolvimento em
climas sub-tropicais, como o brasileiro, t€tm se destacado principalmente por sua
abundiancia nos litorais brasileiros, baixo custo, facilidade de crescimento € a sua

capacidade de acumulag¢do de alguns elementos do ambiente onde estdo inseridas e a

2
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possibilidade de reutilizacdo da biomassa (WAGNER, 1997; LUMPKIN e PLUCKNETT
1980). Algumas substincias quimicas sdo capazes de eluir os fons metédlicos removidos por
essas plantas, tornando o biomaterial vidvel para vérios ciclos sem que haja perda da

capacidade de adsorc¢do, diminuindo os custos de processo e a geragdo de residuos

(SEOLATTO, 2008).
1.2. Objetivos e etapas

Considerando as motivagdes destacadas, este trabalho se propds a avaliar a macréfita
Azolla pinnata como bioadsorvente de metais pesados pelo estudo dos parametros
relacionados a caracterizacdo do biomaterial, a capacidade de remocdo, a cinética e ao
equilibrio da adsorcdo, o mecanismo do processo e a recuperacdo e reutilizacdo apds a
dessor¢do. Foram consideradas diferentes varidveis operacionais como temperatura, pH,

concentracao, etc.

Portanto, este trabalho tem como objetivo especifico a avaliagdo da macrofita A.
) - . . 1 2 26 £pi2 2
pinnata como o material bioadsorvente de cinco fons metdlicos: Cd”*, Cu”", Ni*", Pb~" e

Zn**. Para realizacdo do trabalho foram desenvolvidas as seguintes etapas:

e Caracterizacdo do complexo biomassa-metal pesado visando a compreensdo do
fendmeno em nivel molecular e dos possiveis grupos funcionais que estdao

envolvidos na bioadsorcao;

e Estudo de pré-tratamento quimico do bioadsorvente visando avaliar as substancias

que podem aumentar a capacidade de adsor¢ao da macrdfita.

e Estudo da bioadsor¢do (meio estdtico) dos cinco ions metdlicos em sistema
simples (monocomponente) pela macroéfita, visando determinar a afinidade do

bioadsorvente por diferentes ions metalicos;

e Estudo de dessor¢cdo em sistema estdtico, utilizando diferentes eluentes, para

recuperar o bioadsorvente.

e Realizagdo de ensaios em sistema dindmico de coluna de leito fixo e em condicdes
competitivas (sistemas bindrios) utilizando os fons de maior afinidade pela

macrofita;
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e Estudo de dessorcdo em sistema dindmico e bicomponente utilizando o melhor

eluente obtido na etapa de dessorcdo em sistema estatico.
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CAPITULO 2

Neste capitulo € apresentada a revisdo bibliografica que aborda temas importantes ao
desenvolvimento deste trabalho. A problematica do tratamento e descarte de metais pesados
¢ exposta e a bioadsorcdo seguida de dessorcdo sdo apresentadas como tecnologias
alternativas aos tratamentos existentes. Estes processos estdo descrito e a macroéfita Azolla

pinnata utilizada como bioadsorvente estd caracterizada neste capitulo.
2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Metais Pesados

Metais pesados sdo elementos de alto peso molecular e alguns, como o cobre, o
cddmio e o chumbo, sdo altamente nocivos a saide. Uma vez incorporados a cadeia
alimentar, essas espécies podem ser toxicas a qualquer forma de vida mesmo em baixas
concentracdes, principalmente por nao serem biodegraddveis e, portanto, apresentarem
efeito acumulativo no ambiente em que sdo inseridos (GONCALVES et al., 2007). Mesmo
quando descartados nas concentracdes que atendem a legislagc@o, isso ndo necessariamente
garante que ndo haverd danos ou impactos negativos aos seres expostos a esse tipo de
residuo ao longo do tempo. Muitos organismos aquaticos podem acumular metais pesados;
por exemplo, ostras e mexilhdes podem conter niveis de mercurio e cidmio 100 mil vezes
maiores que os niveis das dguas nas quais vivem. Por sua bioacumulacdo nos diferentes
organismos vivos, sabe-se que quanto maior o nivel tréfico na cadeia alimentar, maior a

concentracdo de metal e, portanto, maiores os riscos para a saude (OLIVEIRA, 2007).

Os processos naturais que contribuem para o aparecimento desses elementos nos
sistemas aqudticos sao o intemperismo de rochas e a lixivia¢do do solo, entretanto, estas sao
parcelas pequenas na deposi¢do destas espécies no meio. As fontes antropogénicas estao
associadas, principalmente, a atividades de mineracdo (carvdo e jazidas minerais) e

industriais, além da geracdo de efluentes municipais. (GUILHERME et al., 2005)

Os metais essenciais participam de alguma funcdo nos organismos dos seres vivos.
Porém, a concentracdo necessdria para a manutencio do metabolismo € baixa e

concentracdes acima das ideais podem ser toxicas e muito prejudiciais a saide.
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Segundo RODELLA e ALCARDE (2001), os metais podem ser classificados como:

e clementos micro-contaminates ambientais: arsénio, chumbo, cddmio, mercurio,

aluminio, titanio, estanho e tungsténio;

e clementos essenciais e simultaneamente micro-contaminantes: cromo, zinco, ferro,

cobalto, manganés, niquel e cobre.

Os metais pesados objetos deste trabalho foram o cddmio, o chumbo, o zinco, o cobre
e o niquel, que sao usualmente utilizados nos mais diversos processos industriais e estao

entre os elementos poluentes mais danosos.
Cddmio (Cd)

O céddmio é um dos metais mais toxicos, apesar de ser essencial para algumas funcdes
bioldgicas em pequena quantidade. Diferentemente de outros metais como chumbo e cobre,
a sua utilizacdo somente tem sido expressiva a partir do século passado. Cadmio ¢ utilizado
em uma grande variedade de processos como, por exemplo, na producdo de baterias,

pigmentos, plasticos, pesticidas, etc. (YAVUZ et al., 2007).

Uma das principais fontes de risco € o consumo de dgua potdvel quando contaminada,
além da utilizacdo de agua na fabricagdo de bebidas e no preparo de alimentos. O ser
humano também pode ser exposto ao cddmio pela inalagdo. Longas exposicdes podem
acarretar em danos aos rins e alteracdes na constituicdo dos ossos, figado e sangue.

Pequenas exposicdes a esse elemento podem causar ndusea, vomitos, diarréia e dores

abdominais (BEDOUI et al., 2008).
Chumbo (Pb)

O chumbo foi um dos primeiros metais a ser trabalhado pelo homem por sua
facilidade de manuseio devido as caracteristicas fisicas como a maleabilidade, ductibilidade
e seu baixo ponto de fusdo. Este metal é um poluente industrial que pode ser incorporado
ao ambiente através do solo, d4gua ou do ar. Alguns exemplos de inddstrias que podem gerar
efluentes contendo chumbo sdo as produtoras de muni¢des soldas e fundicdo, tintas e

corantes, baterias € manufaturas de produtos quimicos (HOMEM, 2001).
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E um elemento téxico ndo essencial que se acumula no organismo. Compostos desse
metal podem ser absorvidos por via respiratéria e cutidnea. As criancas sio muito
susceptiveis a contaminagdo por chumbo por razdes neurolégicas, metabdlicas e
comportamentais. O sistema nervoso central é o 6rgdo mais importante que pode ser
afetado por ele, chegando a provocar edema e hemorragia cerebral. Os mecanismos de
toxicidade propostos envolvem processos bioquimicos fundamentais, que incluem a
habilidade do chumbo de inibir ou imitar a acdo do célcio e de interagir com proteinas

(MOREIRA e MOREIRA, 2004).
Zinco (Zn)

O zinco € um elemento muito usado em diferentes processos e as industrias de
mineracdo de metais, metalurgia e revestimento sao as maiores produtores de grandes
quantidades de dguas residuais contendo altas concentracdes deste metal (SAHU et al.,

2011).

E um elemento essencial, com uma média didria de 10-200 ug necessdria para os
seres humanos. A maior parte desse metal que entra no organismo estd relacionada a dieta e
ha mais de 200 metaloenzimas que requerem o zinco como cofator (DUARTE e
PASQUAL, 2000). Embora o zinco ndo seja um dos metais mais perigosos para 0 meio,
este possui um nivel de toxicidade muito varidvel para diferentes organismos. Isso se deve
a importancia que o zinco tem no metabolismo celular (HOMEM, 2001). H4 certos sais de
zinco que, quando ingeridos, podem provocar nduseas e diarréia. A inalacdo de 6xido de
zinco pode provocar lesdes nos pulmdes e, de um modo geral, em todo o sistema

respiratério (SEOLATTO, 2008).
Cobre (Cu)

O cobre € essencial para diversas fungdes organicas, como a mobilizacdo do ferro
para a sintese da hemoglobina, a sintese do hormonio da adrenalina e a formacdo dos
tecidos conjuntivos. E um metal amplamente empregado na producdo de ligas metélicas e

de materiais condutores.
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2

E um dos poucos metais que ocorrem na natureza em estado puro e, a excecao da
prata, ¢ o que melhor conduz eletricidade dentre os metais. Destaca-se também por sua
elevada condutividade térmica, sendo principalmente utilizado para a producdo de fios e
cabos de eletricidade e em ligas metélicas como latdo e bronze. E um dos metais menos
toxicos ao homem devido principalmente ao seu carater anfétero, porém € considerado um
dos metais mais toxicos para os peixes e, em caso de toxicidade aguda no homem, o cobre
pode se alojar no cérebro, figado, estdmago e urina tendo como sintomas ulcera géstrica,

necroses no figado e problemas renais (ALMEIDA NETO, 2011).
Niquel (Ni)

O niquel é empregado principalmente na fabricacdo de 4cido inoxiddvel, em ligas

metdlicas, em baterias recarregdveis e em reacdes de catdlise (HOMEM, 2001).

Os seres humanos necessitam de uma dose didria em torno de 100 pg e a deficiéncia
desse elemento pode estar ligada ao baixo nivel de glicose no sangue, crescimento 6sseo
anormal e alteracdo no metabolismo. O seu excesso pode causar falhas respiratérias, asma e

bronquite, coesdes alérgicas e desenvolvimento de cancer (SEOLATTO, 2008).
2.2. Efluentes industriais

De acordo com a Norma Brasileira — NBR 9800/1987, efluente liquido é definido
como uma combinacio de liquido e residuos arrastados pela dgua a partir de residéncias,
plantas industriais e empresas ou atividades de servicos, juntamente com dguas do subsolo,

aguas superficiais ou dguas de chuvas que podem estar presentes.

Os fons metalicos podem se acumular no leito dos rios ou no meio aquético,
apresentando-se na forma dissolvida como ions ou complexos, quelatos organometélicos
ndo ionizados ou complexados ou como precipitados em suspensdo (hidroxidos, 6xidos,
cloretos, etc.). Por ndo serem biodegraddveis, os metais pesados podem alcancar elevadas
concentracdes, sobretudo nos locais préximos a pontos de descarte dos efluentes
(AMORIM, 2002). Isso pode levar a alteragcdes significativas nas caracteristicas fisico-

quimicas da dgua, redugdo da biodiversidade e contaminacao de organismos vivos.
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Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente podem ser langados nos corpos de
dgua, direta ou indiretamente, apds o devido tratamento e desde que obedecam as
condic¢des, padroes e exigéncias da Legislacio Federal do Brasil (CONAMA, 2011). A
concentracdo maxima legal dos metais estudados neste trabalho para o descarte de efluentes

industriais esta apresentada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Padrdes para descarte de efluentes industriais.

Concentracao
Metal maxima (mé/L)
Cadmio 0,2
Cobre 1,0
Niquel 2.0
Chumbo 0,5
Zinco 5,0

Fonte: Resolugdo CONAMA de 2011.

Processos convencionais utilizados por indudstrias nas estacdes de tratamento de
efluente (ETE) como os primarios (floculacdo, sedimentagdo, etc.) e secunddrios (remogao
da matéria organica, por meio de reagdes bioquimicas anaerdbicas ou aerdbicas) nio sio
vidveis ou capazes de remover metais pesados a niveis aceitdveis. Atualmente os processos
mais utilizados no tratamento destes efluentes sdo precipitagdo quimica, troca iOnica e
osmose reversa, porém a primeira pode gerar grandes quantidades de lodo (caracterizado
como material perigoso) ou serem economicamente invidveis pela necessidade de alta
demanda energética, custo de processo, aquisicdo de equipamentos, como no caso das duas
ultimas (RAIL 2007). Além disso, esses métodos sdo frequentemente ineficientes quando a
concentracgdo inicial de metais estd na faixa de 10-100 ppm e, em muitos casos, a descarga

precisa atingir uma concentra¢do menor do que 1 ppm (AL-ASHEH e DUVNIJAK, 1999).

Neste cendrio, € crescente O interesse por pesquisas nesta drea com o objetivo de
estudar novas tecnologias de tratamento e/ou o aprimoramento das existentes. Dentre estas,
a adsorcdo vem ganhando destaque pelo baixo custo, eficiéncia e minimizacao de residuos

gerados no tratamento.
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2.3. Adsorcao

As operacdes de adsorcao exploram a capacidade especial de certos sélidos para fazer
com que substincias especificas de uma fase fluida se concentrem na superficie deste
(TREYBAL, 1988). E um processo de separacio seletivo em que o sélido necessita ter

afinidade pelos componentes de interesse.

Segundo McCABE et al. (2001), a capacidade de remocado do soluto esté relacionada
com a area superficial disponivel no material e com o tamanho da molécula do adsorvato.
Ou seja, sdlidos com grande drea superficial (porosos) sdo potencialmente bons
adsorventes. A teoria da adsor¢do baseia-se na separagdo de componentes de uma mistura,
tendo a transferéncia de massa como fendmeno fisico. A forca motriz desta difusdo é o

potencial quimico das espécies a serem adsorvidas na superficie do material solido.

A bioadsor¢do de metais pesados segue mecanismos complexos, principalmente troca
10nica, quelacdo, adsorcao por forcas fisicas e o aprisionamento de fons em capilares inter e
intrafibrilares e em espacos da rede de polissacarideos estruturais. Este processo, no caso
dos biomateriais, € resultado do gradiente de concentracdo e difusdo através da parede e

membranas celulares (VOLESKY e HOLAN, 1995; GUIBAL et al., 1992).

A retencdo de adsorvatos (solutos) pode ocorrer por dois tipos de mecanismos,
dependendo da forca das interacdes entre as espécies adsorvidas e o sélido: a fisissor¢cao

e/ou a quimissorcao.

e A fisissorcdo ocorre quando as forgas intermoleculares de atragdo entre as
moléculas na fase fluida e da superficie s6lida sdo maiores do que as forgas atrativas entre
as moléculas e o proprio fluido.

e Na quimissor¢cdo sdo formadas ligacdes quimicas entre as moléculas de

adsorvente e adsorvato, envolvendo a transferéncia de elétrons entre estes.

Os adsorventes mais utilizados atualmente nos processos de adsor¢ao sdo as resinas
de troca idnica e o carvao ativado, porém seu alto custo e dificuldade de regeneracao muitas

vezes inviabilizam sua utilizacdo. Portanto, para a melhor utilizacdo desta técnica que tem

10
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se mostrado muito eficiente, existe a grande necessidade do estudo de novos adsorventes

potencialmente mais eficientes, de baixo custo, abundantes, etc.

Alguns dos fatores que podem influenciar a adsor¢do sdo: a temperatura, a polaridade
do solvente, a velocidade de agitacdo, a relagdo sélido-liquido, o tamanho das particulas do
solido, a concentragao inicial do adsorvato, o pH da solucao, outras espécies competitivas e

impurezas na superficie do adsorvente.
2.4. Processo de Bioadsorc¢ao

A bioadsor¢do é um tipo especifico de adsor¢cdo caracterizada pela utilizacdo de
materiais de origem bioldgica como adsorventes na remocio de um soluto de efluentes. E
um processo alternativo aos métodos convencionais de tratamento de efluentes liquidos
contendo metais pesados, como precipitagdo e oxidacio e, em comparacdo com as técnicas
de remocdo de metais existentes, tem como principais vantagens a utilizacdo de um
biomaterial com boa afinidade por ions metélicos, baixo custo operacional, minimizagdo do

volume de lodo quimico e/ou bioldgico gerado e a ser disposto em aterros apds 0 processo e

elevada eficiéncia na desintoxicagdo de efluentes muito diluidos (KRATOCHVIL, 1998).

Este processo é comumente utilizado como método de tratamento de polimento, ou
seja, quando o efluente ja passou por alguma etapa de tratamento e contém concentragdes
baixas de metais, porém ainda acima dos limites legais de descarte. Nessas condicdes, a
bioadsor¢ao tem uma efici€éncia muito acima da apresentada por outras técnicas de

tratamento.

Caracteristicas tanto técnicas quanto econdmicas s3o essenciais para que um
adsorvente seja atrativo e selecionado no tratamento de efluentes. De outra maneira ele nao
seria competitivo em relagdo aos adsorventes comumente utilizados, destacando-se

(ALASHEH e DUVNIJAK, 1995):

e remocdo (bioadsorcdo) eficiente e rdpida e possibilidade de eluicdo (dessorcdo)
dos metais;
e Dbaixo custo de producio do material bioadsorvente e possibilidade de

reutilizagao;

11
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e tamanho da particula, forma e propriedades mecanicas (boa resisténcia mecanica
combinada a baixa resisténcia a transferéncia de massa para as espécies em solugao)
adequadas para uso em configuracdes de sistemas de fluxo continuo (leito fixo e/ou
fluidizado);

e separacdo adsorvente/solucdo deve ser eficiente, rdpida e de baixo custo, e;

e alta seletividade de adsorcdo e dessor¢ao de metal.

Muitos e distintos sdo os biomateriais estudados para a remoc¢do de metais pesados.
GUIBAL et al. (1992) utilizou o fungo Mucor miehei na adsorcdo de urdnio e obteve
otimos resultados de capacidade de adsor¢do: 0,22 mmol/g em pH 4 e 0,48 mmol/g em pH
3. O fungo (Aspergillus carbonarius) foi utilizado por AL-ASHEH et al. (1995) na
bioadsor¢do de cobre e o resultado obtido foi uma capacidade de adsorcao de 0,1 mmol/g.
AL-GARNI (2005) utilizou bactérias para remover chumbo. A bactéria ndo encapsulada
Citrobacter freundii e a encapsulada Klebsiella pneumoniae apresentaram,

respectivamente, 0,21 e 0,24 mmol/g de capacidade de adsorc¢ao.

Biomateriais considerados residuos de diferentes processos também foram
investigados como bioadsorventes de metais pesados. FARINELLA et al. (2007) estudou a
adsorcao de Pb** e Cd** utilizando como bioadsorvente o bagaco de uva proveniente de
producdes de vinhos. Seus resultados apontaram uma boa eficiéncia de remocgao,
alcancando valores de 0,48 e 0,20 mmol/g de capacidade de adsor¢dao do cddmio e chumbo,
respectivamente. REDDAD et al. (2002) avaliou a utilizacdo de polpa de beterraba pré-
tratada com NaOH na adsor¢do de niquel e cobre e os valores de capacidade de adsor¢ao

encontrados foram 0,36 mmol/g para o niquel e 0,46 mmol/g para o cobre.

GUPTA e RASTOGI (2008) utilizaram a alga Spirogyra sp. na bioadsorcdo de
chumbo e obtiveram uma capacidade maxima de adsorcdo de 0,68 mmol/g. SHENG et al.
(2004) estudaram as algas Gracillaria sp., Ulva sp. e Padina sp. na bioadsorcdo de
chumbo, cobre, cddmio, zinco e niquel e obteve resultados de capacidades médxima de
adsor¢do entre 0,28 e 1,46 mmol/g e as espécies apresentaram diferentes afinidades pelos

metais estudados.
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Sargassum é um género de alga que tem sido largamente estudado como adsorvente
de metais pesados. DAVIS et al. (2000) estudaram cinco espécies (Sargassum sp., S.
filipendula, S. vulgare, S. fluitans, S. muticum) na bioadsor¢io de Cu** e Cd**. Os melhores
resultados de capacidade de adsor¢do foram obtidos pela espécie Sargassum sp para o
cobre (0,90 mmol/g) e para a espécie S. vulgare para o ciddmio (0,93 mmol/g). A
bioadsor¢do de Pb** pela S. filipendula foi estudada por VIEIRA et al. (2007); RAIZE et al.
(2004) avaliaram a espécie S. vulgare na remocio de Cd**, Ni** e Pb**; KLEINUBING et
al. (2012) estudaram a espécie Sargassum sp. na remogao de Cu’* e Ni em coluna de leito
fixo; LEE at al (2001- a) estudaram a interferéncia da presen¢a de aluminio na adsor¢ao de

Pb**, Cu®*, Cd** e Zn** pela S fluitans.

Estudos indicam que algumas modificagcdes na biomassa, ou seja, pré-tratamentos,
podem aumentar a capacidade de adsor¢do de metais, bem como melhor resisténcia
mecanica e impedir proliferacdo de microorganismos. Além disso, determinados compostos
organicos existentes nas plantas aquéticas podem ser lixiviados no processo de bioadsor¢cao
e podem ser liberados para a fase aquosa durante a operacdo, alterando o pH do sistema. O
tratamento da biomassa pode impedir este processo. No trabalho de MATHEICKAL et al.
(1999), a biomassa modificada com solu¢do de CaCl, mostrou quantidades insignificantes

de lixiviacdo de compostos organicos mesmo em valores de pH muito baixos.

Tratamentos fisicos incluem aquecimento, resfriamento, secagem, liofilizacdo entre
outros. Reagentes quimicos como detergentes, solventes organicos, dcidos e bases podem

ser utilizados na modifica¢do da biomassa (WANG CHEN, 2009).

No trabalho de MIRETZKY E MUNOZ (2011) foi estudada a adsor¢do de Zn** pela
Eichhornia crassipes in natura e tratada com sulfato ferroso e peréxido de hidrogénio. O
resultado mostrou um aumento de 78% na capacidade de adsor¢do do biomaterial pré-
tratado em comparagdo ao biomaterial natural. CHEN E YANG (2005) testaram diferentes
solucdes no pré-tratamento da alga Sargassum sp., dentre elas &acidos, bases, sais,
glutaraldeido e formaldeido, além de misturas destes reagentes. O tratamento com NaOH a
0,1 M foi o que mais aumentou a capacidade de adsorc¢do, enquanto que o tratamento com

HCI foi o que causou menor aumento na adsor¢do quando comparados ao biomaterial in
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natura. KLEINUBING et al. (2010) testou o pré-tratamento com HCI na alga S. filipendula
em diferentes valores de pH (2-5) e seus resultados mostraram uma diminuicdo da
capacidade de adsor¢cdo em valores baixos de pH. No pH 5, a macrdfita tratada e in natura
apresentaram resultados similares de capacidade de adsor¢do, com a vantagem de que a

alga pré-tratada apresentava melhor resisténcia durante o processo.

A concentracdo inicial de fons em solug¢do, o pH do sistema, o didmetro médio de
particulas e a temperatura sdo parametros que podem influenciar no processo de

bioadsor¢ao e que, portanto, devem ser estudados e otimizados.

O pH € um dos parametros chaves na adsor¢do de metais pesados. Valores muito
altos de pH podem fazer com que os metais precipitem, mascarando os resultados de
adsorcdo; em contrapartida, valores muito baixos dificultam o processo pelo excesso de
protons e pela possibilidade dos sitios estarem protonados. Em seu trabalho, VOLESKY

(2007) sugere que o pH seja mantido entre 4 e 5 nos sistemas de adsorcao.

MCAFEE et al. (2001) utilizou o fungo Rhizopus oryzae na adsor¢io de Cr’*, Cu** e
Zn**. No caso do cromo, a adsor¢do somente ocorreu em pH 2. Para o cobre e o zinco, os
melhores resultados ocorrerem em pH 5 e 6, respectivamente. No trabalho de
MATHEICKAL et al (1999), a adsor¢ado de Cu** e Pb* por alga marinha foi melhor quanto
maior o pH até o limite de pH 5 pois, acima deste valor, foi observada a precipitacdo dos
ions. Além disso, ele sugere que a adsor¢ao de metais estd relacionada ao estado dos grupos
funcionais da biomassa (protonados/desprotonados), ou seja, dependem intimamente do

valor da constante de dissociagdo 4cida, pKa, destes grupos funcionais.

Esses resultados evidenciam que o valor 6timo de pH varia dependendo da natureza
da espécie a ser adsorvida e cada fon metélico tem uma faixa 6tima de pH que favorece o

processo de adsorcao.

A capacidade de adsor¢do de um adsorvente também pode ser influenciada pela
concentragdo de fons em solucdo. ARICA et al. (2004) estudaram a adsor¢io de Cd**, Hg**
e Zn** na biomassa Funalia trogii em funcio da concentracdo inicial de fons em solucdo na
faixa de 30-600mg/L e a quantidade de fons adsorvidos por unidade de biomassa aumentou

com o aumento de fons em solu¢@o. Porém, um grande aumento da concentragdo inicial de
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ions em solugdo leva a uma menor porcentagem de remog¢do pela reducao de nimeros de
sitios ativos disponiveis para a adsor¢do (VIJAYAKUMAR et al., 2011). Assim, a adsor¢ao
aumenta com o aumento da concentracao inicial de fons se os sitios ativos ndo estiverem

saturados.

O diametro médio de particulas, d,, estd relacionado a capacidade de adsor¢do através
da 4rea superficial do adsorvente. Quanto maior a particula, menor serd sua drea superficial
e, portanto, menor serd a capacidade de adsorcdo. Porém, quando se escolhe uma faixa
adequada, este parimetro ndo apresenta grande influéncia na capacidade de adsorcao.
LAVARDA (2010) fez testes em batelada para analisar a influéncia do didmetro médio na
faixa de 0,147 a 0,589 mm na adsorcdo de Cd**, Cu** e Zn®* pela macréfita Eichhornia
crassipes. Foi constatado que a diferenca entre a porcentagem de remog¢ao variou menos de

1% na faixa granulométrica estudada.

GUIBAL et al. (1998), estudaram a adsor¢do de dos metais vaniddio e molibdénio por
esferas de quitosana e a faixa de d, testada (0,95, 1,6, ¢ 2,8 mm) ndo influenciou o
equilibrio nos ensaios em coluna ou a capacidade de adsor¢io. KLEINUBING (2006)
avaliou dois valores de didmetro de particula, 0,55 e 0,78 mm, na adsor¢do de Cd2+, Pb** e

2 a1 4 A e
Cu”" em zedlita e também observou que este parimetro ndo foi significativo.

A preocupagdo com o tamanho da particula em coluna de leito fixo ou fluidizado esté
relacionada a operagdo do sistema. Valores muito pequenos de d, e elevada densidade de
empacotamento resultam em grande perda de carga. Em contrapartida, valores muito altos
de d, e pequena densidade de empacotamento podem resultar em caminhos preferéncias

(PANSINI, 1996).

A temperatura também é um pardmetro bastante estudado na adsorcdo de metais
pesados. Este é um parametro que influencia o equilibrio do processo e, para um mesmo
adsorvente, pode ser muito diferente para cada fon metalico estudado. HAN et al. (2006)
estudaram a bioadsor¢do de chumbo e cobre por leveduras originadas na fabricacdo de
cerveja em cinco temperaturas: 20, 25, 30, 40 e 50 °C. Para o cobre, o aumento da
temperatura favoreceu o processo, evidenciando que a adsorcdo desse ion € endotérmica.

Por outro lado, o aumento da temperatura teve efeito contririo para o chumbo, que teve sua
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remog¢ao diminuida a medida que a temperatura aumentou. Isso significa que o processo de
adsor¢do do chumbo por este biomaterial € exotérmico. MARTINS et al. (2006) estudou a
bioadsor¢do de chumbo pela alga Sargassum sp. em trés temperaturas: 25, 30 e 35 °C.
Diferentemente dos resultados obtidos por HAN et al. (2006), os autores concluiram que,
nesta faixa de temperatura, a diferenca na capacidade de remocao nao foi estatisticamente
diferente. Portanto, ndo € possivel prever a influéncia deste parametro de forma segura e se
faz necessdrio o estudo em mais de uma temperatura para avaliacdo da influéncia da

temperatura no processo.

A viabilidade da bioadsor¢do no tratamento de efluentes contaminados com metais
pesados tem sido demonstrada por muitos trabalhos, porém sua maior limitacdo € a
utilizacdo dos resultados obtidos nas pesquisas para os efluentes em condi¢des reais. Isso
porque a maioria dos processos industriais contém mais de um metal toxico e,
consequentemente, a adsor¢do envolve competitividade na troca de {ons, pois estes metais
competem por um numero limite de regido de retencdo (sitios ativos) sobre o adsorvente
(KLEINUBING, 2006). Portanto, a presenca de duas ou mais espécies metalicas distintas
pode interferir significantemente na adsor¢do e essa multiplicidade de ions ndo ¢é

extensivamente explorada em estudos de novos adsorventes (SAG e KUTSAL, 1996).

Trabalhos recentes mostraram que alguns fons podem ter maior afinidade com o
bioadsorvente e dificultar a adsor¢do de outros ions. LAVARDA (2010) mostrou que em
sistemas bicomponente combinados de Zn**, Cu** e Cd**, o Zn®" foi significativamente
mais seletivo comparado aos outros ions na adsor¢do pela FEichhornia crassipes.
KLEINUBING et al. (2012) constatou uma grande interferéncia entre os fons Cu”* e Ni**
quando estudados em condicdo bindria na adsorcdo pela Sargassum filipendula. A
quantidade de niquel adsorvida caiu mais de 80% quando comparada a condigdo
monocomponente. Resultados propostos por CHEN e YANG (2006) indicam que a
adsor¢do de Pb** pela Sargassum sp. é pouco prejudicada pela presenca de Cu®*, porém a
presenca de Pb>* diminui significativamente a remogdo de Cu®*. LEE et al. (2001- a)
estudou a adsor¢do de alguns fons metdlicos pela alga Sargassum fluitans quando o

aluminio se encontrava presente como interferente. As porcentagens de metal removido
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cairam cerca de 85% para o cobre e 90% para o cddmio quando comparada com as

porcentagens de remog¢do dos fons em solu¢cdes monocomponente.

VOLESKY (2001) sugere que inicialmente seja feito um estudo completo de
equilibrio de bioadsor¢do de equilibrio em um sistema monocomponente para o
bioadsorvente selecionado, expandindo-se a andlise para o estudo de comportamento
multicomponente. Portanto, o estudo do processo de adsor¢ao em sistemas que possam com
seus resultados contribuir para aplicacdo a efluentes reais € de grande relevancia, sendo a
avaliacdo de novos materiais adsorventes em diferentes sistemas (mono e
multicomponente, estatico e dindmico) um dos aspectos importante no estudo e otimizagdo

destes processos.
2.5. Macrofita

As macroéfitas aquaticas tém sido amplamente estudadas como bioadsorvente e
apontadas como promissoras nesta drea. Porém, sdo muitas as espécies existentes com
diferentes caracteristicas fisicas e composi¢do quimica e, muitas destas, ndo foram

extensivamente avaliadas como bioadsorventes de metais pesados.

Macroéfitas sdo plantas herbaceas que crescem na dgua, em solos cobertos por 4gua ou
em solos somente saturados de d4gua e podem ser encontradas tanto em ambientes de dgua
salgada como em dgua doce (MARTINS, 2009). Sdo vegetais que, por sairem de um
ambiente terrestre para o aqudtico, possuem caracteristicas de vegetais terrestres, como a
presenca de cuticula e estdbmatos, porém estas estruturas ndo sdao funcionais na maioria das
espécies. Além disso, estes vegetais possuem grande capacidade de adaptacdo e amplitude

ecologica (ESTEVES, 1988; JUNIOR, 2007).

Elas podem ser do tipo flutuante livre, emersas ou submersas (com folhas flutuantes,
enraizadas ou livres), ilustrado na Figura 2.1, e muitas vezes, sdo utilizadas como
bioindicadoras da qualidade da dgua. As macroéfitas atuam como grandes produtoras de
matéria orginica e como controladoras da dindmica de nutrientes no ecossistema sendo,

assim, de grande importincia na manutencio do ecossistema aquitico (POMPEO, 1996).
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Macréfitas
emersas

Macréfitas
submersas
enraizadas

Macrofitas
submersas

Macréfitas livres Macrofitas
com folhas A

flutuantes

flutuantes

Figura 2.1- Diferentes classes de macrdfitas (adaptado de:

http//www.ufscar.br/~probio/perfil_m.jpg).

A capacidade de acumulac@o de metais pesados pelas macrofitas aqudticas tem sido
motivo de grande interesse no tratamento de efluentes. CARDWELL et al. (2002) mostrou
que a concentracdo de metais em algumas plantas (Typha e Persicaria) chegou a atingir
cerca de 100.000 vezes a concentracdo na dgua. A utilizagdo de macrdfitas como
bioadsorvente é bastante promissora pelo seu baixo custo, abundancia e facil manuseio.
Esse biomaterial pode ser utilizado tanto vivo como morto, porém a utilizacdo de células
mortas oferece vantagens como, por exemplo, a adsorcdo ndo € restrita a limites de
toxicidade da planta; a nao necessidade de nutrientes para a manuten¢do do metabolismo do
bioadsorvente e este biomaterial pode ser facilmente submetido a dessor¢do, possibilitando
a sua reutilizagdo (KAPOOR e VIRARAGHAVAN, 1997). A Tabela 2.2 apresenta estudos

realizados de remoc¢ao de metais utilizando diferentes espécies de macrdfitas.

As plantas aquéticas tém em sua composi¢do alguns grupos funcionais (carboxila,
amina, tiol, hidroxila e fosfato) que podem interagir com metais pesados e que
desempenham papel importante na bioadsorcdo de ions metalicos (SHALABY, 2011;
WANG e CHEN, 2009). Dentre eles, os grupos carboxilicos sdo geralmente o mais
abundante grupo funcional 4cido e um dos principais responsdveis pela alta capacidade de

adsorc¢do destes biomateriais (DAVIS et al., 2003; KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998).
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Tabela 2.2 - Estudos de macrofitas como bioadsorventes de metais.

Macrofita I(in.s Referéncia
metalicos

Typha latifolia
Lemna minor GOULET et al.,
Nuphar variegatum Al 2005
Potamogeton epihydrus
Elodea canadensis Cu, Zn, Cd FRITIOFEF et al.,
Potamogeton natans 2005
Spirodela polyrrhiza
Ceratophyllum Cu, Cr,
Vallisneria spiralis Fe,Mn,Cd  RAletal., 1995
Bacopa monnieri e Pb
Alternanthera sessilis
Salvinia herzogii Cr MAINE, 2004
Pistia stratiotes
Pista stratiotes Fe, Cu, Zn,
Spirodela intermedia Mn, MIRETZKY, 2004
Lemna minor CrePb
Pistia stratiotes L. Fe, Zn. Cu, MISHRA e

Spirodela polyrrhiza W

. . . CdeCr TRIPATHI, 2008
Eichhornia crassipes

LESAGE et al. (2007) estudaram o potencial de adsorcdo da macréfita Myriophyllum
spicatum L. na remocdo dos fons Co**, Ni** e Zn®*. A biomassa apresentou uma maior
afinidade por zinco e as capacidades de adsor¢do encontradas foram de 0,04, 0,05 e 0,10
mmol/g para o Co, Ni e Zn, respectivamente. CARDWELL et al. (2002) estudaram a
mesma macréfita como adsorvente de Zn>* e chegaram ao resultado de capacidade de
adsorcdo de 0,06 mmol/g. Isso mostra que os resultados encontrados podem variar com as
condig¢des do processo e mesmo com o lote de biomassa utilizado por causa da diferenca na

composi¢do da planta, que varia de acordo com as condi¢des de crescimento.

A macréfita Azolla pinnata, bioadsorvente deste trabalho, apresentada na Figura 2.2,
apesar de ser nativa da Asia e Africa, se adapta bem ao clima brasileiro por se desenvolver
em climas tropicais e subtropicais. A temperatura mais favordvel ao seu crescimento e

fixa¢do de nitrogénio € entre 20-30 °C e apenas em temperaturas extremas (abaixo de 5 °C e
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acima de 45 °C) a planta comeca a morrer (WAGNER, 1997; LUMPKIN e PLUCKNETT
1980).

E do tipo flutuante livre e tem de 1 a 2,5 cm de comprimento conforme a Figura 2. As
folhas podem ter coloracdo vermelhas ou castanho-avermelhada, como mostra a Figura 3,
quando crescem em dguas abertas; e esverdeadas, quando crescem em lugares sombreados

(SHORT e DIXON, 2011).

folha flutuante

(b)

Figura 2.2 - Macroéfita aqudtica Azolla pinnata (a) coloracdao conforme adaptacao; (b)

esquema da folha e raiz (adaptado de SHORT e DIXON, 2011).

Suas principais aplicacdes sdo na agricultura como biofertilizante, em fun¢do da alta
taxa fixacdo de nitrogénio que fornece excelentes condi¢cdes de matéria orginica e
nitrogénio para culturas, como por exemplo, plantacdo de arroz e como alimento de
animais. Pode ser utilizada para reduzir a volatilizacdo de amonia proveniente de
fertilizantes quimicos e no controle de insetos, além de melhorar a qualidade da 4gua
removendo excesso de nitrato e fésforo (FERENTINOS, 2002; WAGNER, 1997).
Recentemente vem sendo empregada em tratamentos de remediacdo devido a indimeras
vantagens, tais como alta producdo de biomassa, simplicidade e baixo custo no cultivo e

habilidade de adaptagdo em grande variedade de ambientes (RAI, 2007).
2.6. Dessor¢ao

A utilizagdo e posterior reutilizacio dos bioadsorventes em ciclos de
adsorcdo/dessor¢ao tém como grande vantagem a diminui¢do do custo do processo e a
quantidade de adsorvente necessdria ao tratamento do efluente além de gerar uma
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quantidade menor de residuos sélidos. Esta etapa é muitas vezes essencial para o custo e

beneficio do processo de remog¢do de metais pesados por adsorcao/bioadsorcao.

O processo de dessor¢ao deve promover a eluicdo do metal adsorvido e regenerar o
bioadsorvente ao estado inicial para reuso, sem diminuir significativamente a sua
capacidade de adsor¢do nem causar mudangas fisicas ou danos a estrutura biomassa. Com
isso, a biomassa submetida a um processo de eluicdo deve ser avaliada em relacdo a
manutencdo de suas propriedades (VOLESKY, 2001). Além disso, nos processos de
dessorcao deve-se visar a utilizagdo da menor quantidade possivel de eluente, para se obter
uma solucdo altamente concentrada de metais dessorvidos. O metal presente em solugdo
pode ser recuperado tratando-se o efluente concentrado com técnicas como co-precipitagao,

floculagdo ou eletrdlise (DAVIS et al., 2003; AMORIM, 2000).

Os eluentes utilizados para a dessor¢do de bioadsorventes contaminados com metais
devem ser eficientes, ndo poluidores e ter baixo custo (DAVIS et al., 2000). Eles podem ser
acidos, basicos, sais, etc., dependendo das caracteristicas do bioadsorvente, do metal a ser
eluido e das condi¢cdes de processo. Os dcidos minerais (HCI, HNO; e H,SO4) sdo
considerados bons agentes de troca de protons. Sais de célcio e potassio (CaCl,, KCI) sdao
potenciais agentes para troca de cations; alguns sais como o NaCl e o NH4Cl, podem
precisar de concentragdes muito elevadas para eluir os fons metdlicos. Os agentes quelantes
(EDTA, Na;EDTA) podem formar complexos com os fons metdlicos; o mesmo pode

acontecer com carbonatos e bicarbonatos. (ALDOR et al., 1995).

LODEIRO et al. (2006) sugerem dois mecanismos de dessorcdo: (i) competi¢do entre
cations provenientes de dcidos ou sais; e (ii) complexag¢do com agentes quelantes. Em seu
trabalho foram testadas 11 solucdes de diferentes eluentes dentre eles dcidos, sais de cdlcio
e sddio e EDTA na dessorcdo, em batelada, de cadmio adsorvido pela Sargassum muticum.
O cloreto de célcio e o nitrato de calcio apresentaram os melhores resultados com alta

eficiéncia de dessor¢@o e nenhum dano estrutural da biomassa.

MATA (2009) utilizou trés acidos como eluentes de cadmio, chumbo e cobre
adsorvidos em pectina de beterraba: HNO3, HCI e H,SO4. O dcido nitrico apresentou os

melhores resultados, alcancando 100% de eluicdo. O 4cido cloridrico foi avaliado em
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diferentes tipos de biomassa e em diferentes concentracdes e apresentou resultados altos de
eficiéncia de adsor¢do sem danos significativos a biomassa, sendo um dos eluentes mais
utilizados tanto em processos em batelada como em ciclos continuos
(VJAYARAGHAVAN et al., 2012; KUMAR e GAUR, 2011; LEE et al., 2011; TUZEN e
SARI, 2010)

Apesar da escolha do eluente ser um aspecto importante no processo de dessorcao,
outros parametros estdo intimamente relacionados a eficiéncia de elui¢do, dentre eles o pH,

a razdo solido/liquido (S/L), dada em g/L, e a concentragdo do eluente.

DAVIS et al. (2000) estudaram o processo de dessor¢cio de cobre adsorvido em
Sargassum filipendula e observaram que a eficiéncia dos eluentes CaCl, e Ca(NOs) foi
sensivelmente diminuida quando o pH passou de 3 para 3,5 e depois para 4. KUYUCAK e
VOLESKY (1989) avaliaram oito eluentes na dessor¢do de cobalto da biomassa
Ascophyllum nodosum em diferentes valores de pH e observaram que quase todos
apresentaram melhor capacidade de adsorcdo em condicdes 4cidas, definindo a melhor

faixa de pH como sendo entre 2 e 3.

A concentragdo também pode influenciar na eficiéncia de dessorcao. MARTINS et al.
(2006) avaliaram os eluentes HNO3, HCl e Na,EDTA nas concentragdes de 0,05 e 0,1 M no
processo de dessor¢ao de chumbo adsorvido em Sargassum sp. Para o HNO3, a eficiéncia
passou de cerca de 40% para 70% com o aumento da concentracdo do eluente. Para o HCI,
a eficiéncia foi de 45% para 70%. O Na,EDTA se mostrou o melhor eluente dentre os trés
avaliados, atingindo uma eficiéncia de dessor¢do de 100% para ambas as concentragdes
estudadas. HERRERO et al. (2008) investigaram concentracdes de HNO3; de 0,01 a 0,9
mmol/L. e alcancaram uma eficiéncia de 100% de eluicao de cddmio em Mastocarpus
stellatus na maior concentracdo de eluente, enquanto na menor concentracao a eficiéncia
foi de apenas 70%. E de se esperar que o aumento da concentracio dos eluentes favoreca a
dessorcao, pois aumentando a concentracdo do eluente, aumenta-se a quantidade de ions

responsaveis pela troca idnica, favorecendo o processo (SEOLATTO, 2008)

A razdo solido/liquido, conforme resultados de varios trabalhos da literatura, ndo é

tao significativa na dessor¢do quanto o pH ou a concentragdo. No trabalho de DAVIS et al.

22



REVISAO DA LITERATURA

(2000), a razao solido/liquido foi analisada e a eficiéncia do HCI 0,1 M como eluente se
mostrou independente da razdo S/L na faixa estudada (1-10 g/L); por outro lado, a
eficiéncia dos sais CaCl, 1% e Ca(NOs3), 1% foi maior quanto menor a razdo, alcancando
80% de elui¢do a uma razdo S/L = 2 g/L e caindo para 50% de eficiéncia a razdo 10 g/L.
Isso significa que, dependendo do eluente, pode ou ndo existir influéncia da razdo S/L na
eficiéncia. Os resultados de KUYUCAK et al. (1989) apontam para uma estreita relagdao
entre o pH e a razdo S/L. Em seu trabalho, uma razdo S/L> 100 g/L foi alcancada sem

diminui¢ao da eficiéncia de dessor¢do quando o pH foi mantido em 0,8.
2.7. Modelos de cinéticos

Segundo LEE (2001 - b), a adsor¢do pode ser controlada por vdrias etapas

destacando-se:

e  Difusdo dos fons a superficie do sélido adsorvente;
e  Difusdo dos ions da superficie aos sitios ativos (difusdo intraparticula);

e Interacdo quimica via quelacdo, complexagdo ou troca idnica.

Em muitos casos, pode-se descrever a cinética de adsor¢do por trés modelos distintos:
modelo de LAGERGREN (1898) de pseudoprimeira ordem; modelo de HO e McKAY
(1999) ou modelo de pseudossegunda ordem; e o modelo de difusdo intraparticula proposto

por WEBER e MORRIS (1962).
Modelo de pseudo-primeira ordem

Este modelo, proposto por LAGERGREN (1898), é dado pela Equagdo 2.1:

L= k(e —q) @)

Em que:

q¢ - concentracao do fon metdlico adsorvido no tempo t [mmol/g];
q. - concentracdo do fon metalico adsorvido no equilibrio [mmol/g];

k, - constante da taxa de adsor¢ao pseudoprimeira ordem [1/h].
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Como no tempo t=0 ainda ndo houve adsor¢do (q,=0), pode-se integrar esta equagao

diferencial e obter a Equagao 2.2:

q:(t) = q.(1—e™8) (2.2)
Modelo de pseudossegunda ordem

O modelo de pseudossegunda ordem faz a mesma consideracio do modelo de
pseudoprimeira ordem relativa ao mecanismo cinético. Ele é representado pela Equagdo

2.3:

d
L =ky(qe —q)* (23

Em que:
k, - constante da taxa de adsor¢do pseudo-segunda ordem [g/mmol.min]

Portanto, com a mesma condig¢do inicial do modelo de pseudosprimeira ordem (t=0,

q+=0), pode-se integrar a Equacgdo 2.3 para obter a Equacgao 2.4:

_ qe.kz.t
qt(t) ={(e (qe-kz.)+1 (24)

Modelo de Difusdo intraparticula

Este modelo proposto por WEBER e MORRIS (1962) considera que a taxa de
agitacdo ¢é suficientemente alta, de modo que a difusdo € somente controlada pela

transferéncia de massa intraparticula, conforme a Equacgao 2.5:
qe(t) = k3.t (2.5)
Em que:
ks - parAmetro caracteristico da taxa do processo [mmol/(g.min'?)].

De acordo com WEBER e MORRIS (1962), se a etapa limitante do processo for a
difusdo intraparticula, o grifico de quantidade adsorvida vs a raiz quadrada do tempo de
contato serd uma linha que passa pela origem. Além disso, o coeficiente angular dessa reta

serd a constante para a difusividade intraparticula.
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2.8. Modelos de equilibrio

A andlise da adsor¢@o em fase liquida de um solvente com relagdo a um soluto pode
ser efetuada por curva de concentracdo do soluto na fase s6lida em funcdo da concentracao
do soluto na fase fluida no equilibrio, em uma dada temperatura e pH, denominada isoterma
de adsorcdo. Os modelos de isotermas de equilibrio mais usuais para avaliacdo do

comportamento da adsorcao sao os de Langmuir e o de Freundlich.
Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é o modelo mais simples e idealizado e, para sua utilizagdo,
sdo assumidas algumas hipéteses como (I) adsor¢ao ocorre em pontos discretos; (II) ndo ha
interacdo entre as moléculas adsorvidas; (III) quantidade limite de adsor¢do (qmax)
corresponde a uma monocamada. A expressdo para a isoterma de Langmuir € apresentada

na Equacdo 2.6:

max-ce
qe = max=e  (2.6)

K—L+Ce

Em que:

q.= capacidade de adsor¢cdo do ion do metal no equilibrio para a concentracdo C.

[mmol/g de adsorvente];
C. = Concentragao de metal na solu¢io no equilibrio [mmol/L];

Gmax= capacidade maxima de adsor¢@o na saturagdo da monocamada [mmol/g de

adsorvente];
K; = constante relacionada com a energia de adsor¢ao [L/mmol].

A constante K; estd relacionada com a energia de adsorcdo, ou seja, com a forca das
ligacdes com os sitios ativos. Enquanto a capacidade de méxima de adsorcdo estd

relacionada ao ndmero de sitios ativos existentes.

McCABE et al. (2001) descreveram o comportamento de alguns tipos de isotermas de

adsor¢ao como esquematizado na Figura 2.3.
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Irveversivel

Favoravel
Extremamente b

Favoravel

Linear

W (g adsorvida/g sélide)

Niio Favoravel

Concentraciio (ppm)

Figura 2.3 - Isotermas de adsorcdo (adaptado de McCABE et al., 2001).

Para caracterizar o tipo de isoterma pode-se avaliar a constante adimensional Ry,

calculada pela Equagao 2.7:

R,=—— (.7

T 1+KL.Co
Em que:
C,- concentragdo inicial de adsorbato mais alta utilizada neste estudo [mmol/L].

Assim, tem-se que para Rp> 1 o equilibrio € desfavorédvel; para Ry = 1 o equilibrio é

linear; para O<Rp, <1 o equilibrio € favordvel e para Ry, = 0 € irreversivel.
Isoterma de Freundlich

Diferentemente da isoterma de Langmuir, o modelo empirico proposto por Freundlich
prevé que pode existir uma influéncia na adsor¢io de sitios ativos proximos e que pode

ocorrer a adsor¢ao de mais de uma molécula por sitio ativo.

O modelo € representado por uma equagdo empirica que considera a existéncia de
uma estrutura em multicamadas e ndo prevé a saturacdo da superficie baseada no processo
de adsor¢ao, ou seja, quando C, tende ao infinito, . também tende ao infinito. Este modelo
corresponde a uma distribuicdo exponencial de vérios sitios de adsor¢do com energias
diferentes. Além disso, este modelo ndo se torna linear em baixas concentragdes, mas
permanece concavo em relacdo ao eixo da concentragdo. A expressdo utilizada para a
isoterma de Freundlich € apresentada na Equacao 2.8:
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qe = Kr(Co)"  (2.8)

Em que:

K - constante relacionada a capacidade do adsorvente;
n = constante relacionada a intensidade da adsorgao.

TREYBAL (1988) apresenta as variacdes de isotermas obtidas pelo modelo de
Freundlich como descrito na Figura 2.4. Um valor de n<I indica que a intensidade de
remocgdo € favordvel; n=1 indica uma relacdo linear; e para n>1 a intensidade de remog¢ao

pode ser favoravel dependendo da concentragdo.

Curvas de
equilibrio

q (mmol/g)

Ce (mmol/L)

Figura 2.4 - Isotermas obtidas pelo modelo de Freundlich. (Adaptado de TREYBAL,
1988).

2.9. Adsorcao e Dessorcao em Sistemas Dinamicos

E comum que os estudos de adsorcdo sejam realizados primeiramente em batelada.
Isso porque este tipo de sistema € mais simples de ser trabalhado e nos fornece informacdes
importantes sobre as caracteristicas fisico-quimicas do processo. Entretanto, o processo de
adsor¢do em sistemas dinadmicos se aproxima mais do comportamento de sistemas
industriais e deve, portanto, ser alvo de estudos na busca de novos adsorventes. O
comportamento dindmico envolve a saturacdo ao longo da coluna e parametros em relagao

ao tempo, espaco e comprimento da coluna de adsor¢do, simultaneamente, enquanto que,
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nos experimentos em batelada, os parametros variam somente com o tempo VOLESKY

(2001).

7z

O sistema continuo mais utilizado é o de colunas de leito fixo. Este sistema é
constituido de uma coluna preenchida com o adsorvente selecionado para o componente
que se deseja separar do efluente. O leito € dito fixo porque a vazdo com a qual o fluido
circula na coluna € suficientemente baixa para que as particulas s6lidas do adsorvente nao
se movimentem. Com excecdo de alguns sistemas em que o adsorvente ¢ muito fragil, na
maioria dos casos o fluido movimenta-se ascendentemente, portanto, nestas condi¢des em
colunas de leito fixo tem-se que a for¢a da gravidade nas particulas sélidas é maior do que a

forca de arraste imposta pelo fluido percolando o leito.

O processo de adsorcdo em colunas de leito fixo é geralmente o mais empregado e
tem como vantagens o pequeno espago, simples operacdo, tratamento de grandes volumes
de efluentes de forma continua, rendimento consideravel, capacidade de acomodar
varia¢des na concentracdo de metais na alimentagcdo e a melhor possibilidade de ampliacao

da escala de laboratério para a escala industrial (COSTA, 1998).

Neste tipo de sistema, a solu¢do com o soluto em questdo € bombeada para a coluna
preenchida com o adsorvente, o que permite estudar a cinética do processo através da

obtencdo da curva de ruptura.

A Figura 2.5 mostra esquematicamente a curva de ruptura na qual se verifica que,
durante um determinado tempo, o eluente que deixa a coluna tem uma concentragdo
praticamente nula do soluto, até quando a concentragdo de soluto no eluente que deixa a
coluna € cerca de 5% da concentracdo do fluido que entra na coluna. A quantidade

adsorvida até este ponto € chamada de quantidade util.

A partir desta condi¢cdo, a concentracdo do efluente da coluna comeca aumentar e
ocorre a ruptura da coluna, apresentada na Figura 2.5. Isso acontece para o caso ideal em
que o leito vai sendo saturada ao longo de seu comprimento. A regido onde estd ocorrendo
a adsor¢do é chamada de zona de transferéncia de massa (ZTM). A ZTM se move de
maneira homogénea e com velocidade constante quando a taxa de alimentac¢do da carga no

sistema € constante. Quanto menor for o comprimento da ZTM, mais proxima da idealidade
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(fungdo degrau) o sistema se encontra, indicando uma maior eficiéncia de remocdo. A ZTM
depende de diversos pardmetros do equilibrio do sistema, da vazdo volumétrica e de taxas

de transferéncia de massa tanto interna como externa a particula (McCABE et al., 2001).

F

(@

. Caso ideal

- Caso real

@ Ponto deruptura (PR)
@ Ponto de exaustio (PE)

c| c
e H.= Altura total do leito

Figura 2.5 — Curva de adsor¢do (adaptado de BARROS et al., 2001).

Ap06s o ponto de ruptura a concentragdo de saida da coluna aumenta rapidamente, o
que caracteriza o inicio da saturacdo do sistema. Finalmente, quando a concentracdo de
eluente ndo apresenta mudancas significativas e € aproximadamente igual a concentracio
inicial que alimenta a coluna, o sistema atingiu o ponto de exaustdo, ou seja, nao ha mais
transferéncia de massa e a concentragdo de alimentacdo da coluna e a do efluente s@o iguais

e, portanto, C/Co € igual a um.

Em um processo ideal a dessor¢do ocorre de forma rdpida e com a menor quantidade
de efluente possivel. Assim, a dessor¢do € mais eficiente quanto mais estreito e alto for o
pico do gréfico da concentracdo de saida vs tempo, aproximando-se do esquema descrito na
Figura 2.6. Portanto, a eficiéncia de dessorcdo em processos de coluna de leito fixo estd

relacionada a drea abaixo da curva obtida experimentalmente.

O alargamento dos picos e, portanto, a diminui¢do da eficiéncia do processo, pode
acontecer devido a alguns parametros, como por exemplo, aos diferentes caminhos
possiveis seguidos pelo eluente (canais preferenciais), principalmente se a coluna nao for

devidamente empacotada ou a relagdo diametro interno da coluna/diametro da particula niao
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for adequada (SEOLATTO, 2008). Outro motivo € se a interacao do eluente com o metal

for baixa. Neste caso, a dessor¢do ocorrerd gradualmente e de forma pouco eficiente.

-

_, Concentragdo de metal
na saida da coluna

— Tempo
(a) (b)

Figura 2.6 - Comportamento (a) ideal e (b) real da concentracdo de metal na saida da

coluna de leito fixo (adaptado de SEOLATTO, 2008).

A minimizacao da largura dos picos ocorre quando se utiliza colunas com didmetros
internos pequenos, recheadas uniformemente com particulas uniformes e de tamanho
adequado (SEOLATTO, 2008) e um eluente de grande afinidade pelos ions metélicos ou
pelo adsorvente, sendo capaz de “romper” a ligacdo metal-adsorvente de forma rdpida e

eficaz.
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CAPITULO 3

Neste capitulo € apresentada a metodologia detalhada da parte experimental realizada neste
estudo: caracterizacdo do bioadsorvente, ensaios de cinética e equilibrio de adsorcao,

ensaios de dessorcdo, além das solugdes e reagentes utilizados nesta etapa do trabalho.
3. METODOLOGIA
3.1. Preparacao do bioadsorvente e solu¢cées metalicas

As mudas da macréfita foram cultivas pela Universidade Estadual do Oeste do Parana
(Unioeste) no curso de Engenharia de Pesca. As espécies coletadas foram lavadas com dgua
destilada vérias vezes e submetidas a um tratamento térmico em estufa a 55 °C por 24 h
para facilitar o manuseio e, principalmente, evitar a proliferagcdo de microorganismos. Esse
material foi triturado e submetido a classificagdo em peneiras para separacdo em diversas
faixas de diametro, de onde foi selecionado o didmetro médio das particulas na faixa entre
0,35 a 0,71 mm. Durante a realizacdo do trabalho foi utilizado material de um tnico lote

cultivado.

Para o preparo das solugdes sintéticas dos metais mono e multicomponente foram
utilizados sais de nitrato, Cu(NOs3),.3H,0, Zn(NO;3),.6H,O, Pb(NOj3),, Cd(NO3), e
Ni(NOs3),.6H,0.4H,0O da marca VETEC. Todas as concentragdes de solugcdes metélicas
foram determinadas por espectrofotometria de absor¢do atdmica em um Espectofotdometro

de Absor¢ao Atdmica Perkin Elmer modelo Analyst 100.
3.2. Caracterizacao do complexo biomaterial-metal pesado e anilise de pH

As andlises de caracterizagdo tiveram como objetivo principal o conhecimento da
composi¢do quimica do biomaterial e das mudancgas, em nivel molecular, que ocorrem apds

o processo de adsorcao.
Andlise Morfologica

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para a andlise da
superficie do material. Foi empregada também a técnica de espectroscopia de energia
dispersiva. Foi utilizado o equipamento LEO Electron Microscopy, modelo (MEV) Leo
440i e modelo (EDX) 6070.
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Identificacdo de Grupos Funcionais

A técnica de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
permitiu a investigacdo de grupos funcionais que estdo presentes no bioadsorvente e a
andlise da ocorréncia de modificagdes quimicas apds a adsorcdo dos fons metélicos. Os
espectros foram obtidos na regido entre 4.000 ¢ 650 cm™ com amostras em contato com

uma microssonda de infravermelho acoplada a um microscépio 6ptico.

A interpretagdo completa de um espectro na regido do infravermelho é bastante
complexa principalmente porque a maioria das moléculas é muito grande e possui muitos
movimentos diferentes de estiramento e deformacOes angulares das ligagdes como
esquematizado na Figura 3.1. Entretanto, conforme MCMURRY (2007), ndo € necessdria a

interpretacdo completa dos espectros para a obtencao de informacdes estruturais tteis.

& g2 & &

Estiramento Estiramento Deformacdo angular Deformacdo angular
simétrico assimetrico no plano fora do plano

Figura 3.1 - Representagao de tipos de vibragdes de ligacOes quimicas (adaptado de

MCMURRY, 2007).

As andlises e procedimentos de caracterizacdo por MEV-EDX e FTIR foram
efetuados antes e apds os ensaios de bioadsor¢do dos metais para comparacio e avaliacao

de mudancgas apds o processo.
Andlise de pH otimo

Para a andlise do comportamento dos fons metdlicos em solu¢do aquosa em funcdo do
pH do sistema foi utilizado o software HYDRA (PUIGDOMENECH, 2004). Desta forma
foi possivel definir um pH 6timo para os ensaios de cinética e equilibrio, além de assegurar

que apenas o fendmeno de adsor¢do estaria ocorrendo € ndo a combinagdo deste com outros
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fendmenos como por exemplo a microprecipitagdo, que poderia mascarar os resultados

obtidos experimentalmente.
Bloqueio de grupos Funcionais

Para avaliar a importancia de dois grupos funcionais na adsor¢do dos fons, a
macrofita foi submetida ao contato com reagentes para bloquear os grupos carboxilicos e

sulfonicos e, entdo, submetida ao processo de adsor¢ao.

Os grupos carboxilicos foram esterificados de acordo com o trabalho de GARDEA-
TORRESDEY et. al (1990), no qual 4 g de biomassa pré-tratada com NaOH foi colocada
em 260 mL de metanol e 2,4 mL de HCI concentrado durante 6 h sob agitacdo. Apds este
periodo, a biomassa foi lavada sete vezes em batelada (10 g/L e 20 min/batelada). A
esterificacdo de dcidos carboxilicos estd representada na pela reagcdo mostrada na Figura 3.2

(BHATNAGAR et al., 2012):

HCI e
Biomassa —C= 0+ CH,OH —— Biomassa—-C=0+H,0

OH 0-CH,

Figura 3.2 - Reacdo de esterificagcdo de dcidos carboxilicos em meio 4cido.

Para o bloqueio dos grupos sulfonicos, foi utilizada a metodologia do trabalho de
FOUREST e VOLESKY (1996) em que 4 g da biomassa pré-tratada foi colocada em
contato com 260 mL de metanol e 2,4 mL de HCI e deixado sob agitagdo por 48 h por trés

vezes. A cada 48 h a solucdo de metanol e 4cido foi substituida.

Ap6s o bloqueio dos grupos, foram realizados ensaios de adsor¢do com o material
bloqueado para verificar a capacidade de adsorcio da biomassa. Solucdo de Cu** (0,5
mmol/L) foi colocada em contato com 0,5 g da biomassa bloqueada sob agitacdo de 200
rpm por 4 h. Para avaliar a adsor¢do depois de esterificados os grupos carboxilicos, o
sistema foi mantido em pH 4. Para avaliar os grupos sulfénicos, o sistema foi mantido em
pH 2. A diferenca do pH de cada processo se deve aos diferentes valores de pK, dos 4cidos

carboxilicos e sulfonicos.

Pré-Tratamento com Acido e Base
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Neste trabalho foram avaliados dois tratamentos no biomaterial, um acido € um
basico. Estes foram realizados com base no trabalho desenvolvido por CHEN e YANG
(2005) na propor¢do descrita de 10 g de material por 1 litro da solu¢do de reagente. Os

reagentes utilizados neste estudo foram o HCI + CaCl, e o NaOH.

A macrofita A. pinnata foi tratada em distintamente com solu¢do 0,1 M de HCI +
CaCl; e com solugdo 0,1 M de NaOH. Cerca de 2 g da macroéfita in natura foram colocados
em contato com 200 mL da solu¢do reagente (4cida ou bdsica) por 24 h sob agitacao de 200
rpm. Apds este tempo, a macrdfita foi filtrada e lavada repetidas vezes com dgua

deionizada antes de ser colocada em estufa a 55 °C por mais 24 h.

ApOs o tratamento, o biomaterial foi utilizado em testes preliminares para avaliar o
efeito do pré-tratamento na biomassa na adsorcdo dos metais. Os experimentos foram
realizados nas seguintes condi¢des: C,= 5 mmol/L e 0,5 g de biomassa pré-tratada a mesma
temperatura e agitacdo. Assim, os resultados obtidos para o material in natura e pré-tratado

foram comparados e foi definida a melhor condi¢do para as préximas etapas do trabalho.
3.3. Ensaios de Cinética de Bioadsorcio em Batelada

Os ensaios da cinética de bioadsor¢ao em sistema de banho finito foram realizados
utilizando 500 mL de solucdo contendo cada um dos cinco metais de estudo em
concentracdo de 0,5 mmol/L. A soluc@o foi mantida em contato com 1 g da macrdfita in
natura ou tratada. Em funcao da baixa densidade do bioadsorvente, fez-se necessdria uma
agitacdo de 300 rpm para garantir o contato entre esse material e a solucdo de forma

homogénea.

A partir dos resultados da especiacdo quimica, o pH foi mantido em um valor
definido preliminariamente e ajustado, quando necessdrio, com soluc¢do de 4cido nitrico ou

hidréxido de sédio. Os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente (~ 25 °C).

No ensaio de cinética, a variacdo da concentracdo de metal em solucdo foi analisada
retirando-se aliquotas em intervalos de tempos especificos e a concentragdo de fon metélico

foi determinada usando um espectrofotdometro de absor¢ao atdmica. Os modelos cinéticos
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de adsor¢do existentes na literatura e descritos no item 2.7 foram ajustados aos dados

experimentais obtidos para descrever o comportamento cinético do processo.
3.4. Ensaios de Equilibrio e Capacidade de Bioadsor¢ao em Batelada

Para o estudo do equilibrio da bioadsor¢do em batelada, a macrofita pré-tratada (0,2
g) foi colocada em contato com 200 mL de solugdes de diferentes concentragdes de fons

metalicos nas mesmas condi¢des de agitacdo, pH e temperatura dos ensaios de cinética.

Foram utilizados noves valores de concentragcdes iniciais para a elaboracdo das
isotermas: 0,3; 0,5; 0,7; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mmol/L. Para analisar a influéncia da

temperatura no sistema, foram realizados ensaios nas temperaturas de 25 e 45°C.

A capacidade de adsorcdo dos metais para cada concentracdo inicial foi calculada

pelo balanco de massa descrito pela Equacao 3.1:

(Ci_Ce)-V
Qe =—71— (3.1)

Sendo:

q.= capacidade de adsorcdo da macroéfita [mmol/g de adsorvente];
C;= Concentracao inicial de metal na solu¢do [mmol/L];

C.= Concentra¢ao de metal na solucao no equilibrio [mmol/L];
V= volume da solucgdo inicial [L];

m= massa de macrofita [g].

Os modelos de isotermas, apresentados no item 2.8 foram ajustados aos dados obtidos
experimentalmente. Parametros obtidos de modelos de isotermas como a capacidade
maxima de adsorcao de soluto por unidade de massa do adsorvente e as constantes Kr e Kp
sdo importantes para o conhecimento do processo e andlise das condi¢des que podem
otimiz4-lo. Além disso, foi possivel avaliar a isoterma obtida e classificd-la quanto a sua

condi¢do favordvel ou ndo.
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3.5. Dessorc¢ao de metais em batelada

Nesta etapa, o objetivo é encontrar um eluente que apresente algumas caracteristicas
importantes: (i) tenha uma boa capacidade de elui¢do, regenerando o bioadsorvente; (ii) ndo
danifique a estrutura do bioadsorvente, permitindo sua reutilizacdo em ciclos
adsor¢ao/dessor¢ao; (iii) apresentar pequena perda de massa do adsorvente no processo de
dessorcao. Além dessas caracteristicas, ALDOR et al. (1995), sugerem outros aspectos
importantes na escolha de um eluente como, por exemplo, a cinética do processo, o custo
do eluente, a polui¢dao que ele possa causar e a seletividade, quando existem diferentes ions

no bioadsorvente.

Os ensaios de dessor¢do foram conduzidos em batelada nas mesmas condi¢des de
agitacdo e temperatura dos ensaios de bioadsorcdo. Inicialmente, foi realizada a saturacio
do adsorvente, colocando cerca de 0,5 g de macréfita em contato com 250 mL de solugdo
metalica (1 mmol/L) até atingir o equilibrio do equilibrio. A macréfita saturada foi filtrada
em papel filtro e colocada em estufa na temperatura de 55 °C por 24 h. Apés a secagem, a
macroéfita saturada foi pesada e posteriormente colocada em contato com 250 mL da
solucdo eluente. Neste trabalho foram avaliados trés eluentes: HCI (0,1 M) e EDTA (0,05
M) em pH 4,5 e CaCl, (0,5 M) em pH 3. Amostras foram coletadas em tempos pré-
determinados para obten¢do da curva cinética de dessor¢do. Apds o equilibrio, a quantidade

desorvida foi calculada pela Equagdo 3.2:

Gor=1-Co (32)

Sendo:

qe; - quantidade de metal eluido [mmol/g];

V' — volume de solugdo eluente [L];

m - massa de adsorvente na coluna [g];

C, - concentracao de ions metélicos no equilibrio [mmol/L]

A eficiéncia da dessorc¢ao foi calculada pela Equacao 3.3:
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eficiéncia (%) = ng‘l (3.3)
de

Em que:
Caq 1 - concentrag@o de fons metélicos no inicio da 1* adsor¢do [mmol/L];
Cge - concentragdo de fons metélicos apds a dessor¢cao [mmol/L].

O biomaterial submetido a dessor¢ao foi colocado em estufa nas mesmas condicoes

anteriores e, em seguida, pesado e submetido a um novo ciclo de adsor¢ao.

A porcentagem de massa perdida durante um ciclo adsor¢do-dessor¢do-adsorcdo foi

calculada pela Equagao 3.4:

perda de massa (%) = % *100 (3.4)
f

Em que:

m, - massa pesada antes da primeira adsor¢ado [g];

m¢ - massa pesada apds a segunda adsorcao [g].
3.6. Ensaios de bioadsorcao em Sistemas Dinamicos

A partir dos ensaios em batelada foram definidos os dois ions metdlicos de maior
afinidade pelo bioadsorvente para realizagdo do estudo em sistema dindmico (coluna de
leito fixo). A remocdo dos ions em fluxo continuo foi avaliada individualmente e em

sistemas binarios com a razdo molar entre os ions de 1:1.

A concentragdo total de fons na solugdo de alimentacao foi de 1 mmol/L para todos os
ensaios. Essa concentracdo foi escolhida de forma que nos ensaios bicomponente a
concentracdo total da solucdo fosse a mesma utilizada nos ensaios monocomponente para
efeito de comparagdo e avaliagdo da presenca de mais de um fon em solucdo. Portanto, os
ensaios em coluna foram realizados de acordo com a Tabela 3.1, que também apresenta o
planejamento dos ensaios de dessor¢cdo que serdo descritos no item 3.7. Os ensaios foram
realizados em temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) e a solu¢do de alimentacdo

teve o pH ajustado para 4,5. A massa utilizada para empacotar o leito em cada ensaio foi de
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aproximadamente 0,97 g e a vazdo da solucdo de alimentacdo foi fixada em 0,5 mL/min. As

condi¢cOes de pH e vazdo foram definidas em ensaios preliminares.

Tabela 3.1 — Planejamento dos ensaios em coluna de leito fixo

Ensaio

Concentracao
(mmol/L)

Cu Pb

~N OB W

8

1 -
- 1
0,5 0,5
dessorcao
0,5 0,5
dessorcao
0,5 0,5
dessorcao

Os ensaios dinAmicos foram conduzidos em uma coluna de vidro de 10 cm de altura e

0,7 cm de didmetro encamisada. A solu¢do de fons metdlicos foi alimentada a coluna na

parte inferior e foram coletadas automaticamente por coletor de fracdo (FC203 B da

Gilson) amostras da solucdo na saida da coluna até o equilibrio do processo (exaustdo),

conforme mostrado na Figura 3.3. Com os dados de concentracdo das amostras ao longo do

tempo de processo foi possivel obter as curvas de ruptura dos ensaios (C/C, vs t).

Figura 3.3 — Sistema de ensaios dindmicos em que se pode ver: (1) solucdo metdlica de

alimentacdo; (2) bomba peristdltica; (3) coluna empacotada; (4) coletor de amostras; (5)

solugdo de saida da coluna que ndo foi coletada e; (6) detalhe da coluna.
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Do balanco de massa foi calculada a quantidade de metal adsorvido no leito. A area
acima da curva de ruptura do sistema € proporcional a quantidade de metal retida, o que foi

obtido pela Equacdo 3.5

g =22 [(1-T=2)ar  (35)

1000m Co

Em que:

q+= capacidade total de adsor¢cdo [mmol de metal/g de adsorvente];
C,= concentrac¢do inicial (alimentac¢do) de metal [mmol/L];

Q = vazao volumétrica que alimenta a coluna [mL/min];

m = massa de adsorvente [g];

t = tempo [min];

C|,=; = concentracdo de metal na saida da coluna [mmol/L].

A capacidade de bioadsor¢ao de metal até o ponto de ruptura da coluna é chamada de

capacidade ttil da coluna e pode ser calculada pela Equacao 3.6:

G =22 [ (1-T=)ar (36

~ 1000m Co
Em que:
q, = capacidade util da coluna [mmol/g de adsorvente];
t, = tempo até a ruptura [min].

A zona de transferéncia de massa foi calculada pelo modelo simplificado proposto
por GEANKOPLIS (1993) no qual se utiliza as definicdes de tempo total (t;), tempo
necessario para a saturacdo do leito; e tempo Ttil (t,), tempo necessdrio para o sistema
atingir o ponto de ruptura, neste trabalho arbitrado como 5% da concentracio da solucdo de
alimentag@o da coluna. O tempo total e o tempo util podem ser calculados pelas com as

Equacdes 3.7 e 3.8:

t=J, (1 —%) dt  (3.7)
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tu=ﬁ%1—%?yu (3.8)

Com isso, foi determinada a altura tutil da coluna e, posteriormente, a zona de

transferéncia de massa pelas Equacdes 3.9 e 3.10:

m:%m (3.9)

ZTM = H,—H, (3.10)

Em que:

H,, - altura util do leito [cm];

H; - altura total do leito [cm];

ZTM - zona de transferéncia de massa [cm]
3.7. Avaliacao do ciclo bioadsorcao/dessorcao

Nesta etapa do trabalho o objetivo foi avaliar a utilizagdo do biomaterial em ciclos
apos etapas de dessorcdo. O eluente utilizado para o estudo dindmico foi o que apresentou

os melhores resultados na etapa de testes de dessor¢c@o em batelada.

O estudo de ciclo de bioadsor¢do e dessorcdo € essencial para avaliar um adsorvente
como competitivo no tratamento de efluentes. Um bom adsorvente, dentre outras
caracteristicas importantes, deve adsorver o metal em um tempo razoavelmente baixo e
precisa ser de fécil recuperacdo para reutilizacdo sem comprometer as propriedades

adsortivas e estruturais do bioadsorvente.

A quantidade de metal dessorvida é dada pela area abaixo da curva concentragdo vs
tempo multiplicada pela vazdo de alimentacdo da coluna por grama de adsorvente como

apresentado na Equacdo 3.11 (VOLESKY et al., 2003):
o =[] C.dt (3.11)
Em que:
qe; - quantidade de metal dessorvido [mmol/g];

Q — vazdo de alimentagdo de coluna [L/min];
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m - massa de adsorvente na coluna [g];

C - concentragdo de fons metdlicos na saida da coluna [mmol/L].
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CAPITULO 4

Neste capitulo sdo apresentados os dados obtidos ao longo do desenvolvimento do trabalho.
Os resultados do processo de remocdo de metais pesados pela macréfita A. pinnata
encontram-se discutidos e abrangem a caracterizacdo e pré-tratamentos, 0S ensaios
cinéticos e de equilibrio de adsor¢do em banho finito e os ajustes por modelos descritos do

Capitulo 2, a dessorcao em banho finito e os ensaios em coluna de leito fixo.
4. RESULTADOS

4.1. Caracterizacao: Morfologia de superficie, composicdo quimica e grupos

funcionais e estudo de especiacio

O conhecimento das propriedades fisicas e quimica dos bioadsorventes (neste estudo,
a macrofita Azolla pinnata) é essencial para compreender sua interacao na ligacdo com o
metal, sendo a afinidade seletiva e a manutencdo da estrutura fisica os principais critérios
para um bioadsorvente ser considerado atrativo para ser utilizado em processos como o de

descontaminac¢do da dgua (FOUREST e VOLESKY, 1996).
4.1.1 Morfologia e Composicdo Quimica

A Figura 4.1 apresenta os resultados relativos a andlise da superficie da macroéfita por

microscopia eletronica de varredura (MEV) e o diagrama da andlise elementar por EDX.
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Figura 4.1 — MEV (a) para a macréfita A. pinnata in natura e para amostras saturadas dos
fons (c) Cd*, (e) Cu**, (g) Ni**, (i) Pb** e (k) Zn*"; EDX para amostra (b) in natura e para
amostras saturadas de fons (d) Cd**, (f) Cu*, (h) Ni**, (j) Pb** e (1) Zn™*.

As andlises de MEV foram realizadas antes e apds o processo de adsor¢cdo dos fons

metalicos para um aumento de 3000 vezes. Comparando-se a imagem obtida para a amostra

in natura na Figura 4.1 (a) se pode observar que esta apresenta uma maior rugosidade do

que as amostras saturadas (Figura 4.1 (c, e, g, i e k)) mostrando que a superficie €

modificada apds a adsorcao.

A Tabela 4.1 apresenta a fracdo de cada elemento presente nas amostras da A.

pinnata. Esta € uma anélise qualitativa e pontual, ou seja, o valor de porcentagem de cada
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elemento determinado pode variar dependendo da regido analisada. Devido a porcentagem
muito elevada em materiais organicos, o carbono e o oxigénio foram excluidas no célculo,

pois poderiam dificultar a avaliacdo da presenca dos outros elementos.

Tabela 4.1 — Elementos presentes na macréfita A. pinnata.

Porcentagem do elemento na Macrofita Azolla pinnata (%)

Elemento 2+ 2+ 2+ 2+ 2+
In Natura Cd Cu Ni Pb Zn
Mg 7,02 2,05 - - - -

Si 16,12 28,44 15,59 12,59 2,97 37,10
Cl 22,62 2,53 - - - 2,50
K 24,90 4,42 - 6,64 - 4,07
Ca 5,99 9,48 - - - 2,26
Na 17,15 - - - - -

P 1,14 - - - - -

S 2,69 - - - - -
Al 2,38 - - 9,44 2,10 -
Cd - 53,08 - - - -
Cu - - 84,41 - - -
Ni - - - 71,33 - -
Pb - - - - 94,93 -
Zn - - - - - 54,08

Na Tabela 4.1 verifica-se a presenca dos elementos magnésio (Mg), potéssio (K),
célcio (Ca) e sédio (Na) na amostra in natura e, apds o processo de remocdo dos ions
metalicos, a porcentagem destes elementos diminuiram significativamente e desaparece em
alguns casos. Como estes elementos inorganicos sdo ions de competi¢do, conclui-se que o
fenomeno de troca iOnica pode estar envolvido no processo. Como esperado, a maior
porcentagem elementar é a do metal adsorvido em todos os casos. Nas amostras saturadas
com metal, a presenca de ouro (Au) € explicada por este material ser utilizado para o
recobrimento da amostra para andlise em MEV e sua porcentagem também foi

desconsiderada nos valores apresentados na Tabela 4.1.
4.1.2 Grupos Funcionais

A andlise de FTIR permite avaliar a presenca de grupos funcionais nas amostras. A
Figura 4.2 apresenta os espectros obtidos na regido do infravermelho (FTIR) para a amostra

in natura e pré-tratada com NaOH. Pode-se observar que as modificagdes foram bastante
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acentuadas nas faixas 3308 para 3340 cm’', referentes as ligacdes O-H de compostos
poliméricos e 1058 para 1031 cm™ devido ao estiramento de O-H. Além disso, verifica-se o
surgimento de picos em 1376 e 1240 cm™, devido a vibragio C=0 de 4cidos carboxilicos e

O-H de fen6is (GUIBAUD et al., 2003).

_M‘f \’W\\/’f
] 3340 285 / | |

Nl \ ’(‘ T‘\l,
\ /
2917 \
° 2354 2167

1319 T 862

% Transmitancia

"in natura"
4 |— pré-tratada

1031}

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm-1

Figura 4.2 — Espectro da macréfita A. pinnata in natura e pré-tratada com NaOH.

Essas alteragdes indicam que o tratamento com NaOH pode ter aumentado os sitios
ativos disponiveis para as ligacOes metélicas, provavelmente se ligando a protons dos
grupos funcionais onde se pode identificar modificagcdes (FOUREST e ROUX, 1992).

Além disso, o reagente ndo alterou significativamente a estrutura do biomaterial.

A Figura 4.3 apresenta os espectros das amostras saturadas com fons metélicos. As
modificagdes apds o processo de adsorcdo dos metais podem ser verificadas pela

comparacdo com a amostra pré-tratada.

O pico em 1419 cm™ é observado na macréfita tratada e sofreu modificacdes apés a
adsor¢do dos fons metélicos. Este pico € devido a ligacdo O-H de fendis e ao estiramento de
grupos carboxilatos (SAYGIDEGER et al., 2005). Carboxilatos também apresentam picos
em cerca de 1630 cm™' (CHEN e YANG, 2005) onde, pelos espectros, também se podem

observar alteracdes apds o processo de adsor¢ao.

Modifica¢do acentuada ocorreu apds a adsorcao de todos os metais e foi verificada

pelo surgimento do pico na regido préxima de 2340 cm™. Segundo SCHIMMEL (2008), os
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picos entre 2250 e 2400 cm™' correspondem as ligacdes C=0 de aldeidos, cetonas e dcidos

carboxilicos.

Picos em torno de 850 e 1240 cm’' indicam a presenca de grupos sulfonatos.

Contudo, esses picos ndo sdo facilmente detectados, indicando que estes grupos podem

estar presentes, porém em pequenas quantidades. O mesmo resultado foi encontrado por

FOUREST e VOLESKY (1996), no qual picos nesta faixa ndo foram observados no

espectro infravermelho da alga S. fluitans e, por cromatografia, os autores encontraram uma

pequena quantidade deste grupo na biomassa (0.275 mmol/g de biomassa).
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Figura 4.3 — Comparacdo do espectro de infravermelho para a macrofita A. pinnata pré-

tratadas e saturadas dos fons (a) Cd**, (b) Cu**, (c) Ni*", (d) Pb** e (e) Zn**.

A Tabela 4.2 apresenta de forma resumida as bandas encontradas em cada andlise.
Podem-se verificar os deslocamentos ocorridos apds a saturacdo com o metal e alguns
grupos funcionais e ligacOes atribuidos as faixas (BHATNAGAR et al., 2012; LI et al.,

2011; BARDAKCI e BAHCELI 2010; TAN et al.,, 2010; CHEN e YANG, 2006;
SAYGIDEGER et al. 2005).

Tabela 4.2 — Bandas e deslocamentos no espectro de infravermelho e grupos funcionais

atribuidos as faixas de comprimento.

Grupos Pre- cda* Cu* Ni** Pb* Zn*
. . tratada -1 -1 1 -1 -1
Funcionais -1 (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
(cm™)
Estiramento
O.H e N-H 3340 3344 3367 3367 3355 3345
2850- 2850- 2850- 2850- 2850- 2850-
CH; e CH, 2917 2917 2917 2917 2917 2917
2341- 2343- 2337-
C=0 2364 2358 362 2343 2358 5343
g_';l’ COOe 1616 1635 1631 1635 1635 1633
Vibracio O-H 1376 ; 1369 1373 1375 1374
(alcool)
C-O (alcool) - 1035 1037 1039 - 1035
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A andlise dos espectros mostra que os principais grupos que sofreram modificacdes
apo6s o processo de adsorcao foram os carboxilatos (principalmente de dcidos carboxilicos)

e as hidroxilas e que, portanto, essas fun¢des podem ter um papel importante na adsor¢ao.
4.1.3 Especiagcdo dos metais

O pH € um parametro de grande importincia no estudo do fendmeno da adsor¢do de
metais pesados. Quanto mais 4dcida € a solucdo, maior serd a concentra¢io de H" no meio, o
que dificulta a adsor¢ao dos ions metélicos por uma possivel competi¢do entre este ion e os
ions metdlicos pelos sitios ativos disponiveis (JIMENEZ et al., 2004). Além disso, a carga
superficial dos grupos funcionais presentes no adsorvente pode variar de acordo com o
valor do pH do meio, aumentando ou diminuindo a quantidade de sitios ativos com carga
negativa que estdo disponiveis para adsorver os metais positivos (FARINELLA et al.,

2007).

Em sistemas com valores altos de pH pode ocorrer a precipitacio dos metais (nas
formas de 6xidos ou hidréxidos). Portanto, deve-se manter o pH da solu¢do em um valor
suficientemente baixo para evitar a precipitagdo e, consequentemente, a precipitacdo dos
metais; e suficientemente alto para minimizar a competi¢do com os protons pelos sitios de
adsorcdo e aumentar a carga superficial negativa do adsorvente. Além disso, na defini¢dao
do pH a ser utilizado no processo deve ser considerado também o efeito da alteracdo nas
caracteristicas do bioadsorvente. Valores extremos de pH (muito altos ou muito baixos)
podem afetar a estrutura quimica e fisica dos biomateriais, afetando a capacidade de

bioadsor¢ao.

Para a escolha de um valor 6timo de pH, foi construido o diagrama de especiacao dos
metais com o objetivo de analisar as espécies que podem estar presentes no sistema. O
diagrama foi construido no maior valor de concentracio inicial de solucdo utilizada neste
trabalho (5 mmol/L) para cada um dos ions estudados. Isto porque, garantindo que nas
maiores concentracdes o metal estd solubilizado na forma de fons, nas concentragdes
menores, a um mesmo valor de pH e temperatura, se garante que os metais também estarao
solubilizados e, com isso, ndo ocorrerd precipitacdo. A Figura 4.4 apresenta os diagramas

de especiacdo gerados pelo software Hydra (PUIGDOMENECH, 2004).
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Como pode ser observado na Figura 4.4, em valores baixos de pH existe uma
predominancia dos fons no estado 2*. A partir do pH 5, os fons cobre e chumbo comegam a

precipitar, enquanto os outros metais precipitam somente a partir do pH 6.

E importante ressaltar que esta simulacdo foi realizada considerando apenas presenca
de um metal em meio aquoso, pois durante os ensaios de bioadsorcdo, o contato do
bioadsorvente com a solugdo pode alterar o sistema com a liberacdo de outras espécies
ionicas. Porém, para efeito de solubilidade, esta simulagdo pode oferecer uma boa

aproximacao do sistema real.

Considerando apenas o valor de pH que evita a precipitacdo, cada fon metélico
poderia ser submetido a adsor¢do em um valor diferente deste parametro. Porém, para
comparacdo de resultados entre os metais e considerando que serdo realizados ensaios em
sistemas binarios, foi definido o mesmo valor, no caso, pH igual a 4,5 em todos os ensaios

e para todos os metais.
4.1.4 Bloqueio de Grupos Funcionais

O processo de bioadsor¢do de metais pesados € resultado ndo apenas de um tUnico
mecanismo, mas de uma mistura complexa de varios mecanismos e etapas. Na avaliacdo da
composi¢do quimica foi verificado que a troca idnica pode estar envolvida e que varios
grupos funcionais podem possuir sitios ativos para fons metdlicos. Grupos funcionais
presentes em uma grande variedade de biomassa tém apresentado maiores parcelas de
contribui¢do nas ligacdes com metais como os grupos carboxilicos e sulfonicos (FOUREST
e VOLESKY, 1996; SHENG et al., 2004). Alguns outros grupos também podem contribuir
para a bioadsor¢do, como as hidroxilas e as proteinas. Porém, os grupos hidroxilas
(contidos em muitos polissacarideos), s6 se tornam ativos em pH>10 e as proteinas, em
pH>8 (BHATNAGAR et al., 2012). Portanto, pode-se inferir que suas contribuigdes neste

estudo devem ser minimas nos valores de pH trabalhados.

Para avaliar a importancia dos grupos carboxilicos e sulfonicos qualitativamente, os
grupos carboxilicos foram esterificados e os sulfonicos foram bloqueados e, apds esses
procedimentos, a biomassa modificada foi testada para a adsor¢do de cobre. Os valores de

pH utilizados nos ensaios (pH 4 e 2 para a avaliacdo dos grupos carboxilicos e pH 2 para os
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grupos sulfonicos) tém relagdo com a constante dcida (pK,) de cada grupo estudado. O pK,
dos carboxilicos, comumente presentes na parede celular de plantas aquaticas, estd na faixa
entre 3 e 5; enquanto que o pK, dos sulfonicos estd entre 1 e 2,5 (BHATNAGAR et al.,,
2012; SHENG et al., 2004). Em valores de pH menores do que o pK, dos grupos, estes se
encontram protonados, reduzindo a possibilidade de ligacdes com {fons positivamente
carregados (RAKHSHAEE et al.,, 2009). O resultado da adsorcio do biomaterial

modificado estd apresentado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Resultado da adsor¢do de ions cobre apds bloqueio de grupos funcionais.

Esterificacido de grupos | Esterificacio de grupos | Bloqueio de grupos

carboxilicos (pH 4) carboxilicos (pH 2) sulfonicos (pH 2)
q diminuicao q diminuicao q diminuicao
(mmol/g) (%) (mmol/g) (%) (mmol/g) (%)
pré-
tratada 0,191 51,33 0,191 75,31 0,191 92,27
bloqueada 0,093 0,047 0,015

O bloqueio dos grupos funcionais resultou em uma queda muito acentuada na
capacidade de adsorcdo de ions cobre, quando comparada a capacidade da macréfita que
nao foi bloqueada (pré-tratada). Como observado anteriormente, o valor de pH 4 esta muito
perto do pH 6timo escolhido para o sistema e, ainda assim, pode-se ver que a diminuicao da
capacidade de adsorcdo foi de mais de 50% apds a esterificagdo. Alguns autores
quantificaram os grupos carboxilicos existentes em biomateriais através de titulacdo
potenciométrica e a quantidade restante apds a esterificacdo destes grupos € mostraram uma
boa correlagdo entre a quantidade de grupos esterificados e a diminui¢do na capacidade de

adsor¢do de fons metédlicos (BHATNAGAR et al., 2012).

Quando o sistema foi submetido a um valor de pH 2, a quantidade adsorvida reduziu
em mais de 75%, porém ainda existe remog¢do de fons significativa. Como neste valor de
pH os grupos carboxilicos estdo protonados, a remog¢do ocorrida é atribuida aos grupos
sulfonicos, que €, portanto, significativa principalmente em valores baixos de pH

(FOUREST e VOLESKY, 1996).
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No caso da adsor¢do da biomassa que teve os grupos sulfonicos bloqueados, pode-se
observar que a capacidade de adsorc¢do foi extremamente baixa, tendo sido reduzida em
mais de 90%. Isso evidencia a existéncia de outros grupos funcionais, além do fendmeno de
troca idnica, que t€m uma parcela pequena na capacidade de adsorcdo dos ifons Cu® pela
macréfita. FOUREST e VOLESKY (1996) testaram a bioadsorcdo de Cd** e Pb** pela S.
fluitans depois de esterificada e mostraram um decréscimo de 80 e 95% na capacidade de
remocdo, respectivamente. Isso mostra que a natureza do fon € importante na andlise
quantitativa do decréscimo na capacidade de bioadsor¢do apds o bloqueio de funcionais.
Porém, qualitativamente, € possivel inferir que, independentemente do ifon estudado, a
diminuicdo dos sitios ativos disponiveis € drastica. Apesar deste estudo ter sido realizado
apenas para o cobre, os resultados provavelmente podem ser extrapolados para os outros

ions.

Esses resultados indicam que, principalmente no valor de pH proposto de 4,5, os
grupos carboxilicos sdo de extrema importancia na adsor¢do de metais pesados pela

macrofita A. pinnata.
4.2. Efeito do Tratamento no Bioadsorvente

Os tratamentos acido e basico foram realizados com o objetivo de aumentar a
capacidade de adsorc@o e melhorar a resisténcia mecanica da macréfita para os ensaios em
leito fixo. A escolha dos reagentes e suas concentragdes tiveram como base os melhores
resultados obtidos no trabalho de CHEN e YANG (2005). Foi definido o ion cobre para
avaliar os dois reagente (NaOH e HCI+CaCl, a 0,1M) por este ser o metal que apresentou

capacidade de adsor¢do intermedidria dentre os metais estudados em ensaios preliminares.

A Tabela 4.4 mostra que o tratamento 4cido ndo apresentou uma melhora
significativa em relacdo ao material in natura, porém o tratamento basico se mostrou

eficiente, aumentando a capacidade de adsor¢c@o da macrofita em mais de 12%.

Os resultados obtidos por CHEN e YANG (2005) mostraram que os grupos hidroxila,
amino e carboxila proporcionam mais sitios de adsor¢do para as ligagdes com o metal

através da elui¢iio de fons H' dos sitios ativos. Isso é confirmado com resultados de outros
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trabalhos que mostraram que o tratamento bdsico aumenta os sitios ativos disponiveis no
biomaterial (SINGH et al., 2008; CHEN e YANG, 2005). E importante ressaltar que a
perda de massa € um fator importante a ser considerado quando se trata um biomaterial
com um reagente quimico. O tratamento com HCI acarretou em uma perda de massa de
43%, enquanto o tratamento com NaOH se mostrou mais agressivo com o bimaterial,
chegando a uma perda de massa de 48%. Porém, pela alta disponibilidade e baixo custo das
plantas aqudticas, pode-se considerar que a perda de massa ndo é um fator decisivo na

op¢ao por estes pré-tratamentos.

Tabela 4.4 — Valores de capacidade de adsorcdo de Cu pela biomassa A. pinnata in natura e

pré-tratada.

Capacidade de Aum.e nto na
adsorcao (mmol/g) capacidade de
adsorcao (%)
in natura 0,170 -
HCl+CaCl2 0,172 1,18
NaOH 0,191 12,35

A utilizacdo de qualquer pré-tratamento no biomaterial implica em elevacao do custo
pela utilizacdo de um reagente, devido a adi¢do de uma etapa ao processo e pela perda de
massa do material. Por isso, € necessario analisar se a melhora nos resultados obtidos
compensa esse aumento de custo. A capacidade de adsor¢do do biomaterial tratado com
NaOH apresenta melhora, porém para justificar a utilizacdo do pré-tratamento bdsico, foi

analisada também a eficiéncia de remocgao.

Pela Figura 4.5 se observa que a eficiéncia de remoc¢ao do metal salta de cerca de
71% para mais de 85% quando a concentracdo inicial de metal foi 0,5 mmol/L. Isso
significa que, em uma unica etapa de processo, o efluente passou de uma concentragdo de
cerca de 32 para 4.8 ppm, enquanto que a macroéfita in natura foi capaz de reduzir a

concentragdo do efluente apenas para 9 ppm em uma etapa.
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Eficiéncia de Remog:0 do Metal (%)

Natural Tratamento (HCI+CaCl2) Tratamento (NaOH)

Figura 4.5 — Comparacdo da eficiéncia de adsor¢do da macrofita A. pinnata in natura e

s L . . 2
macréfita tratada com 4cido e com base para fons Cu~".

A bioadsor¢@o € um tratamento, usualmente, de polimento que possui como objetivo
principal a redu¢do de baixas concentracdes de metais, sendo esta redugdo suficiente para
que sejam atingidos niveis legais de descarte, o que € uma condi¢do dificil de obter com
processos de tratamentos convencionais. Portanto, o aumento obtido na capacidade de
remog¢ao de metais e na eficiéncia do processo justifica o pré-tratamento do bioadsorvente.
Assim, optou-se por fazer o tratamento bdsico com NaOH para os ensaios de cinética,

equilibrio e adsor¢do/dessor¢do em batelada e em coluna de leito fixo.
4.3. Comparacao do material in natura e pré-tratado

Resultados dos ensaios de cinética de remoc¢do de metais realizados com o material
tratado foram comparados aos obtidos com os do bioadsorvente in natura. O tratamento
aumentou significativamente a capacidade de adsor¢do para todos os metais avaliados,

conforme pode ser observado na Figura 4.6.

Verifica-se que o niquel é o ion menos adsorvido pelo material antes do tratamento e
fol o unico metal que apresentou comportamento cinético na condi¢do in natura mais
rapido, atingindo o equilibrio antes de 30 min de processo. Esse comportamento pode ser
resultado da menor afinidade apresentada pelo niquel, isso indica que a quantidade de
ligacdes entre esse fon é menor do que para os outros ions, o que torna o processo € mais
rapido.
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Figura 4.6 - Comparacio da capacidade de adsor¢ido da macrdfita A. pinnata in natura e

alga tratada para os fons (a) Cd**, (b) Cu™, (c) Ni**, (d) Pb** e (e) Zn™*.
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A Tabela 4.5 apresenta os valores de eficiéncia de remog¢do dos ions metélicos da
solugdo e seu aumento apés o tratamento. Pode-se ver que o tratamento aumentou a
capacidade de adsor¢do para todos os ions estudados. Essa melhora foi mais pronunciada
nos fons que tinham menor capacidade de adsorcdo antes do tratamento. Para o ciddmio e

para o zinco esse aumento atingiu valores de mais de 50%.

Tabela 4.5 — Comparacido entre a capacidade de adsorcdo da A. pinnata antes e apds o

tratamento basico.

fon Capacidade de adsorcao (mmol/g)
Metalico | In natura Tratada | Aumento(%)
cda* 0,153 0,231 50,98
Cu? 0,170 0,191 12,35
Ni** 0,144 0,182 26,39
Pb** 0,201 0,222 10,45
Zn** 0,158 0,238 50,63

Os resultados mostram que a macrofita tem boa afinidade pelos metais avaliados e,
ainda, que o biomaterial tratado ndo demonstrou preferéncia individual acentuada por
nenhum dos fons metdlicos, visto que os valores de capacidade de adsor¢do obtidos sdao
bem préximos, no caso, entre 0,18 e 0,24 mmol/L para a concentracdo inicial de 0,5

mmol/L.
4.4. Cinética de Bioadsorcao

Existem muitas condicdes que podem interferir no comportamento da cinética de
adsor¢do como, por exemplo, agitacdo do meio, propriedades estruturais do adsorvente
(composicao, carga superficial, topografia e area da superficie, etc.), quantidade de
adsorvente, propriedades dos ions estudados, concentracdo inicial das espécies i0nicas e
mesmo a presenga de outros fons metdlicos que possam competir pelos sitios ativos

disponiveis (ARICA et al., 2004).

Os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusdo
intraparticula foram utilizados para descrever a cinética para todos os fons. Os resultados

dos dois primeiros modelos estdo mostrados na Figura 4.7 e Tabela 4.6. Pode-se verificar
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que ambos os modelos apresentaram bom ajuste aos dados experimentais, com elevado

valor do coeficiente de determinagdo para a maioria dos fons metalicos.
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Figura 4.7- Ajuste dos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem para

os fons de (a) Cd**, (b) Cu**, (c) Ni**, (d) Pb** e (&) Zn>" adsorvidos na macréfita A.

pinnata.
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Quando se compara os valores de capacidade de adsor¢c@o obtidos pelos modelos de
pseudoprimeira (q;) e pseudossegunda (qz) com o valor obtido experimentalmente (q),
observa-se que os valores do modelo de pseudoprimeira ordem encontram-se mais
préximos dos dados experimentais obtidos para o Cd**, Pb** e Zn**, apresentando um
desvio de 0,87, 1,37 e 1,71% (q; em relagdo a q), sendo, portanto, o modelo que melhor
descreve os dados experimentais para esses ions. Enquanto os valores de capacidade de
adsor¢do obtidos pelo ajuste do modelo de pseudossegunda ordem (q;) foi o que melhor se
aproximou dos dados obtidos para o Cu”"eo Niz+, apresentando desvios de 2,55 e 4,21%

(q2 em relagdo a q).

Tabela 4.6 — Pardmetros dos modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem e valor

de capacidade de adsorcdo obtido experimentalmente.

Modelo de Modelo de pseudossegunda Valor

fons pseudoprimeira ordem ordem experimental
q1 kq R? q2 k; R? q
(mmol/g) (1/h) (mmol/g) (g/mmol*min) (mmol/g)

cd* 0,229 0,194 0,995 0,241 1,205 0,986 0,231
Cu** 0,186 0,283 0,971 0,196 2,291 0,995 0,191
Ni** 0,174 0,07 0,962 0,19 0,097 0,991 0,182
Pb** 0,219 0,178 0,991 0,231 1,158 0,992 0,222
Zn** 0,234 0,102 0,988 0,248 0,620 0,985 0,238

Os mecanismos que governam a transferéncia de massa durante a adsor¢do podem ser
simplificados em etapas. A difusdo no filme externo ndo € limitante na resisténcia a
transferéncia de massa quando a agitacdo do sistema € suficientemente alta para evitar
gradientes de concentragdo na solucdo; a sorcdo € vista como um mecanismo quase
instantaneo; assim, a resisténcia a transferéncia de massa externa a particula e intraparticula
sdo provavelmente os fendmenos que controlam cinética do processo (GUIBAL et al.,
1998). Para VOLESKY (2001), as reacdes de sor¢do sdo rapidas e, usualmente, esta ndo € a
etapa que controla a taxa do processo de bioadsor¢do. A difusdo intraparticula é
normalmente a etapa limitante nesses processos e, portanto, a etapa que controla a taxa de
todo o processo. A Figura 4.8 apresenta o ajuste do modelo de difusdo intraparticula e

mostra as trés etapas preditas por este modelo.
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Figura 4.8 — Difusdo intra particula para a adsorcdo de (a) Cd**, (b) Cu®* (c) Ni** (d) Pb** e

(e) Zn** em A. pinnata.
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Segundo CHEN et al. (2003), quando a concentragdo de metal no bioadsorvente € plotada em
relacio ao tempo” (modelo proposto por WEBER e MORRIS, 1962), pode-se assumir que o
comportamento de curva resultante apresentard trés etapas distintas: o primeiro estigio linear onde
ocorre uma ripida difusdo externa (atribuida a difusdo Bulk); o segundo estdgio linear é uma
adsorcdo gradual onde a difusdo intraparticula é o limitante; e o estdgio final do equilibrio onde a
difusdo intraparticula decresce devido ao pequeno nimero de sitios ativos disponiveis para a

adsorcdo.

Quando a adsor¢do é gradual € provavel que o processo e a velocidade sejam
controlados por uma difusao intraparticula (FERREIRA, 2007). Portanto, fazendo uma
regressdo linear na por¢do intermedidria (segundo estdgio) tem-se que a inclinacdo da reta €
a constante de velocidade do transporte intraparticula (k3). Os valores da constante e o
coeficiente de determinagdo para a adsor¢do em A. pinnata estdo listados na Tabela 4.7 para

cada fon.

Tabela 4.7 — Parametros obtidos pelo modelo de difusdo intraparticula.

Tons (mmol/(lg(i‘mino’s)) R’

cd* 0,012 0,980
Cu** 0,018 0,989
Ni* 0,010 0,982
Pb** 0,038 0,960
Zn** 0,043 0,982

Por outro lado, a reta obtida da regressdo linear do estdgio um (difusdo externa) nao
passou pela origem em nenhum dos casos apresentados. Esse desvio indica que a difusdo
intraparticula ndo € a Unica etapa que limita a taxa de adsor¢do e que outros mecanismos

complexos podem estar ocorrendo simultaneamente (JAIN, 2001).
4.5. Ensaios de Equilibrio

A Figura 4.9 mostra as isotermas de adsor¢do experimentais obtidas e o ajuste de
Langmuir e Freundlich aos dados experimentais nas temperaturas de 25 °C e 45 °C, para
cada metal de estudo. Temperatura mais elevada resultou em um acréscimo na capacidade

maxima de adsor¢ao (qmax) para todos os fons deste estudo.
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Figura 4.9— Ajuste de isotermas de adsor¢ao segundo o modelo de Langmuir para os ions

(a) Cd*, (b) Cu™, (c) Ni**, (d) Pb** e (e) Zn** no processo de adsor¢do em A. pinnata.
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Em média o aumento na capacidade de adsor¢io com o acréscimo de 20 °C na
temperatura, foi de 30% e esse resultado indica o cariter endotérmico do processo. Alguns
ions apresentam comportamentos diferentes dependendo do biomaterial estudado, porém,
em geral, as ligacdes entre a maioria dos metais e os sitios ativos provenientes de plantas

aqudticas aumentam com o aumento da temperatura (WILDE E BENEMANN, 1993).

Verifica-se pelo coeficiente de determinagdo (R?) que o modelo descreve
adequadamente os dados do processo. Os valores obtidos para o parametro Rp foram
menores do que um e, portanto, pela definicdo de McCABE (2001), todas as isotermas
obtidas sdo do tipo favoradveis. Os pardmetros capacidade méxima de adsor¢ao (Qmax) € a
constante Kj calculados estdo apresentados na Tabela 4.8. Os maiores valores de (max
foram obtidos para o chumbo e o cobre em ambas as temperaturas estudadas, enquanto os
maiores valores de K foram obtidos para o niquel e o zinco a temperatura de 25 °C e, para o
zinco e o cobre a temperatura de 45 °C. Como o pardmetro K esté relacionado 2 energia de
ligacdo entre o adsorvente e o adsorvato, as diferencas encontradas quando a temperatura

varia evidencia a sua influéncia na interagao entre o biomaterial e os fons estudados.

Tabela 4.8 — Parametros do modelo de Langmuir ajustados aos dados experimentais na

adsor¢do em A. pinnata.

(max (mmol/g) K (L/mmol) R’ Ry

25°C 45°C | 250C 45°C | 25°C 45°C | 25°C 45°C
Ccd* | 0359 0399 | 7,353 13,333 | 0,980 0,960 | 0,026 0,015
Cu® | 0,448 0474 | 14,085 21,277 | 0,968 0,962 | 0,014 0,009
Ni?* | 0254 0366 | 83,333 12,987 | 0,960 0983 | 0,002 0,015
Pb* | 0472 0,614 | 3,759 2,841 | 0,965 0,910 | 0,051 0,066
Zn* | 0357 0,384 | 28,571 24,390 | 0,930 0,962 | 0,007 0,008

Ton

Os resultados obtidos indicam que uma maior energia associada a ligagdo entre o
metal e o adsorvente ndo necessariamente resulta em uma maior quantidade de fons
metalicos adsorvidos visto que os valores de K; encontrados para o ion chumbo sdo os mais
baixos dentre os metais estudados e este € o ion que apresentou maior valor de capacidade

maxima de adsorcdo. Apesar da ordem de afinidade definida pelos valores de qmax, pode-se
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constatar que a macroéfita apresentou boa capacidade de adsorcdo para todos os ions

estudados.

O parametro gmax obtido do modelo de isotermas de Langmuir € usualmente utilizado
na literatura para comparag¢do de capacidades de adsorc¢do para diferentes adsorventes. A
Tabela 4.9 mostra os valores obtidos na literatura para diversos materiais e biomateriais

adsorventes na adsor¢do de metais pesados.

Tabela 4.9 — Capacidade de adsorcao de fons para alguns adsorventes e bioadsorventes.

Adsorvente fon Metalico (max (mmol/g) Referéncia
Argila Verde- Cu? 0,133 ALMEIDA NETO, 2011
Lodo
Carvio ativado Cd**e Cd* 0,068 ¢ 0,051 TEKER, et al. 1999
Zeolita Cd* e Pb** 0,044 ¢ 0,129 SPRYNSKYY et al., 2006
clinoptilolite

Bagaco de Caju Cu®*,Zn** e Pb>*  0,046;0,015¢ 0,031 MOREIRA et al., 2007

Alga N. zarnadini  Cd™,Ni** ¢ Zn®* 0,174 0,275; 0,533 MONTAZER-RAHMATI

et al., 2011.

Macrofita E. 2 2y ot

) Cd*, Cu* e Zn>*  0,666; 0,615 e 0,633 LAVARDA, 2010
crasszpes
Alga Sargassum Cd”", Cu”* Pb*" e 1,15;1,61;1,65¢
fluitans Zn*t 0,81 LEE ¢ SUH, 2001
Alga S. filipendula  Cu®* e Ni®* 1,324 ¢ 1,070 KLEIN g]gg(} etal,

N 2+ 2+ 2+

Fung9 Rhizopus Cd™, Ni 22 Pb™ e 0.24: 0.32: 0.27 ¢ 0,21 FOUREST E ROUX,
cohnii 7Zn 1992
Macréfita Azolla  Cd**, Cu®*, Ni**,  0,351:0,451; 0,254; Este estudo
pinnata Pb** e Zn** 0,461 e 0,355

Como pode ser observado, os valores de capacidade de adsor¢cdo dos biomateriais
sdo, em geral, muito superiores aos materiais como argilas, carvao ativado e zeélitas. Além
disso, a macrofita Azolla pinnata apresentou valores significativos de max, simplicidade de

utilizacdo, baixo custo e abundancia, podendo ser considerado um adsorvente atrativo.

A afinidade entre os metais e os ligantes do adsorvente € determinada por diversos
parametros, dentre eles a eletronegatividade, a densidade eletronica, o raio idnico e o

carater doador/receptor de elétrons, chamado cardter adcido/base, que difere em cada teoria
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proposta (PAPAGEORGIOU et al., 2006; NIEBOER e RICHARDSON, 1980; DEAN,
1998). Algumas dessas propriedades estdo listadas na Tabela 4.10. Neste trabalho a ordem
de afinidade encontrada, considerando a capacidade médxima de adsorcdo, entre os fons e a

macréfita foi Pb*>*>Cu?*>Cd**>Zn**>Ni** para as duas temperaturas estudadas.

Tabela 4.10 — Propriedades dos ions metélicos deste estudo.

Cd2+ Cu2+ Ni2+ Pb2+ Zn2+
Eletronegatividade 1,69 1,90 1,91 2,33 1,65
Raio ionico 0,97 0,72 0,69 1,21 0,74

Classe (Nieboer e
Richardson, 1980)
Classe (Pearson,
1963)

intermediario intermedidrio intermedidrio intermediario intermediario

“soft” “borderline” “borderline” “borderline” “borderline”

Fonte: (Lagowski (1973) and Purcell and Kotz (1980) citado por AL-AHEH e
DUVNIJAK, 1999; DEAN, 1998; NIEBOER e RICHARDSON, 1980).

HUHEEY et al. (1997) apresenta a teoria “Hard and soft acids and bases (HSAB)”
proposta por Pearson em 1963 em que as espécies sao classificadas em 4cidos e bases de
trés classes: “hard”, “borderline” e “soft”. Segundo essa teoria, os metais sdo 4cidos e,
dentre as classes existentes, os acidos “hard” tem alta carga positiva, baixa polarizabilidade
e tamanho pequeno; enquanto que um acido “soft” tem pequena carga positiva, alta
polarizabilidade e tamanho pequeno. Pearson também sugere que 4cidos “hard” preferem se
ligar a bases “hard”, enquanto os acidos “soft” preferem as bases “soft”. A dificuldade de
utilizacdo desta teoria se deve a grande dificuldade em calcular, dentro de um mesmo
grupo, os ligantes mais fortes e mais fracos. Na Tabela 4.10 € mostrada a classificacdo de
cada fon deste estudo segundo a teoria de Pearson. Assim, pode-se inferir que, se nao

houvesse outros pardmetros essenciais, o metal de menor afinidade seria o cddmio. Porém,

sem calcular a forca entre os outros ions ndo € possivel determinar uma ordem de afinidade.

NIEBOER e RICHARDSON (1980) propuseram uma teoria em que oS metais
pesados sdo classificados de acordo com os fons preferenciais nas ligacdes. Metais na
classe A preferem se ligar a oxigénio, os da classe B preferem nitrogénio/enxofre e existe
uma classe de intermedidrios. Segundo estes autores, na classe intermedidria, na qual se
encontram todos os metais deste estudo, a ordem decrescente de afinidade pelos grupos
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presentes nos  bioadsorventes &  Pb**>Cu®*>Cd**>Co**~Fe’*>Ni**>Zn**>Mn**.
Comparando-se a ordem de afinidade encontrada experimentalmente, apenas os ions Zn*t e

%) .. . , . L .
Ni~" apresentam-se em posigdes diferentes, porém muito préximas.

A eletronegatividade estd relacionada a atrag¢do entre os elétrons e o nicleo de uma
espécie. Assim, essa grandeza estd intimamente relacionada ao tamanho do raio idnico
porque, quanto menor o seu tamanho, maior é a forca de atracdo entre os elétrons e o
nicleo porque a distincia entre eles serd maior. Portanto, quanto maior a
eletronegatividade, maior a afinidade entre os fons metdlicos e o adsorvente. Com isso, a

sequéncia de afinidade obtida por esse parAmetro é Pb**>Ni**>Cu**>Cd**>Zn*".

Da mesma forma, quanto menor o raio idnico, menor a afinidade, pois os elétrons da
ultima camada estdo mais fortemente ligados ao nicleo. Além disso, a ligagdo com ions de
maior raio i0nico é mais f4cil por parametros estéreos, como por exemplo, a coordenagao
dos dtomos de oxigénio que estdo ao redor do metal ou a existéncia de ligacdes com dois
grupos funcionais distantes entre si (PAPAGEORGIOU et al., 2006). Assim, de acordo

com esse parimetro, a sequéncia de afinidade é Pb**>Cd**>Zn**>Cu**>Ni**.

Portanto, fica evidenciado que a sequéncia de afinidade obtida experimentalmente
ndo depende de um, mas de muitos parametros, além das interagdes entre eles, sendo
praticamente impossivel prever uma sequéncia sem a realizacdo dos experimentos.
Observa-se ainda que o fon Pb>* dentre os fons metalicos deste estudo apresentou maior

afinidade independente do método de avaliacdo.

O modelo de isoterma de Freundlich assume que os sitios ativos mais fortes sao
ocupados primeiro e a forca das ligacdes vai diminuindo com a crescente ocupacdo dos
sitios. A Tabela 4.11 apresenta os valores calculados dos parametros Kg e n e 1/n, que estao
relacionados a quantidade de adsor¢do e a intensidade da ligacdo, respectivamente
(LESAGE et al., 2007). Quanto maior o valor de Kg, melhor é a adsorcdo, porém esse
parametro nao € a quantidade maxima de adsorcdo, j4 que o modelo de Freundlich nao
prevé a saturacdo do s6lido (FRIMMEL e HUBER, 1996). Um valor de n<1 indica que a

intensidade de remocdo € favordavel na faixa de concentragdes estudada; um valor de n=1

indica uma relacdo linear; e para n>1 a intensidade de remogdo € favordvel em altas
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concentracoes (FRIMMEL e HUBER, 1996; TREYBAL, 1988). Além disso, Segundo
McKAY (1980), para valores de 1/n na faixa de 2—10, a adsor¢do é muito favordvel.
Portanto, os resultados obtidos neste trabalho mostram que o processo de adsor¢dao é

bastante favoravel.

Tabela 4.11 — ParAmetros do modelo de Freundlich nas temperaturas de 25 e 45 °C.

K n 1/n R’
25°C 45°C | 25°C 45°C | 25°C 45°C | 25°C 45°C
Ccd* | 0286 0337 | 0,176 0,175 | 5,680 5,710 | 0,785 0,783
Cu* | 0,379 0414 | 0,181 0,163 | 5,520 6,130 | 0,919 0,831
Ni>* | 0,246 0,310 | 0,100 0,175 | 10,000 5,710 | 0,887 0,717
Pb* | 0329 0,403 | 0271 0291 | 3,690 3,420 | 0856 0,735
Zn** | 0320 0349 | 0,114 0,140 | 8,770 7,140 | 0,655 0,707

Ion

4.6. Dessor¢ao em batelada

. ~ . , 2 2
Os ensaios de dessor¢io foram realizados apenas com os fons Pb“" e Cu”", por serem
estes os que apresentaram maior afinidade pela macréfita A. pinatta e, portanto, foram

utilizados também nos ensaios dindmicos de adsor¢do/dessor¢cdo em coluna de leito fixo.

O eluente HCI a 0,1 M fo1 utilizado para o processo de dessor¢do e o resultado se
encontra apresentado na Figura 4.10. Como se pode observar, a eficiéncia do processo de
dessorcao utilizando o HCI € alta e a capacidade de eluicdo (qe) calculada atingiu o valor
de 98,8%. Verifica-se que o processo € extremamente rapido, chegando ao equilibrio antes

dos 20 min de contato com o biomaterial.
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Figura 4.10 - Cinética de dessor¢do em A. pinnata utilizando HCI para o fon Cu®".
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Conforme muitos trabalhos na literatura, o HCl é considerado o melhor e mais
eficiente eluente de metais pesados (VIJAYARAGHAVAN et al., 2012; LEE e CHANG,
2011; ZHAO et al., 1999; ALDOR et al., 1995).

KUMAR e GAUR (2011) testaram os eluentes CaCl,, HNO3;, NaOH e HCI na
dessorcao de duas espécies de cianobactérias e o HCl a 0,1 M se mostrou o mais eficiente.
Ap0s seis ciclos, a eficiéncia de adsor¢do de cobre e chumbo caiu apenas 12,4 e 15,3%
respectivamente. Os autores atribuiram essa diminuicdo as ligacdes dos fons com sitios
ativos de onde o metais nao podem ser desorvidos pelo HCI e, portanto esses sitios nao
ficam disponiveis para a adsorcdo. Segundo SINGH et al. (2008), essa diminui¢do na
capacidade de adsorcdo pode ser atribuida a danos estruturais provocados na biomassa pela

concentracdo de HCI necessédria para a eluicdo em cada ciclo.

No caso da macréfita Azolla pinnata, apesar do alto valor de eficiéncia de dessorcao,
o material foi completamente alterado pelo processo, causando sérios danos na estrutura do
biomaterial e inutilizando-o para ciclos posteriores. Por esse motivo, a dessorcdo do
chumbo com HCl ndo foi avaliada. Esse mesmo resultado foi apresentado por HAMMAINI
et al. (2007) em que o HCI foi testado na dessorgdo dos fons Cu®*, Cd**, Ni**, Pb** e Zn**
de uma biomassa (lodo ativado contendo microrganismos e algas) e, apesar da boa
eficiéncia, o 4cido comprometeu o biomaterial, impedindo ciclos sucessivos de
adsorcao/dessor¢ao. A conclusdo € de que este dcido tem um efeito agressivo nas moléculas
de tecidos bioldgicos. Assim, o HCl é um bom agente eluente, porém sua utilizacdo causa
danos no biomaterial diminuindo significativamente a capacidade de adsor¢cio ou mesmo
inutilizando o bioadsorvente. Portanto, o HCI nao € uma boa alternativa de agente eluente
para processos que utilizam bioadsorventes similares ao deste estudo (KUYUCAK e

VOLESKY, 1989).

A Figura 4.11 apresenta a cinética de dessor¢@o para os ions (a) cobre e (b) chumbo
utilizando o CaCl, e o EDTA como eluentes. Como se pode observar, a eluicio dos ions
Pb** foi maior do que dos fons Cu®* para os dois eluentes estudados em um tnico ciclo de

dessorcdo, mostrando que a eficiéncia deste processo estd intimamente relacionada a
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natureza dos fons. Nos dois casos o processo foi rapido, atingindo o equilibrio em cerca de

60 min.
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Figura 4.11 — Cinética de dessor¢do em macroéfita A. pinnata utilizando os eluentes CaCl, e

EDTA para fons (a) Cu®* e (b) Pb**.

Contudo a capacidade de adsorcdo da biomassa desorvida pelo EDTA nao se manteve
para o ciclo seguinte, caindo em mais de 30% em ambos os casos. Além disso, houve uma
expressiva perda de massa do bioadsorvente. Portanto, o agente quelante pode também ter
danificado a estrutura do biomaterial, com isso esse eluente ndo € também recomendado

para a dessor¢@o de ions da macrofita Azolla pinnata.

A Tabela 4.12 apresenta os valores de eficiéncia em cada etapa do ciclo adsorcao-
dessorcao-adsorcao, assim como a perda de massa durante o processo. Pode-se observar
que o EDTA 0,05 M foi mais eficiente na elui¢do dos dois fons. Esse fato pode ser
explicado pelo alto valor da constante de formacdo (Ky) dos complexos Cu(Il)-EDTA e
Pb(ID-EDTA (K; = 5.10" ¢ 2.10" a uma temperatura de 25°C, respectivamente) que
favorece a dessor¢do destes fons (MARTINS et al., 2006; DEAN, 1998).

O CaCl, 0,5 M se mostrou um eluente um pouco menos eficiente do que o EDTA,
sendo sua eficiéncia em média 4% menor do que a do agente complexante. Por outro lado,
a perda de massa decorrente do processo de adsorcdo foi pequena apds o ciclo
adsorcao/dessorcao/adsor¢do e a capacidade de adsor¢do ndo sofreu grande diminuicao.

LODEIRO et al. (2006) avaliou o processo de dessor¢ao de cddmio da Sargassum muticum
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com varios eluentes dentre 4cidos, carbonato e sais. O carbonato nao apresentou boa
eficiéncia principalmente pela elevacdo do pH do meio, causando a precipitacdo dos ions.
Os 4acidos (HCI e HNO3) segundo estes autores, demonstraram serem agentes eluentes
eficientes, porém a perda de massa no processo foi alta (13%). Os melhores resultados

foram encontrados para o CaCl, e Ca(NO3), ambos a 0,1 M.

Tabela 4.12 — Eficiéncias do ciclo adsor¢do-dessor¢cdo-adsorcdo e perda de massa durante o

processo de dessor¢ao

Cu2+ Pb2+

CaCl, EDTA HCI CaCl, EDTA
Eficiéncia 1* adsorcio (%) 85,30 86,79 86,28 91,76 94,22
Eficiéncia dessorcio (%) 84,26 91,29 98,8 87,46 95,73
Eficiéncia 2% adsorc¢ao (%) 82,38 58,97 - 91,09 61,09
Perda (~ia capacidade de 3,42 32.05 - 3.20 35.16
adsorcao (%)
Perda de massa (%) 6,92 16,38 - 4,93 11,93

Além de uma eficiéncia alta, pode-se verificar na Tabela 4.12 que, diferentemente do
EDTA, a utilizacdo do CaCl, como eluente ndo interfere de forma significativa na 2°
adsorcdo. Ou seja, a eficiéncia da adsorcdo ndo foi prejudicada e o cloreto de calcio pode
ser considerado como o melhor agente eluente dentre os trés avaliados neste trabalho. Com
esses resultados pode-se considerar que o melhor eluente a ser utilizado nos ensaios

dinamicos em coluna de leito fixo € o cloreto de calcio.

Comparando-se as eficiéncias de eluicdo dos ions, pode-se observar que, tanto para o
EDTA quanto para o CaCl,, a quantidade de fons chumbo dessorvidos é maior do que de
ifons cobre. Esse mesmo resultado foi encontrado por diversos autores. KUMAR e GAUR
(2011) testaram a dessorcao de cobre e chumbo de cianobactérias utilizando como eluentes
dgua deionizada, HCI, HNO3, CaCl, e Na,COs e todos eles apresentaram maior eficiéncia
na dessor¢do de Pb>*. SINGH et al. (2008) utilizaram EDTA e H,SO4 na dessor¢do destes
dois fons € o chumbo também foi o metal de maior quantidade dessorvida em ambos os

eluentes.

Esses resultados indicam que, mesmo que o bioadsorvente apresente uma maior

afinidade por um determinado fon, isso ndo necessariamente significa que as ligacdes
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formadas com este {fon sejam mais fortes. Assim, a afinidade pode ndo ser diretamente
proporcional a forga das ligagdes que unem os ions metdlicos ao adsorvente. Neste estudo,
o chumbo apresentou o maior valor de gmax dentre os ions estudados e, portanto, tem maior
afinidade por este metal. Por outro lado, o Pb** apresentou o valor de 3,78 L/mmol para a
constante K do modelo de Langmuir e, para o Cu2+, o valor foi de 11,90 L/mmol. A
constante K indica a energia da ligacdo, ou seja, estd relacionada a forca com que os
ligantes estdo presos (SHUKLA e PAI, 2005). Portanto, pode-se concluir que, pelos valores
de K apresentados, os ions Cu’" estdo mais fortemente ligados ao bioadsorvente, sendo
mais dificilmente removidos no processo de dessorcdo e, portanto, apresentando uma

. oA , 2
eficiéncia menor quando comparada aos fons Pb~".
4.7. Adsorc¢ao em sistema dinamico

Os ensaios em sistema estdticos s@0 muito importantes para a caracterizacdo e
conhecimento do comportamento do biomaterial como adsorvente de metais pesados.
Entretanto, a remo¢do de metais pesados em batelada ndo € um processo vidvel em
tratamento de grandes volumes de efluentes. Assim, faz-se necessdrio o estudo de um
processo que possa contribuir com informacgdes para ampliagdo de escala em sistema

dindmico com maior potencial de aplicagdo em condi¢des reais.

7z

A coluna de leito fixo € um sistema efetivo para a realizacdo de ciclos de
adsorcdo/dessor¢do, principalmente porque nesta condicdo a diferenca de concentracdo
ocorre ao longo do tempo de processo e esse gradiente € a for¢ca motriz da adsor¢do. Nesta
configuragdo, uma grande quantidade em volume de efluente pode ser tratada com uma
quantidade definida de biomassa, além de ser possivel a utilizacdo de biomassa em ciclos
de adsorcao/dessorcio (KUMAR et al.,, 2011), ndo sendo necessdria uma etapa de
separacdo do adsorvente/efluente (SILVA et al.,, 2002). Assim, o processo em coluna
permite uma utilizagdo eficiente da capacidade do adsorvente e resulta em uma melhor

qualidade do efluente. (MCKAY, et al., 1979; AKSU e GONEN, 2004).

A vazdo € um parametro muito importante no processo em leito fixo. E conhecido
que o tempo necessdrio para a ruptura, assim como a quantidade util de metal adsorvido

decresce com o aumento da vazao (SINGH et al., 2008; VIJAYARAGHAVAN et al., 2005;
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SAG e AKTAY, 2001). Segundo AKSU e GONEN (2004), isso é explicado porque para
valores elevados de vazdo o tempo de residéncia da solu¢do metélica torna-se insuficiente,
dificultando a difusdo nos poros do biomaterial e as ligagdes entre os sitios ativos e o metal.
No caso deste trabalho, sendo a coluna de tamanho reduzido (10 cm de altura e 0,7 cm de
diametro), optou-se por um valor baixo de vazdo sendo definido o valor de 0,5 mL/min
para todos os ensaios através de estudos preliminares. A concentracdo utilizada foi de
Imol/L de {fons totais em solug¢do, portanto, nos ensaios bindrios, foi utilizada a

concentracdo de 0,5mmol/L de cada fon.

A escolha dos fons a serem estudados nesta etapa teve como base os resultados
. . . . 2 2 .
obtidos nos ensaios em batelada e foram escolhidos os fons Cu”* e Pb”" por terem sido os

ions que apresentaram maior afinidade pela macréfita Azolla pinatta.

A Figura 4.12 apresenta as curvas de ruptura obtidas experimentalmente para o cobre
e o chumbo em condi¢cdes monocomponentes. Pode-se observar que o Pb** apresenta
menor resisténcia a saturacdo e, portanto, melhor capacidade de adsorcdo, além de

apresentar uma curva que mais se aproxima da idealidade (funcio degrau).

C/Co

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

tempo (min)

. . 2 2
Figura 4.12 — Curvas de ruptura para os ensaios monocomponentes do Cu”* e Pb~"'em

macrofita A. pinnata com Co=1mM.

A Tabela 4.13 apresenta os parametros obtidos pelas equagdes de 3.5 a 3.11

(capacidade total e util, tempo total e util, altura util e zona de transferéncia de massa).
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Pode-se verificar que, como observado na Figura 4.12, a capacidade de adsorcdo (total e
util) obtida foi maior para o chumbo do que para o cobre. A diferenca entre as capacidades

totais de adsor¢do para os dois fons foi de 13,4% e entre as capacidades tteis foi de 7,5%.

Tabela 4.13 — Parametros dos ensaios dinamicos de adsor¢cio monocomponentes em

macrdfita A. pinnata (C,=1mM).

Monocomponente
Cu Pb

qu (mmol/g) | 0,044 0,063
q: (mmol/g) | 0,306 0,342

t, (min) 88,66 117,09
t¢ (min) 609,80 623,54
H, (cm) 1,45 1,88

ZTM (cm) 8,55 8,12

Segundo GEANKOPLIS (1993), o processo € mais préximo da idealidade quanto
menor for o comprimento da ZTM. Valores mais baixos de ZTM indicam menor resisténcia
a difusdo e, portanto, indicam que o processo de adsorcao € mais favoravel. Neste caso, o
valor de ZTM calculado para o chumbo foi um pouco menor do que para o cobre em cerca
de 20%. Além disso, o tempo Ttil e total do processo também foi maior para o chumbo em
relacdo ao cobre. Esses resultados indicam a maior efici€éncia no processo de remocdo do
chumbo quando comparado a remog¢do de cobre, mesmo resultado encontrado no processo

em batelada.

Visando estudar a interferéncia que a presenca de um fon pode causar na adsorcdo de
outro, avaliou-se a adsorcdo de cobre e chumbo em sistema bicomponente. A fracdo molar
utilizada foi 0,5 e as condi¢des do processo como concentracdo total de fons e o pH da
solucdo de alimentagdo, temperatura, vazao e quantidade de biomaterial utilizados foram

iguais as dos ensaios monocomponente.

A Figura 4.13 apresenta a curva de ruptura obtida para o ensaio bicomponente, além
das curvas de ruptura dos fons Cu”* e Pb** em sistema monocomponente. Pode-se observar
que hd uma diferenca significativa entre as curvas de ruptura obtidas no sistema bindrio
quando comparadas as curvas do sistema monocomponente. Essa diferenca entre as curvas
obtidas deve-se, principalmente, ao efeito de competitividade entre os fons de cobre e
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chumbo. O que mostra que esse efeito interfere de maneira diferente para cada fon avaliado.
Verifica-se ainda que a presenca do cobre afeta a adsorcio do chumbo, porém o
comportamento deste fon em sistema bindrio se assemelha ao obtido no sistema

monocomponente, tendo sido obtidas curvas em formato sigmoidal para ambos os casos.
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Figura 4.13 — Curva de ruptura para a adsor¢cao em macrofita A. pinnata de Cu** e Pb** em

sistema bicomponente (C,=0,5 mM, 1:1) e em sistemas monocomponente (C, =1 mM).

Por outro lado, a influéncia negativa pela presenca do chumbo na adsor¢do do cobre é
muito mais acentuada. Além de interferir sensivelmente no perfil dos fons de cobre ao
longo do tempo durante o processo, o que pode ser observado pela diferenca no formato das
curvas obtidas, a maior afinidade da macroéfita pelos ions de chumbo resulta em uma
expulsdo dos fons de cobre dos sitios ativos. Isso porque, quando os sitios ativos ja estdo
praticamente ocupados, os fons Pb>* deslocam os fons Cu* ligados aos sitios, ocupando
seus lugares. Esse fendmeno resulta no “overshoot” observado na Figura 4.13, em que a
concentragdo de ions cobre na saida do leito € maior do que a concentrag@o de entrada (C,),
ou seja, C/Co>1, pois é a soma dos ions presentes nessa com os fons deslocados pelo
chumbo. Esse fendmeno foi observado por outros autores que estudaram a competitividade

dos fons metalicos em coluna de leito fixo.

NAJA e VOLESKY (2006) observaram que o ion Cu™, por apresentar maior

afinidade pela biomassa S. fluitans, foi capaz de expulsar os fons Zn** e Cd**, gerando o
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mesmo padrdo de “overshoot”. Por outro lado, a combinagio de Zn** e Cd** ndo resultou
nesse comportamento, evidenciando que a afinidade do biomaterial por estes fons € muito

proxima.

KLEINUBING et al. (2012) mostraram que o Cu”* apresentou uma maior afinidade
pela S. filipendula na adsor¢do bindria de Cu** e Ni**, deslocando o niquel e criando o
“overshoot” mesmo quando o niquel se apresentava em propor¢des muito maiores do que o
de cobre como 3:1. Eles propuseram um esquema da competicio que ocorre no
comprimento da coluna ao longo do tempo que pode ser extrapolado para o caso do Pb* e
do Cu**, como mostrado na Figura 4.14. Pode-se observar que os dois fons sdo adsorvidos
no inicio do processo. Entretanto, quando o a coluna vai se aproximando da saturagdo, os
ions de cobre vao sendo deslocados dos sitios ativos pelos ions chumbo e a coluna fica

predominantemente saturada pelos ions de maior afinidade pelo adsorvente.

Portanto, esses resultados indicam que a afinidade da macrofita A. pinnata pelo
chumbo ¢ maior do que pelo cobre, como obtido nos ensaios em batelada, mas,
principalmente, indicam que essa diferenca entre as afinidades por esses dois fons é
suficientemente grande para ocasionar a expulsdo dos ions Cu?* dos sitios ativos, que sdo,

posteriormente, ocupados pelo Pb*".

IEb'_Jr Cu _l tempo

Figura 4.14 — Esquema da competicio entre os fons Cu”* e Pb** no processo de adsor¢io em

coluna de leito fixo (adaptado de KLEINUBING et al., 2012).
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Comparando as curvas obtidas em sistema mono e bicomponente para um mesmo ion
pode-se observar que, além da competitividade, a variacdo da concentracao de cada fon em
solucdo também se mostrou um pardmetro importante na cinética do processo apresentada
pela curva de ruptura. A Tabela 4.14 apresenta os parametros calculados para o sistema
bindrio de Cu’* e Pb>". Comparando-se estes resultados com os da Tabela 4.13, verifica-se
que, para ambos os fons, a maior concentragdo da solucdo de alimentacdo utilizada no
ensaio monocomponente (1 mM) resultou em uma maior capacidade da quantidade util
adsorvida e a uma melhor eficiéncia do processo. Isto porque, como mencionado
anteriormente, o gradiente de concentragdo existente no sistema € a forca motriz da difusdo
e, portanto, quanto maior o gradiente, maior a eficiéncia do processo. Além disso, a maior
concentracdo da solucdo de alimentacdo resulta na ruptura e satura¢do mais rapidas do leito,

ou seja, os valores de tempo util (t,) e tempo total (t;) do processo sdo menores.

Na Tabela 4.14 se pode observar que a capacidade total de adsorcdo do chumbo é
praticamente o dobro da capacidade do cobre, o que ndo ocorre no sistema
monocomponente (Tabela 4.13), em que q; do chumbo € apenas 13,4% maior do que q; do
cobre. Apesar disso, a presenca do cobre claramente afeta a adsor¢do de chumbo, alterando
o perfil de concentracio desse ion em relacdo ao tempo e distanciando do comportamento
ideal (funcdo degrau). Portanto, a presenca de cobre diminui a eficiéncia do processo de

adsor¢do de chumbo.

Tabela 4.14 — Parametros o sistema bicomponente de Cu** e Pb* no processo de adsorc¢ao

em macrofita A. pinnata (C,=0,5 mM Cu+0,5 mM Pb).

Bicomponente
Cu Pb

qu (mmol/g) | 0,020 0,031
q¢ (mmol/g) | 0,104 0,210

Os valores de t,, t, H, € ZTM nao foram calculados para o sistema bindrio, pois os
fons apresentaram um comportamento diferente do modelo em que o célculo dos
parametros foi baseado. Assim, a competitividade faz com que a transferéncia de massa
ocorra de maneira distinta e estes parametros nao sao adequados a forma como o processo

esta ocorrendo.
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A Tabela 4.15 apresenta os resultados da capacidade total de adsor¢ao obtidos em
sistema dinamico e os obtidos, a mesma concentracdo inicial, no processo em batelada nos
ensaios de equilibrio. Comparando-se estes resultados, verifica-se que os melhores
resultados alcangados foram em sistema dindmico, exceto para o cobre a concentracdo
inicial de 0,5 mmol/L. Isso porque esse ensaio foi realizado em sistema bindrio e resultou
no efeito competitivo visto anteriormente. Portanto, na maioria das condicdes, a capacidade
de adsorcdo é melhor em sistemas dindmicos. Esse mesmo resultado foi encontrado por

alguns autores (ALMEIDA NETO et al., 2012; SILVA et al., 2002).

Tabela 4.15 — Comparagdo entre valores de capacidade de adsor¢do obtidos nos sistemas de

equilibrio em batelada e dinamico em macréfita A. pinnata.

C, (mmol/L) 0,5 mmol/L 1 mmol/L
Sistema Batelada Continuo |Batelada Continuo
q cu2+ 0,215 0,104 0,201 0,210
q P2+ 0,294 0,306 0,299 0,342

Segundo SILVA et al. (2002), o equilibrio € diferente para sistemas em batelada e
continuos no primeiro os fons que passam do bioadsorvente para a solu¢iao (quando os ions
metdlicos ocupam esses sitios) continuam no sistema e, portanto, para manter o pH do
sistema constante, € necessario a adicdo de solucdes acidas/basicas. Com isso, a forga
i6nica da solucdo, bem como a interacio entre a fase fluida e o bioadsorvente, podem ser
afetadas. Além disso, a adi¢do de 4cidos e bases constantemente no sistema pode destruir
sitios ativos, diminuindo a capacidade de adsor¢cdo do bioadsorvente. Em contrapartida, nos
sistemas dindmicos os ions que passam do bioadsorvente para a fase fluida sdo
constantemente removidos deste. Assim, a condicio de equilibrio na fase fluida

corresponde a concentracdo inicial e, ainda, o pH ndo necessita ser corrigido ao longo do

processo.
4.8. Ciclos de Adsorcao/Dessorcao

Nesta etapa foi estudada a utilizacdo da biomassa em ciclos de adsor¢ido/dessor¢ao

para avaliar a capacidade de reutilizacdo do biomaterial, além de avaliar a eficiéncia do
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CaCl; na dessorcao em sistema continuo. A Figura 4.15 apresenta as curvas de ruptura para

os ions cobre e chumbo nos trés ciclos de adsorcao.

1,2

1,04

0,8 4

0,6 -

C/Co
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Figura 4.15 — Adsorc¢do de Cu®* e Pb** em macréfita A. pinnata em trés ciclos apos

dessorcao com CaCl,.

A Tabela 4.16 apresenta os parametros calculados pelas Equagdes 3.5 a 3.11 relativos
a cinética de processo apresentado pela curva de ruptura obtidas em cada ciclo. Pode-se
constatar que o primeiro ciclo foi o que apresentou os maiores valores de q; tanto para os
ions cobre quanto para o chumbo. A reducdo da capacidade de adsorcdo total nos ciclos 2 e
3 em relagdo ao ciclo 1 foi de cerca de 12 e 4% para o cobre e o chumbo, respectivamente.
Porém, do ciclo 2 para o ciclo 3 a reducdo de q; foi praticamente insignificante, o que pode
indicar que alguns sitios foram ocupados permanentemente na 1* adsor¢do, porém isso ndao
ocorreu nos ciclos posteriores. LODEIRO et al. (2006) testou a adsor¢ao/dessor¢do de Cd
na S. muticim e a alga manteve suas caracteristicas de adsor¢@o por 11 ciclos, comprovando
a resisténcia e potencial de reutilizacdo das plantas aquéticas. O autor também observou
que o 1° ciclo apresentou os melhores resultados de eficiéncia e que os ciclos posteriores
ndo apresentaram alteragdes significativas entre si. VIJAYARAGHAVAN et al. (2005)
mostraram que a diminui¢do na capacidade de adsor¢do tanto pode ser devido a danos no

material apds a elui¢do ou devido a sitios ativos que ficaram permanentemente inacessiveis.

Em relacdo a capacidade titil, praticamente ndo se verificou alteracdes durante os

ciclos. Isso pode ser explicado porque no inicio do processo existe um maior nimero de
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sitios ativos disponiveis e estes sdo adsorvidos mais facilmente independentemente da
quantidade de ciclos de reutilizacdo, desde que o material ndo seja danificado

estruturalmente.

Os parametros altura ttil, tempo total e ttil e a zona de transferéncia de massa nao
foram calculados, pois, como discutido anteriormente, o efeito da competitividade altera a

forma como o processo estd ocorrendo.

Tabela 4.16 — Parametros de cada ciclo de adsor¢do em macréfita A. pinnata de Cu** e Pb**

(1:1) em sistema bindrio.

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
Cu Pb Cu Pb Cu Pb
(qu (mmol/g) | 0,020 0,031 0,019 0,031 0,019 0,030
q¢ (mmol/g) | 0,104 0,210 0,092 0,201 0,092 0,199

Portanto, a partir dos resultados apresentados, pode-se concluir que a utilizacdo da
macrofita Azolla pinnata em ciclos ndo alterou significativamente a capacidade de adsorc¢ao

do biomaterial por trés ciclos, além de ndo ter afetado de forma significativa a sua estrutura.

A Figura 4.16 apresenta a cinética dos ciclos de dessor¢do utilizando o CaCl, como
eluente. O processo ocorreu predominantemente nas primeiras 2 horas de contato com a
solug@o eluente, sendo um processo extremamente rapido. Como um elevado tempo na
dessorcao pode causar a destruicdo da estrutura da biomassa, um processo rapido pode
aumentar a vida util do biomaterial (LODEIRO et al., 2006). Além disso, como foi utilizada
a mesma vazao dos processos de adsor¢do (0,5 mL/min), a quantidade necessaria de eluente
para dessorver os ions ndo ultrapassou 150 mL de solucdo de CaCl, em cada ciclo. Pode-se
observar ainda que o ponto miximo da dessor¢do ocorre em tempos muito semelhantes
para o cobre e para o chumbo. Isso significa que, apesar das diferentes forcas de ligacdo
entre os ions e o bioadsorvente discutidas anteriormente, o eluente foi utilizada em uma

concentracdo suficientemente alta (0,5 M) para viabilizar a dessor¢do dos fons metalicos.
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Figura 4.16 — Dessorcao de Cu** e Pb** utilizando com CaCl, como eluente em 3 ciclos.

A Tabela 4.17 apresenta os valores de eficiéncia na dessor¢cdo de cada ciclo. Os altos
valores obtidos indicam uma boa eficiéncia do CaCl, também em sistema continuo. A
dessorcao dos ions, diferentemente da adsorcdo, ndo parece ser afetada pela presenca de
outros ions em solucdo, apresentando resultados ainda melhores do que os obtidos no
processo em batelada, provavelmente devido a passagem constante de eluente no sistema
dinamico. Verifica-se ainda que a eficiéncia de dessor¢do do chumbo é maior do que a do

cobre para todos os ciclos, exatamente como ocorreu nos ensaios em batelada.

Tabela 4.17 — Eficiéncia de dessorcao nos ciclos de reutilizacdo da macrofita A. pinnata.

Eficiéncia de dessorc¢ao (%)

. Sistema continuo Batelada
Ciclo . .
(binario) (monocomponente)
Cu Pb Cu Pb

1 82,25 88,81 84,26 87,46
2 90,36 94,03 - -
3 90,66 94,80 - -

Alguns autores reportaram perdas de massa mesmo durante o processo em leito fixo,
sendo possivel detectar uma diminuicdo da altura da biomassa dentro da coluna
(VOLESKY et al., 2003). Nos ensaios deste trabalho ndo foi visualmente observado
reduc¢do na altura do leito, indicando que, se ocorreu, a perda de massa nao foi significativa

durante os ciclos.
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Portanto, o estudo da reuso da macréfita em ciclos de adsorcdo/dessorcdo e a
utilizagdo do CaCl, como eluente mostrou que este bioadsorvente é promissor pela alta

eficiéncia de adsorcdo, dessorcdo e por ndo apresentar danos estruturais quando submetido

a diferentes ciclos de reutilizagao.
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CAPITULO 5

Neste capitulo estdo apresentadas as conclusdes obtidas ao longo do desenvolvimento deste
trabalho e também as sugestdes para trabalhos futuras que possam complementar as

conclusOes deste estudo.
5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
5.1. Conclusoes

Este trabalho teve como objetivo o estudo do potencial da macréfita Azolla pinnata
na bioadsorcdo dos fons metdlicos Cd**, Cu®*, Ni**, Pb** e Zn**. As avaliacdes e andlises
realizadas foram divididas em trés etapas: a caracterizacdo do bimaterial e do complexo
biomassa-metal o estudo do processo de adsor¢do em sistema de batelada e dindmico em
coluna de leito fixo e a avaliacdo da reutilizacdo do bioadsorvente em ciclos de adsorcdo

/dessor¢ao.

Na caracterizagdo, as técnicas de EDX e FTIR foram utilizadas para ajudar na
compreensdo do processo em nivel molecular. O desaparecimento de alguns fons de
competi¢do (Ca, K, Na) apés o processo de adsorcdo mostra que o fendmeno de troca
i6nica pode ser um mecanismo do processo. A andlise de grupos funcionais presentes antes
da adsorc¢do e as modificagdes decorrentes do processo indicaram que grupos carboxilicos e
hidroxilas participaram efetivamente do processo. O bloqueio de grupos funcionais
especificos mostrou que os grupos carboxilicos foram os mais ativos na adsor¢cdo pela
macrofita A. pinnata, no entanto ainda existem outros grupos que tém papel fundamental na

boa capacidade de adsorc¢do.

O pré-tratamento com base (NaOH) se mostrou bastante eficiente na melhora da
capacidade de adsor¢do, o que confirmou os resultados obtidos nas andlises de
caracterizacdo, na qual os grupos funcionais desprotonados s@o a principal forma de ligagcdo
biomaterial-metal pesado. Portanto, o estudo de caracterizacdo se mostrou essencial para o

entendimento do processo e utilizagdo da macréfita como bioadsorvente.

Os ensaios de cinética mostraram que varias etapas de transferéncia de massa limitam

a difusdo dos ions e ndo somente a difusdo intraparticula. O equilibrio do sistema foi
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ajustado pelos modelos de isoterma de Langmuir e de Freundlich, sendo o primeiro o que
melhor se ajustou aos dados. Os valores de capacidade maxima de adsor¢ao (qmax) obtidos
foram altos para todos os fons, principalmente quando comparados aos materiais
adsorventes nao biolégicos. A ordem de afinidade pela macroéfita obtida experimentalmente
foi: Pb**>Cu®*>Cd**~Zn**>Ni**. Essa ordem est4 relacionada a muitos fatores intrinsecos

aos ifons como eletronegatividade, raio idnico e carater adcido/bésico.

A dessor¢do foi avaliada com trés eluentes sendo que o EDTA e o HCI afetaram a
estrutura da macroéfita, invibializando a reutilizacdo de material em outros ciclos de
adsorcdo. A utilizagdo do CaCl, se mostrou eficiente e vidvel na dessorcdo de chumbo e

cobre, permitindo o reuso da macréfita mais de uma vez.

Os ensaios em sistema dinamico foram realizados apenas com o chumbo e o cobre e
mostraram que a macrofita apresentou boa resisténcia mecanica. Nos ensaios em sistemas
monocomponente, a eficiéncia de remocao foi superior a obtida em sistemas estdticos. Nos
ensaios bicomponentes se verificou uma grande inibicdo a remog¢do do cobre pela presenca
dos fons chumbo. Enquanto os fons cobre afetaram a adsorcdo de chumbo de forma bem
menos significativa. A dessorcao utilizando o CaCl, também atingiu maior eficiéncia em
sistema dinamico do que em batelada e, em trés ciclos de adsor¢do/dessor¢do, ndo foi

constatado perda significativa na capacidade de adsor¢do ou de massa pelo bioadsorvente.

Esses resultados indicam a viabilidade da utilizacdo da macréfita Azolla pinnata
como biomaterial de baixo custo, abundante, eficiente e resistente a utiliza¢des em ciclos e,

portanto, tornam este biomaterial atrativo como um novo bioadsorvente.
5.2. Sugestoes para trabalhos futuros

Para a continuidade deste estudo e otimizacdo do processo, sugere-se 0s seguintes

temas para trabalhos futuros:

. ~ . ., . 2
e Realizar o estudo de dessor¢iio e em sistemas continuos para os outros fons (Cd”",

2 2
Ni“" e Zn“") e com outros eluentes;
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Otimizar o processo continuo, realizando planejamentos fatoriais para variar
conjuntamente parametros importantes como vazao, concentragio, razao molar dos
ions, etc;

Avaliar o comportamento da macréfita em sistemas terndrios, quaterndrios; testar
outros interferentes como matéria organica (normalmente presentes em efluentes
reais);

Estudar modelos preditivos para o processo de adsor¢do de metais em sistemas
multicomponentes.

Avaliar a possibilidade de encapsulamento da macréfita em polimeros (alginato,
quitosana) para melhorar a capacidade de adsor¢do, resisténcia mecanica e permitir

a reutilizacdo em mais ciclos de adsor¢do e dessorc¢ao;
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