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SANTOS, Gustavo Henrique Fidelis. Avaliagcdo do processo de biossorcao de
metais pesados utilizando a macréfita Egeria densa. Tese (Doutorado em
Engenharia Quimica). Universidade Estadual de Maringa. 2016. 130 p.

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar a biossorcdo de cadmio e zinco
utilizando a macrdfita Egeria densa e identificar as principais interacdes fisico-
guimicas e mecanismos de biossor¢cdo envolvidos na captura destes metais
pesados. Foram realizados ensaios em sistema fechado para avaliacdo da
cinética, do equilibrio e dos mecanismos de biossorcdo em diferentes
temperaturas por meio da mistura de 50 mL de solugdo mono e bicomponente de
cadmio e zinco com 0,3 g de biossorvente in natura e pré-tratado quimicamente
com diferentes reagentes (acidos, bases e sais) e diferentes formas de operacao
(sistema fechado e em coluna de leito fixo). Foram também realizados
experimentos de biossorcdo de cadmio e de zinco nas concentracdes de 0,5
mequiv/L e pH 5,0 em coluna de leito fixo utilizando a biomassa in natura e pré-
tratada quimicamente na temperatura de 30 °C e vazdes volumétricas de 2, 4 e 6
cm® min™. Nas temperaturas investigadas (30, 40 e 50 °C), o tempo de equilibrio
de biossorcdo foi aproximadamente 15 minutos. A concentracdo de ions
removidos foi maior em 30 °C. O modelo de Weber-Morris ajustou-se aos dados
cinéticos, indicando que a biossorcdo mono e bicomponente de cadmio e zinco é
controlada pela difusdo intraparticula. Nas temperaturas avaliadas, a isoterma de
Langmuir ajustou-se aos dados de equilibrio, apresentando maior valor de
capacidade maxima de remocdo de cadmio (1,05 mequiv g™) e de zinco (1,17
mequiv g*) na temperatura de 30 °C. A andlise termodinamica comprovou que a
biossorcdo de cadmio e zinco € um processo espontaneo, favoravel, exotérmico,
reversivel e esta envolvida pelo processo de quimissor¢do. Espectros do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) da biomassa antes e apés a
biossorcdo mostraram que a superficie do biossorvente possui grupos funcionais
hidroxil, carboxil, amida e fosfato que contribuiram na captura ions metélicos por
meio de interacBes eletrostaticas. Desta forma, verificou-se que o principal
mecanismo de captura dos fons Cd?*/CdCI" e zZn®* foi a troca ibnica com os

cations Ca** > Mn** > K* > Na" ligados aos grupos funcionais da biomassa. A



dessorcdo de cadmio e zinco com solucdo eluente CaCl, recuperou 0s ions
Cd?*/CdCI* e Zn** devido a troca i6nica ser o mecanismo de biossorcdo
predominante. Modificacbes quimicas da biomassa com diferentes reagentes
foram investigadas a fim de aumentar a sua capacidade de remocao de ions
metalicos. Os pré-tratamentos combinados de H3PO,4 + NaCl e com solugéo CaCl,
mostraram aumento na taxa de remocao pela Egeria densa em aproximadamente
19% para cadmio e 25% para zinco, porque aumentaram a quantidade de ions
trocadores (Na* e Ca®") ligados aos grupos funcionais, favorecendo o mecanismo
de troca idnica. A biossor¢do de cadmio e zinco em coluna de leito fixo utilizando
a biomassa pré-tratada com solu¢do CaCl, aumentou a capacidade de biossor¢céo
e reduziu a zona de transferéncia de massa do leito. Estes resultados indicaram
gue a biomassa Egeria densa comporta-se como um trocador idnico na remocao
de ions metdlicos e as suas propriedades adsortivas podem ser elevadas com

pré-tratamentos quimicos que favorecam o mecanismo de troca ibnica.

Palavras-chave: Biossorcdo. lons metalicos. Egeria densa. Metais pesados —
Mecanismos de biossorgao. Troca idnica.
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ABSTRACT

The purpose of this study was to evaluate the cadmium and zinc biosorption
by macrophyte Egeria densa and identify the main physical-chemical interactions
and biosorption mechanisms involved in the capture of these heavy metals.
Experimental tests were performed in batch system for evaluation of kinetics,
equilibrium and biosorption mechanisms at different temperatures from mixing 50
mL of mono and bi-component cadium and zinc solution with 0.3 g of biomass in
natura and chemically pre-treated with different reagents (acids, bases and salts)
and different modes of operation (batch system and fixed bed column).
Experiments of biosorption of cadium and zinc at concentrations of 0.5 mequiv L™
and pH 5.0 were also performed in a fixed bed column using biomass in natura
and chemically pre-treated at a temperature of 30°C and volumetric flow 2.4 and 6
cm® min. At all temperatures investigated (30, 40 e 50 °C), the equilibrium
biosorption time was approximately 15 minutes, but the concenctration of ions
removed was higher at 30 °C. Weber-Mortis model fitted to kinetic data, which
indicated that mono and bi-component biosorption of cadmium and zinc is
controled by intraparticle diffusion. In the evaluated temperature, Langmuir
isotherm fitted to equilibrium data, with higher maximum removal capacity for
cadmium (1.05 mequiv g') and zinc (1.17 mequiv g') at 30 °C. The
thermodynamic analysis proved that cadmium and zinc biosorption is a
spontaneous, favorable, exothermic, reversible and chemisorption process.
Fourier transform Infrared (FTIR) spectra of biomass before and after the
biosorption showed that the surface of the biosorbent has functional groups like
hydroxyl, carboxyl, amide and phosphate that were responsable to the metalic
ions caputre through electrostatic interactions. Thus, it was found that the main
biosorption mechanism of Cd**/CdCI* e Zn*" ions was the ion exchange with Ca*
> Mn?" > K* > Na* bonded to functional groups of the biomass. The cadmium and
zinc desorption with CaCl, eluent solution recovered the Cd**/CdCI* and Zn** ions

because the ion exchange is the predominant biosorption mechanism. Chemical



modifications of biomass with different reagents were invistigated in order to
increase the removal capacity of metal ions. Pretreatments combined with H3PO,
+ NaCl solution and with CaCl, solution increased the rate of removal of Egeria
densa in approximately 19% for cadmium and 25% for zinc, as they increased the
amount of exchanger ions (Na“ and Ca*") connected to the functional groups,
favoring the ion exchange mechanism. Cadmium and zinc biosorption in fixed bed
column using pre-treated biomass with CaCl, solution increased the biosorption
capacity and reduced the mass transfer zone of the bed. These results indicated
that the Egeria densa biomass behaves as an ion exchanger to remove metal ions
and its adsorptive properties can be increased with chemical pre-treatments that

favor the ion exchange mechanism.

Keywords: Biosorption. Metal ions. Egeria densa. Heavy metal — Biosorption

mechanism. lon exchange.
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1. INTRODUCAO

O acentuado desenvolvimento industrial e consequente crescimento
populacional tém gerado elevados volumes de 4guas residudrias provenientes de
diversas atividades antropogénicas. Efluentes de origem domeéstica, industrial ou
agricola devem passar por tratamentos de descontaminacdo antes de serem
lancados nos corpos receptores.

Os metais pesados representam um dos tipos de poluentes mais
persistentes presentes em efluentes industriais (AKPOR et al., 2014). O despejo
de elevadas quantidades de metais pesados em corpos d’agua resultam em
sérios problemas ao meio ambiente e a salde do homem devido aos seus efeitos
toxicos as varias formas de vida do ecossistema, incluindo crescimento e
desenvolvimento reduzidos, cancer, mutacbes e em casos extremos, morte
(AKPOR e MUCHIE, 2010). Além da toxicidade, os metais pesados sao
elementos que possuem lenta biodegradabilidade e elevada solubilidade e
mobilidade em ambientes aquéticos, bioacumulando-se nas cadeias alimentares e
causando alteracbes na estrutura e na funcdo de qualquer espécie do
ecossistema (BARAKAT, 2011; MODENES et al., 2011a).

Setores industriais de metalurgia, de ligas metélicas, de bateria, de sintese
de corantes, de minérios, de fertilizantes, de ceramica, de petréleo, entre outros,
despejam efluentes contaminados com metais pesados (ESPINOZA-QUINONES
et al., 2009b; MODENES et al., 2011b; HALNOR, 2015). Por essa razéo, existe a
necessidade de estudos em processos de remocdo de metais pesados em
solugdes aquosas, buscando tornar o descarte de efluentes industriais em rios,
lagos e cOrregos mais seguro para o meio ambiente e de acordo com a legislacao
(Resolucdo do CONAMA n° 430) que estabelece as condi¢cdes e padrées de
despejo de metais pesados em efluentes (BRASIL, 2011).

Varios métodos podem ser utilizados no tratamento de efluentes para
remocdo de metais pesados. Os métodos comumente utilizados incluem a
precipitacdo quimica, a coagulacao, os tratamentos eletroquimicos, as tecnologias
utilizando membranas, a adsorcao, a troca idnica e a biossor¢gdo (FU e WANG,
2011). O crescimento de pesquisas em torno do processo de biossorcédo esta

relacionado as limitacbes de alguns métodos convencionais de tratamento, por



exemplo, custos operacionais elevados, operacdo complexa ou baixa eficiéncia
de remocao (YAN et al.,, 2010). A biossor¢cao apresenta bom desempenho na
remocao de diferentes espécies metélicas, ndo gera custos elevados, possibilita a
regeneracdo dos metais pesados e a reutlizacdo do biossorvente, apresenta
vantajosa relagcdo custo-beneficio e, por isso, vem sendo considerada uma
técnica promissora no tratamento de efluentes contaminados com metais pesados
em efluentes industriais (DAS, 2010).

A biossorcéo envolve o uso de qualquer tipo de material biolégico, desde
micro-organismos inativos (como bactérias, fungos e algas), vegetais (como
plantas) até residuos agroindustriais (KRATOCHVIL et al., 1998). Na selecédo de
um biossorvente € importante que o potencial de remocéo de metais pesados seja
elevado. Para isso, a avaliacdo das interacfes que ocorrem na captura destes
elementos por uma biomassa é um fator importante a ser compreendido.

Estas interacdes ocorrem nos grupos organicos presentes na superficie
dos biossorventes, que funcionam como sitios ligantes (ou sitios ativos) nos quais
os ions metdlicos ficam retidos (KAPOOR e VIRARAGHAVAN, 1995). Destacam-
se alguns grupos como carboxil, hidroxil, sulfato, amina, amida, fosfato, sulfidrila,
acetamido, entre outros (WANG e CHEN, 2009). De acordo com as interacdes
fisico-quimicas entre os metais pesados e 0s sitios ativos, que dependem da
origem e do processamento da biomassa e também das espécies metélicas, a
biossorcéo pode ocorrer por diferentes mecanismos, como troca iénica, quelacao,
adsorcao, complexacao e microprecipitacao. (VOLESKY & HOLAN, 1995).

Um dos principais desafios no estudo do processo de biossorcdo é a
compreensao dos mecanismos envolvidos na captura de metais pesados por
diferentes  biossorventes (ESPINOZA-QUINONES et al, 2013). Este
conhecimento possibilita condi¢cdes para aperfeicoamento do processo em nivel
molecular, desenvolvimento de processo economicamente mais viavel, utilizacao
de materiais biossorventes mais baratos e eficientes, e compreensao completa do
processo, fator importante para a modelagem do sistema (VOLESKY, 2001).

Uma das variaveis que afetam o mecanismo de biossor¢cdo € o pH da
solucéo. Este parametro influencia na especiacdo dos metais e na disponibilidade
de sitios ativos do biossorvente (SCHIEWER e VOLESKY, 2000). A realizacao de
pré-tratamentos quimicos na biomassa é outro fator que influencia 0 mecanismo

de biossorcdo, uma vez que causam variacbes na estrutura da biomassa



(JAVANBAKHT et al.,, 2014). A competitividade de duas ou mais espécies
metalicas pelos sitios ativos da biomassa interfere nas interacdes entre os metais
e 0s grupos funcionais, e, consequentemente, no mecanismo de biossorcéo
(LODEIRO et al., 2006).

Para avaliacdo do mecanismo de biossorcédo foi utilizado o principio de
conservacdo de massa e o principio de eletroneutralidade dos elementos
envolvidos no processo. A concentracdo dos elementos presentes na fase fluida
(solucdo aquosa) e na fase sdlida (biossorvente) foi determinada utilizando uma
técnica analitica confiavel e multielementar. Dentre as técnicas analiticas
disponiveis, a Fluorescéncia de Raios-X por Reflexdo Total com Radiacdo
Sincrotron (SR-TXRF) € extremamente atrativa, pois possibilita a deteccéo
simultanea de varios elementos numa ampla faixa de nidmero atdmico (Z > 13).
Estas caracteristicas sdo importantes no desenvolvimento deste trabalho devido
ao interesse em se detectar todos os elementos que participam do processo de
biossorcdo. Além disso, a SR-TXRF também possui elevado grau de sensibilidade
e baixos limites de deteccdo, caracteristica importante para esta pesquisa, pois
alguns elementos que possam participar do processo de biossorcdo podem
encontrar-se em baixas concentraces (ESPINOZA-QUINONES et al., 2010b).

Para identificagdo dos grupos funcionais presentes na Egeria densa,
avaliacdo das interacdes entre os metais pesados e 0s grupos funcionais e
compreensao das transformacdes que o0s pré-tratamentos quimicos possam
causar na superficie e nos sitios ativos da biomassa, € necessario técnicas
instrumentais que analisem a estrutura organica do biomaterial. A espectroscopia
na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) possibilita estas
analises por ser um método rapido e sensivel em estabelecer diferencas sutis nas
estruturas de materiais organicos (MOVASAGHI et al., 2008).

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a biossor¢cdo dos metais
cadmio e zinco utilizando a biomassa Egeria densa, buscando compreender as
interacdes fisico-quimicas e os mecanismos envolvidos na captura destes metais
por este biossorvente. Tais objetivos serdo atingidos por meio da avaliacado
termodinamica do processo, da identificagdo dos principais grupos funcionais
presentes na superficie da biomassa, da influéncia do pH da solugcédo, da
competitividade dos metais pelos sitios ativos e das modificagbes que pré-

tratamentos utilizando acidos, bases e sais possam causar na estrutura quimica



do biomaterial, na capacidade de remog¢&o e nos mecanismos de biossor¢ao. Na
literatura ndo se encontram trabalhos que propuseram modificagdes na biomassa
Egeria densa por meio de pré-tratamentos quimicos baseando-se no
entendimento dos mecanismos de biossor¢cao de metais pesados.

A macrofita Egeria densa foi escolhida como material biossorvente, pois &
uma planta aquética que tem se proliferado na regido oeste do estado do Paran3,
principalmente no Lago de Itaipu proximo ao Recanto Biolégico. Cadmio e zinco
foram escolhidos como o0os metais pesados a serem biossorvidos, pois Ssao
contaminantes presentes em efluentes de industrias de producéo de baterias e de
galvanoplastia presentes na regido do oeste do Parana. Além disso, encontram-
se trabalhos na literatura que investigaram a capacidade de biossorcdo da
macrofita Egeria densa na remocao deste metais. A escolha de cadmio e zinco
também se deu por serem elementos que possuem mesmo estado de oxidacéo,
porém possuem propriedades fisicas e quimicas muito diferentes (LEE, 2000).

No Capitulo 2 € apresentada breve revisdo bibliografica na qual sao
abordados temas como a poluicdo do ambiente aquatico por metais pesados, as
técnicas de tratamento de efluentes contaminados com metais pesados, a
descricdo do processo de biossorcdo, o uso de macrdfitas aquaticas como
biossorventes, os fatores que influenciam o mecanismo de biossorcédo, a
termodinamica do processo, a biossor¢cdo em coluna de leito fixo e as técnicas
analiticas TXRF e FTIR. O Capitulo 3 aborda a metodologia experimental utilizada
para alcancar os objetivos propostos, sendo descritos os ensaios laboratoriais
realizados e o tratamento dos dados obtidos no estudo. No Capitulo 4 sao
apresentados o0s resultados e as discussfes sobre o estudo cinético e de
equilibrio em diferentes temperaturas, a influéncia do pH da solu¢cdo no
mecanismo de biossorcéo e a dessorcao dos metais pesados utilizando solugdes
de sais. Também sera apresentada a avaliacdo do mecanismo de biossorcao
utilizando a biomassa pré-tratada quimicamente, a avaliacdo da biossor¢cdo em
coluna de leito fixo utilizando a biomassa pré-tratada quimicamente e a influéncia
da competicdo de cadmio e de zinco pelos sitios ativos da Egeria densa no
mecanismo de biossorcdo. No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes gerais
do trabalho e sugestbes para pesquisas futuras. No final da tese estédo listadas as
referéncias bibliograficas e um apéndice com a apresentacdo dos limites de

deteccado elementar da técnica SR-TXRF.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para embasamento desta pesquisa, esta se¢do estad dividida em doze
subsecdes que introduzirdo aspectos tedricos e conceitos fundamentais dos
principais temas abordados no trabalho e o estado atual dos conhecimentos

relacionados ao processo de biossorcdo de metais pesados.

2.1. Problema Ambiental: Poluicdo do meio aquético

Os sistemas aquaticos possuem papel fundamental na producdo de bens
indispensaveis a vida e ao bem-estar de uma sociedade. Estes sistemas estao
envolvidos na producao de energia, na navegacao, na producao de alimentos, no
desenvolvimento industrial, agricola e econdmico (TUNDISI, 2003).

Historicamente, o desenvolvimento das civilizagbes e das industrias
ocorreu ao redor de rios devido a disponibilidade de agua para abastecimento e a
possibilidade de utiliza-los como corpos receptores de rejeitos. A diversidade de
atividades industriais resulta na geracdo de residuos liquidos contaminados com
poluentes organicos e inorganicos. Estes rejeitos sao despejados nos corpos
d’agua com seus poluentes caracteristicos causando alteracdes na qualidade dos
corpos receptores (ESPINOZA-QUINONES et al., 2013).

A poluicdo hidrica € definida como qualquer alteracdo fisica, quimica ou
biolégica da qualidade de um corpo d’agua, que modifique sua composi¢gao ou
seu estado de tal modo que ndo redna as condicfes necessarias para a utilizacédo
as guais estava destinada no seu estado natural. Os metais pesados sdo um dos
principais poluentes lancados nos corpos receptores pela atividade industrial
(MODENES et al., 2011a). No Brasil, a legislacdo que estabelece as condi¢bes e
padrbes de despejo de metais pesados em efluentes € a Resolugcdo do CONAMA
n° 430 (BRASIL, 2011).

2.2. Metais pesados

O termo metal pesado é utilizado para elementos quimicos inorganicos
com densidade superior a 6 g cm™ & temperatura de 300 K ou elementos que
possuem numero atdbmico superior a 20 (THEODORE e THEODORE, 2009;
AKPOR et al., 2014).



Os metais pesados, ou elementos-tracos, estdo presentes naturalmente em
baixas concentracbes em solos, em sistemas aquaticos superficiais e
subsuperficiais, nas plantas e animais, e nos seres humanos. Muitos elementos
metalicos sdo essenciais as funcbes dos organismos vivos, podendo constituir
uma necessidade nutricional ou desempenhar um papel fisiologico (SHERAMETI
e VARMA, 2010). Porém, quando encontrados em concentracdes superiores as
condi¢cBes naturais do meio ambiente, um processo de degradacdo dos recursos
naturais € iniciado, tendo por consequéncia Sérios prejuizos ao bem-estar dos
seres vivos e a saude humana. Outro problema é que devido a solubilidade e
mobilidade, estes elementos bioacumulam-se em toda cadeia alimentar
(MODENES et al., 2011b).

Dentre todas as espécies metdlicas, o mercurio, o0 chumbo e o cadmio
estdo em evidéncia, sendo o cadmio associado ao desenvolvimento de células
cancerigenas em seres humanos (O’'CONNELL et al., 2008; AKPOR et al., 2014).
Na Tabela 2.1 sdo apresentados alguns dos principais setores industriais
responsaveis pela contaminag¢do do meio ambiente com 0s metais zinco e cadmio
e 0s respectivos impactos que podem provocar na saude do homem.

Tabela 2.1. Principais fontes de polui¢do e impactos na satde do homem causados por zinco e
cadmio.

Metal IndUstria Impacto na saude

Zinco Revestimento e processamento metalico; . ]
L Sensac¢édo de paladar adocicado e secura
Galvanizacéo;
. o na garganta, tosse e fraqueza, dor
Extracdo de minério; ] ) )
) generalizada, arrepios, febre, ndusea e
Baterias; L ~ N
) ) vOmito, dor de estdmago, enjdo, irritacdo
Pinturas e tintas; ) N
na pele, anemia e esterilidade.
Producéo de aco;

Cadmio Industria automobilistica

Fundicéo e refinacdo de metais; )
. . Agente cancerigeno, teratogénico e da
Producéo de pigmentos; o . ]
. . . doenca "ltai-Itai", hipertenséo, deprime o
Formulacgéo de tintas e ceramicas; ) ) o i )
L sistema imunoldgico e esta associado a
Galvanizagéo; i .
. i problemas o0sseos, doencas renais,
PVC e estabilizacao de plasticos; ) ) . . o
) o digestivo, néusea, cdlica, diarréia,
Baterias e fungicidas; .
) . problemas de reproducdo e danos ao
Mineragéo; )
_ ] ) sistema nervoso central.
Industria de equipamentos eletronicos;

Fertilizantes fosfatados.

(AKPOR e MUCHIE, 2010; FAROOQ et al., 2010; BARAKAT, 2011; ABBAS et al., 2014).



No Brasil, segundo a legislacado do Conselho Nacional do Meio Ambiente —
CONAMA, resolucdo n® 430 (BRASIL, 2011), os teores maximos permitidos de
cadmio e de zinco despejados pelas aguas residuarias nos corpos receptores sao
02mgCdL?* e50mgznL™

Em funcdo desta preocupacdo com os problemas ambientais causados
pelo langcamento dos efluentes industriais contaminados com metais pesados,
muitos estudos buscam desenvolver tecnologias capazes de minimizar a
concentracdo destes elementos dos efluentes industriais (ESPINOZA-QUINONES
et al., 2010a).

2.3. Processos de tratamento

Atualmente, diversos métodos tém sido sugeridos e investigados para o
tratamento de residuos industriais contaminados com metais pesados, por
exemplo, a precipitacdo quimica, a coagulagcdo-floculagdo, as tecnologias de
separacéo utilizando membranas, os tratamentos eletroquimicos, a troca iénica, a
adsorcao e a biossorcéo (BILAL et al., 2013).

A selecdo de uma destas técnicas depende de inumeros fatores, como o
tipo de residuo, a concentracdo do metal a ser tratado, a concentracdo desejada
ao final do tratamento, a praticidade na implementagcdo e o custo-benificio (AL-
RASHDI et al., 2011).

Dentre esses tratamentos, a biossorcdo destaca-se por ser uma tecnologia
ecoamigavel, pois utiliza materiais biodegradaveis que provém de recursos
renovaveis, sdo eficientes na remocdo de metais em solucdo aquosa e
apresentam baixo custo (DEMIRBAS, 2008; SARASWAT e RAI, 2010). As outras
tecnologias citadas podem apresentar inviabilidades, como elevados custos,
geracdo de grande quantidade de lodo e ineficiéncia quando a concentracéo de
metais encontra-se na faixa de 1 a 100 mg L™ (MODENES et al., 2012;
ABDOLALI et al., 2014).

Desta forma, a biossor¢cdo vem se consolidando como alternativa viavel no
tratamento de aguas contaminadas por metais pesados (AHULWALIA e GOYAL,
2007; DEMIRBAS, 2008; PIETROBELLI et al., 2009a; MODENES et al., 2013;
ABBAS et al., 2014; JAVANBAKHT et al., 2014; HALNOR, 2015).



2.4. Biossorcao

O termo biossorcdo é definido como um processo em que sélidos de
origem natural ou seus derivados sdo usados na retencdo de metais pesados
presentes em um meio aquoso (MURALEEDHARAN et al., 1991).

O estudo das interagcOes entre biomateriais e 0s metais pesados tem
despertado grande interesse da comunidade cientifica e comecou a ser realizado
no inicio da década de 1980 (VIJAYARAGHAVAN e YUN, 2008). Pesquisas foram
realizadas sobre a capacidade de remocado de uranio e torio utilizando diferentes
biomassas, como os fungos Rhizopus arrhizus e Saccharomyces cerevisiae e a
bactéria Pseudomonas aeruginosa (STRANDBERG et al.,, 1981; TSEZOS e
VOLESKY, 1981).

As interacfes entre materiais biolégicos e os ions metélicos podem ser
divididas em duas principais categorias: bioacumulacdo e biossorgdo. A
bioacumulacdo € um processo que utiliza a biomassa em sua forma ativa, uma
vez que envolve a atividade metabdlica de suas células. A biossor¢cdo € um
processo passivo, em que a captura e acumulo do ion metalico sédo realizados
com a biomassa em sua forma inativa, ndo dependendo do metabolismo celular
(CHOJNACKA, 2010).

O processo de biossorcdo esta fundamentado na capacidade de alguns
tipos de biomassa, de origem vegetal ou animal, em concentrar e ligar metais de
solugdes aquosas diluidas através de seu envoltorio celular (VOLESKY e NAJA,
2007). A captura dos ions metdlicos é executada por meio de interagfes fisico-
guimicas entre as espécies metalicas em solucdo e o0s grupos funcionais
presentes na superficie da biomassa (KAPOOR e VIRARAGHAVAN, 1995).

A biossorcdo € um processo relativamente rapido, ndo € afetada pela
toxicidade dos metais pesados e pode ser reversivel, mostrando-se ser adequada
para a remocao de ions metalicos (AKSU, 2005). Esta técnica também é viavel na
extracdo de ions metalicos de grandes volumes de agua e pode ser seletiva, logo
vem sendo considerada uma tecnologia promissora na recuperacdo de metais
preciosos (DAS, 2010).

O processo de biossorcdo ocorre seguindo as seguintes etapas.
Primeiramente, é necessario 0 contato entre a solugdo aquosa com metais e a

biomassa. Em seguida, ocorre a separagdo solido-liquido, ou seja, a transferéncia



do metal da fase liquida para fase sélida. E por fim, dependendo da biomassa, ha
a possibilidade da etapa de regeneracdo do biossorvente, que resulta na
recuperacdo dos metais em menor volume.

Entretanto, se a regeneracdo da biomassa ndo for possivel e/ou
compensadora, 0 metal podera ser recuperado por meio de técnicas destrutivas,
como incineracdo ou exposicdo a bases/acidos fortes. No entanto, estas técnicas
aumentardo a quantidade de lamas e consequentemente 0s custos associados
(ATKINSON et al., 1998). Na Figura 2.1 séo ilustradas as etapas que compdem o
processo de biossorcao descrito acima.

SOLUGCAQ CONTENDO 5| BIOSSORCAO 3| SOLUGAO TRATADA
METAIS PESADOS
) \
DESTRUIGAO DA BIOMASSA CARREGADA
BIOMASSA [ COM METAIS BIOMASSA (IN NATURA
OU REGENERADA)

ELUENTE > DESSORCAO

METAL CONCENTRADO
EM SOLUCAD

Figura 2.1. Diagrama esquematico do processo de biossor¢cdo (CHOJNACKA, 2010).
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Portanto, a regeneracdo do biossorvente é uma etapa fundamental no
processo de biossorcdo, pois além de concentrar 0s metais em um pequeno
volume, possibilita o reuso do biossorvente em subsequentes ciclos de
biossorcéo/regeneracéo (O’'CONNELL et al., 2008).

Segundo AKSU (2005), a eficiéncia da biossorcdo metalica depende de
alguns fatores como o tipo de biomassa a ser utilizada no tratamento, a
preparacao realizada na biomassa antes de ser utilizada para remocdo dos
metais, a composicdo quimica do efluente a ser tratado e as condi¢cbes
ambientais.

Desta forma, segundo WANG e CHEN (2006), as investigacdes na area da
biossorcdo estdo focadas em trés principais areas: (1) busca por materiais
biossorventes promissores, que possuam elevado potencial na remocao de ions

metélicos em solucdo aquosa, estejam prontamente disponiveis em larga escala e



sejam de baixo custo; (2) compreensao dos mecanismos de biossor¢cdo e
identificagdo das interacdes fisico-quimicas envolvidas na remocdo de ions

metalicos; (3) aplicacdo em larga escala.

2.5. Biossorventes

Biossorventes sdo materiais solidos de origem bioldgica, utilizados para
sorcdo de compostos ibnicos e organicos em solugcdes aquosas. Dentre o0s
biossorventes estudados, destacam-se as bactérias (YE et al., 2013), os fungos
(VERMA et al., 2013), as algas (GULER e SARIOGLU, 2013), as plantas
aquéaticas (MODENES et al., 2012), polpa e casca de frutas (FIORENTIN et al.,
2010; ACHEAMPONG et al., 2013), bagaco de cana-de-acicar (ALOMA et al.,
2012), leveduras (CARMONA et al., 2012), casca e polpa de vegetais (MATA et
al., 2009), casca e p6 de graos secos (WITEK-KROWIAKA e REDDY, 2013), os
residuos agricolas (YUVARAJA et al., 2014) e outros polissacarideos (MOON et
al., 2006).

Segundo AHULWALIA e GOYAL (2007), o uso de biossorventes no
tratamento de efluentes com metais pesados apresentam vantagens como:

e Baixo custo com material, pois as biomassas sao geralmente residuos

de processos produtivos ou estao disponiveis em grandes quantidades;

e Baixo custo com transporte, pois normalmente busca-se estudar

biomassas de origem regional;

e Garantia de reabastecimento do material, pois as biomassas sao

oriundas de fontes renovaveis.

Porém, para a utilizacdo de um novo biossorvente na captura de metais
pesados, alguns requisitos devem ser avaliados. Por exemplo, a biomassa deve:

e Ter capacidade de acumulacao elevada;

e Remover os ions metdlicos de forma rapida e eficiente;

e Apresentar baixo custo, ser reutilizavel, e ser adaptavel a diferentes

configuragbes operacionais;

e Ser regeneravel, sendo que este processo deve ser rapido, eficiente e

de baixo custo (RANGABHASHIYAM et al., 2014).

Além destes requisitos, na selecdo de um biossorvente deve-se levar em

conta a abundéancia, a facilidade de obtencdo, o custo, a versatilidade, a

seletividade e a tolerancia a substancias organicas (FU e WANG, 2011).
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Segundo LESMANA et al. (2009), no estudo de novos biossorventes deve-
se avaliar as moléculas organicas que constituem sua estrutura celular. Os
principais constituintes presentes no envoltorio celular de um biomaterial sédo
proteinas, carboidratos, lipideos e compostos fendlicos (AKSU e DONMEZ, 2006).

Estas biomoléculas contém diferentes grupos funcionais negativamente
carregados que podem atrair e sequestrar elementos que possuem carga positiva,
como os ions metalicos (CHOJNACKA, 2010). Segundo DAS et al. (2008), os
grupos funcionais (ou sitios ativos) frequentemente encontrados em biossorventes
sd0 0s grupos carboxilatos, os grupos hidroxil em polissacarideos, os grupos
sulfidril e carboxil em proteinas, os grupos aminas e fosfatos em acidos nucléicos,
0 grupo carbonil, os grupos fendlicos e os grupos amidas. A Tabela 2.2 ilustra os
diferentes grupos funcionais envolvidos na captacdo de metais pesados e as
respectivas classes organicas.

A porosidade e a area superficial também possuem grande relevancia na
selecdo de um biossorvente. A area superficial esta diretamente relacionada com
a porosidade do material. Na remocdo de metais pesados, a quantidade de
metais que podem ser removidos por unidade de area superficial de biossorvente
€ pequena, logo, quanto maior for sua area superficial, maior sera sua eficiéncia.

Apesar de todo material biolégico ter uma habilidade biossortiva, o uso de
plantas aquaticas mortas como material biossorvente tem se mostrado promissor
(VIEIRA e VOLESKY, 2000). Estes biomateriais sdo vantajosos, pois apresentam
elevada capacidade de captacdo e acumulo de diversos metais, elevada area
superficial, facilidade no acesso e no transporte, e sao encontradas em
abundancia (MODENES et al., 2012). Assim, as macrdfitas aquaticas tornaram-se
fontes renovaveis e potencialmente viaveis ao tratamento de efluentes

contaminados com metais pesados.

2.5.1. Plantas aquéticas

Segundo WEAVER e CLEMENTS (1983), as plantas aquaticas, também
conhecidas como macréfitas aquaticas, sao constituidas por um conjunto de
espécies herbaceas que habitam em ambiente aquatico, solos cobertos ou

saturados por agua.
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Tabela 2.2. Principais grupos organicos encontrados na superficie de biomateriais susceptiveis de
participar na captura de metais pesados.

Formula do Grupo Funcional Nome do Grupo Funcional Classes Orgénicas
R—0—H Hidroxil Alcoois, carboidratos
o
A - )
R—c Carboxil AC|dc,>s.graxos,Apr'otemas,
N\ acidos orgéanicos
L_OH
Ho 7w
i/ | o 3}
R—C—N Amina Proteinas, acidos nucléicos
|\
H L,,HJ‘
;""6""]
WA .
R—C | Ester Lipideos
N\ :
. 0O—R,

R—C—$ —H Sulfidril Cisteina (aminoacido),

A : proteinas
Mo :
I ol
a . . ) . )
R —;c\ ! Carbonil, fim terminal Aldeidos, polissacarideos
LM
o
R _ﬂ _ (|:_ Carbonil, interno Cetonas, polissacarideos
e
R—0— r|=‘ —OH! Fosfato DNA, RNA, ATP
- o |
H o
R —T —ﬁ =0 Sulfonato Polissacarideos sulfatados
W o |
R
- | 3 .
/LN —H| Amino secundario Peptideoglicana
R
I
H—N— f”P— R Amida Aminoacidos
I o
H oOoH
R— tlt — T —o Fosfonato Fosfolipideos
H__OH____
R Acido teicoico,
P=0 Fosfodiéster pollss_«'%carldeos,
/| diéster,
R oH lipopolissacarideos

VOLESKY (2003, 2007); WANG e CHEN (2009); JAVANBAKHT et al., 2014.
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No Brasil, devido ao clima apropriado, diversas espécies apresentam altos
indices de reproducdo. Algumas macrdfitas encontradas nos corpos d agua
brasileiros sao: Eichhornia crassipes, Salvinia sp., Potamogeton lucens, Pistia
stratiotes, Egeria densa, Egeria najas, Utricularia foliosa, Utricularia amethystina,
Cabomba australis, Limnobium laevigatum, Eichhornia azurea, Cabomba
piauhyensis, Ceratophyllum submersum, Ricciocarpus natans, Scirpus cubensis,
Cyperus giganteus, Ludwigia sp., entre outras (COOK e URMI-KONIG, 1984).

O crescimento rapido destas plantas pode obstruir rios, lagos e represas,
impedindo a navegacao, alterando o ecossistema aquatico, e em alguns casos
ocasionando o fendmeno da eutrofizagcdo (KISSMANN, 1991). Estudos tém
mostrado que muitas destas plantas tém a habilidade de acumulacdo de
poluentes, seja por interacdes fisico-quimicas ou por mecanismos dependentes
do metabolismo (KUMAR et al. 2007; MODENES et al., 2009; ESPINOZA-
QUINONES et al., 2009a; ESPINOZA-QUINONES et al., 2009b; MODENES et al.,
2011b; MEITEI e PRASAD, 2013).

As vantagens de se utilizarem as plantas aquaticas mortas sdo a
possibilidade de embalar, armazenar, transportar, usar a granel e ndo sofrer com
intoxicagdo dos metais (SCHNEIDER e RUBIO, 1999). Além disso, estas plantas
mesmo biologicamente inativas mantém muitas de suas propriedades quimicas,
como a elevada porosidade e a composi¢do dos tecidos vegetais, que sao ricas
em grupos funcionais (RUBIO et al., 2004; MODENES et al., 2013).

Diversos estudos foram realizados investigando o potencial de plantas
aguaticas em remover metais pesados como zinco e cadmio em solu¢do aquosa,

conforme apresentado na Tabela 2.3.

2.5.1.1. Macrofita aquatica Egeria densa

A Egeria densa, também conhecida por Elédea, é classificada como planta
submersa enraizada, monocotiledénea, angiosperma, perene e didica,
pertencente a familia Hydrocharitaceae, com origem na América do Sul, sendo
nativa a leste dos rios Parana e Paraguai (BINI e THOMAZ, 2005).

Esta planta possui como caracteristicas raiz simples, adventicia, caule
monomorfico, alongado, podendo chegar a 3 m de comprimento, ou mais, com
folhas simples nédo diferenciadas em peciolo e lamina (YARROW et al., 2009). Na

Figura 2.2 é ilustrada uma imagem da macréfita Egeria densa.
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Tabela 2.3. Plantas aquaticas utilizadas na biossor¢céo de cadmo e de zinco.

Metal Biossorventes

qmax

Referéncias

(mmol g'l)

Ulva lactuca 0,26 SARI e TUZEN, 2008
Eichhornia crassipes 0,33 MODENES et al., 2011a
Sargassum sp. 0,66-0,79 DAVIS et al. 2000

Gracillaria sp 0,30 SHENG et al. 2004
Ascophyllum nodosum 0,75 CHONG e VOLESKY, 1995
Phragmites australis 0,09 SOUTHICHAK et al., 2006
cd Spirodela polyrhiza 0,28 MEITEI e PRASAD, 2013
Lemna minor 0,70 SAYGIDEGER et al., 2005
Hydrilla verticillata 0,13 BUNLUESIN et al., 2007
Fontinalis antipyretica 0,25 MARTINS et al., 2004
Caulerpa lentillifera 0,04 PAVASANT et al., 2006
Egeria densa 0,64 PIETROBELLI et al., 2009b
Ulva fasciata sp. 0,21 KUMAR et al. 2007
Gracillaria sp. 0,40 SHENG et al. 2004
Sargassum sp. 0,50 SHENG et al. 2004
Ceratophyllum demersum 0,21 KESKINKAN et al., 2004
Myriophyllum spicatum 0,24 KESKINKAN et al., 2003
Zn Ascophyllum nodosum 0,68 CHONG e VOLESKY, 1995
Phragmites australis 0,09 SOUTHICHAK et al., 2006
Fontinalis antipyretica 0,18 MARTINS et al., 2004
Eichhornia crassipes 0,19 MAHAMADI e NHARINGO, 2010
Caulerpa lentillifera 0,04 PAVASANT et al., 2006
Egeria densa 0,46 PIETROBELLI et al., 2009b

Figura 2.2. Macrdfita Egeria densa (http://www.tropicalfishsite.com/egeria-densa).

A Egeria densa € uma planta que apresenta flores no seu periodo

reprodutivo que, depois de fecundadas, se tornam frutos (angiosperma). Porém,

sua principal forma de reproducdo é por fragmentacdo do caule. Neste tipo de
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reproducao cada fragmento que sai do caule desenvolve-se originando uma nova
planta, que é um clone, pois tem material genético idéntico aquela planta de
origem (RODELLA et al., 2006). Este tipo de reproducédo facilita o rapido
desenvolvimento da planta em ambientes favoraveis, tornando-se um problema
em lagos e represas (OLIVEIRA et al., 2005). No Brasil, a macrofita Egeria densa
€ uma das espécies que mais tem causado prejuizos na navegacao e,
principalmente na geracao de energia elétrica (BINI et al., 1999).

Além do conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas e biolégicas da
biomassa, no estudo de viabilidade de um biossorvente em recuperar metais
pesados, uma analise dos fatores que afetam a capacidade de remocéo dos
metais e uma avaliacdo dos mecanismos de biossor¢cdo deve ser realizada

(AHALYA et al., 2003; KHANI et al., 2008).

2.6. Fatores que influenciam na biossorgéao

O desempenho do processo de biossorcdo de metais pesados é
influenciado por diferentes condicfes experimentais como pH da solucéo, tempo
de biossorcédo, temperatura, forca idnica e o efeito da presenca de outros ions,
concentragcdo da biomassa e do ion metélico, tamanho de particula, velocidade de
agitacao e realizacdo de pré-tratamento quimico na biomassa (RAMELOW et al.,
1992; NAJA et al., 2010).

Um dos fatores de maior importancia na biossor¢cdo de metais pesados é o
valor do pH da solugéo. E comum que a captura de metais seja mais efetiva com
o aumento do pH da solucdo (TSEZOS e VOLESKY, 1981). Apenas ions
metalicos que possam ser encontrados em solucdo na forma de complexos
carregados negativamente ou que possuam forte tendéncia em formar ligacdes
covalentes, podem apresentar reducdo na quantidade de metal removido com o
aumento do pH da solucdo (RAMELOW et al., 1992).

O pH da solugéo pode influenciar a biossor¢cdo de metais pesados de trés
formas. Primeiramente, a variacdo do pH modifica o estado dos sitios ativos do
biossorvente, uma vez que para baixos valores de pH, os sitios ativos encontram-
se protonados, resultando em competicdo entre prétons (H') e os ions metalicos
pelos grupos funcionais da biomassa, diminuindo a capacidade de sor¢cdo dos

metais (TOBIN et al., 1984). Além disso, a natureza acida fraca dos sitios ativos
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também favorece a captacdo dos metais em pH’s elevados (PAGNANELLI et al.,
2003).

Em segundo lugar, para solugées com pH’s muito acidos ou basicos, como
no caso de algumas solugbes eluentes testadas para regeneracdo do
biossorvente, podem ocorrer danos a estrutura do biomaterial. O contato entre a
biomassa e solugbes com pH’s extremos pode resultar em perda de massa
significativa, reducdo na capacidade de sorcdo e distorcdo das células
(KUYUCAK e VOLESKY, 1989a).

E em terceiro lugar, a especiacdo dos metais em solugéo varia de acordo
com o pH, que influencia o processo de biossor¢cdo, uma vez que ions livres
geralmente sdo capturados com mais facilidade do que espécies complexas, que
precipitam mais facilmente (PAGNANELLI et al., 2003). Quando o pH da solucdo
€ baixo, os metais podem ser encontrados como ions ou ions hidratados,
enquanto para pH mais elevado podem ser encontrados como complexos. A
formacdo de complexos na forma de Oxidos e hidréxidos metélicos é chamada de
hidrolise (BAES e MESMER, 1976). Além disso, a elevacdo do pH pode resultar
na diminuicdo da solubilidade dos complexos metalicos, ocasionando sua
precipitagdo (KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998). Desta forma, por mais que a
remocao de metais seja mais efetiva conforme aumento do pH da solucédo, muitos
estudos de biossorcao de metais pesados sdo conduzidos em baixos valores de
pH a fim de evitar a formacdo de precipitados (VOLESKY e HOLAN, 1995,
PIETROBELLI et al., 2009b; MALAMIS e KATSOU, 2013).

Outro importante parametro a ser inicialmente estudado é o tempo de
biossorcdo (ou tempo de equilibrio), que determina o tempo minimo de contato
entre 0 biossorvente e a solucdo metalica em que a concentracdo residual dos
metais ndo se altere. Para diferentes condicbes operacionais o tempo de
equilibrio pode variar (FAROOQ et al., 2010).

O processo de biossorcdo de metais utilizando plantas aquéticas é
usualmente rapido. Dependendo das condicBes experimentais, o tempo de
equilibrio pode variar de 20 minutos a 2 horas, para diferentes tipos de macrofitas
(BUNLUESIN et al., 2007; PAVASANT et al., 2006; KUMAR et al. 2007; SARI e
TUZEN, 2008; MODENES et al., 2011b; MEITEI e PRASAD, 2013). Segundo
PIETROBELLI et al. (2009a), o tempo de equilibrio da macrofita Egeria densa na

remocao de cadmio e zinco variou entre 30 minutos e 1 hora.
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A temperatura também influencia o processo de biossor¢cdo (NAJA et al.,
2010). Segundo SAG e KUTSAL (2000), variagdes na temperatura de biossorgéo
podem afetar varios fatores como a estabilidade das espécies metalicas
inicialmente presentes em solucdo, a estabilidade do complexo metal-
biossorvente dependendo dos sitios ativos, a configuracdo da membrana celular
da biomassa e a ionizacdo dos grupos quimicos no envoltorio celular.

A remocao dos metais pode ser favorecida pelo aumento da temperatura,
pois com a elevacao da energia do sistema pode ocorrer a ruptura de ligacdes no
biossorvente que possivelmente podem aumentar o numero de sitios ativos
disponiveis ou pode aumentar a afinidade dos sitios ativos por metais (MEHTA e
GAUR, 2005). Além disso, a elevacéo da energia do sistema facilita o ataque dos
metais na superficie do biossorvente, pois a camada limite ao redor da particula
torna-se mais fina, reduzindo a resisténcia a transferéncia de massa e facilitando
a difusdo intraparticula (MALAMIS e KATSOU, 2013).

No entanto, a elevacdo da temperatura pode ocasionar reducdo na
capacidade de biossorcédo da biomassa devido aos danos fisicos que o aumento
da energia do sistema possa causar na estrutura do biossorvente (MAMERI et al.,
1999; SARI et al.,, 2011). Logo, a avaliacdo da biossorcdo em uma faixa de
temperatura pode indicar se 0 processo é endotérmico ou exotérmico.

Estudos mostram ser razoavel operar o processo de biossorcdo em
temperatura ambiente (entre 20 a 35 °C), pois nesta faixa de temperatura, a
influéncia sobre a biossor¢cdo € minima, € uma condicao facil de ser replicada e
gue ndo exige muitos custos, pois muitas vezes ndo ha a necessidade de se
fornecer energia (VEGLIO e BEOLCHINI, 1997; SUHASINI, et al., 1999; ARIEF et
al., 2008; PIETROBELLI et al., 2009b; ABBAS et al., 2014; ZABOCHNICKA-
SWIATEK e KRZYWONOS, 2014). Entretanto, para cada estudo da biossor¢éo
deve-se determinar qual a melhor temperatura de operacéo e avaliar o seu efeito
sobre o0 processo.

Outro importante pardmetro na biossor¢cdo de metais pesados é o efeito da
forca ibnica (DAUGHNEY e FEIN, 1998; BORROK e FEIN, 2005). Ela € a medida
da concentracdo de ions (cations e anions) dissolvidos em solugcéo e pode afetar
significativamente as propriedades da dupla camada elétrica que é formada na
interface da particula com o liquido, no contato entre a superficie da biomassa
com os ions em solucédo (SCHIEWER e WONG, 2000).
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Segundo SPOSITO (1984), o aumento da forga ionica reduz a espessura
da dupla camada elétrica, aumentando a neutralizacdo da superficie da biomassa
carregada negativamente, resultando na reducdo da quantidade de metais
capturados. Portanto, o aumento da forca ibnica reduz a capacidade de
biossorgao.

A forca ibnica também pode afetar a competicdo entre os ions dissolvidos
pelos sitios ativos da biomassa. Os efeitos combinados de retencdo de dois ou
mais metais também depende da quantidade de elementos que competem pelos
sitios de ligacdo e a concentracdo de cada um em solucdo (SAG e KUTSAL,
1996). A forte competitividade entre diferentes espécies metalicas pelos sitios
ativos da biomassa reduz a capacidade de remocéo do metal de interesse, sendo
gue sua capacidade de remocdo dependerd de sua forca de ligacdo com os
grupos funcionais da biomassa (LODEIRO et al., 2006).

Segundo VOLESKY (2003), metais leves (alcalinos e alcalinos terrosos)
formam ligacGes mais fracas com os sitios ativos presentes na biomassa do que
metais pesados (transicdo). Estudos mostram que a interferéncia que metais
leves (como sbdio, potassio e magnésio) causam na remoc¢ao de metais pesados
€ pequena, ao contrario do célcio que compete com os metais pesados pelos
sitios ativos (SANDAU et al., 1996; KAEWSARN, 2002; FRANCA et al., 2002;
DENG et al., 2007).

A afinidade dos anions pelos sitios ativos segue a seguinte ordem
decrescente: SO,%,I, NOs, Cr,0,%, SCN, Br, CI, F. Logo, considerando os
anions de trés acidos fortes (acido sulfarico, acido nitrico e acido cloridrico),
observa-se que o anion cloreto (ClI) é o que apresenta menor afinidade com
grupos funcionais. Portanto, é o mais apropriado para se usar como eletrélito no
controle da forga iGnica, uma vez que nédo afeta significativamente a remocéao de
metais pesados.

A concentracao inicial de metais em solucdo € outro fator que influencia o
processo de biossorcdo. A taxa de remocgdo de metais pesados se eleva
juntamente ao aumento de sua concentracdo inicial quando a quantidade de
biossorvente € mantida constante. No entanto, a capacidade de sorcao é limitada
pelo niumero de sitios ligantes do biossorvente. Assim, a partir deste limite, a taxa
de remocdo de metais é reduzida com o aumento da concentracdo inicial dos
metais em solucéo (SANDAU et al., 1996; SAHIN et al., 2013).
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A quantidade de biossorvente também influencia o processo de biossorcao.
Em teoria, aumentando-se a quantidade de biomassa, eleva-se o numero de
sitios ativos e por consequéncia a quantidade de metais removidos. No entanto, a
capacidade biossortiva de metais € inversamente proporcional a quantidade inicial
de biomassa quando a concentracdo inicial dos metais € mantida constante
(WANG e CHEN, 2006; SARI e TUZEN, 2008). Os motivos para este
comportamento incluem disponibilidade limitada de soluto, alteracdes nas
interacOes eletrostaticas, interferéncias entre os sitios ativos e reducao da mistura
em quantidades mais elevadas de biomassa, que dificulta a transferéncia dos
metais para o biossorvente (MEHTA e GAUR, 2001).

As forcas eletrostaticas entre as particulas podem influenciar a eficiéncia
da biossor¢éo, sendo que quanto maior for a distancia entre as particulas, maior
podera ser a quantidade de metal removida (ITOH et al., 1975). Para
KARTHIKEYAN et al. (2007), elevadas concentragdes de biomassa podem formar
agregados de particulas, reduzindo a area superficial disponivel para a
biossorcéo.

Portanto, na investigacdo desse processo € importante identificar o
potencial maximo de remocdo do biossorvente para cada espécie metdlica a ser
estudada, para depois conduzir os experimentos com a concentracdo inicial de
soluto mais alta possivel com a menor quantidade de biomassa.

A influéncia do tamanho das particulas do biossorvente na captura de
metais pesados depende do tipo de biomassa e do tipo de metal a serem
estudados. Geralmente, particulas com baixa granulometria possuem maior area
superficial, que favorecem a biossorcdo e resultam em menores tempos de
equilibrio (VIJAYARAGHAVAN e YUN, 2008). Porém, este comportamento nao se
repete para todos os tipos de biossorvente. Para as macrofitas Sargassum fluitans
e a Ascophyllum nodosum, tratadas com formaldeido e glutaraldeido, as
capacidades de remocao de cadmio, cobre, niquel, zinco e chumbo melhoraram
com o aumento do tamanho das particulas (LEUSCH et al., 1995).

Em contrapartida, o tamanho das particulas da macrdfita Egeria densa nao
apresentou influencia na capacidade de remocao de cobre, zinco e cadmio em
uma faixa de granulometria estudada (MODENES et al., 2011a; MODENES et al.,
2011b). Nesse caso, considerando a geometria do biossorvente como laminas

finas, a reducdo da granulometria ndo proporcionou aumento da capacidade de
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biossorcéo, pois esta reducdo ocorreu na largura e comprimento, sendo que a
espessura, que determina a distancia para a difusdo, se mantém constante para
as diferentes granulometrias (COSSICH et al., 2002).

Os trabalhos citados mostram que a variacdo da granulometria de um
biossorvente pode ou néo influenciar em sua capacidade de remocédo de metais
pesados, mostrando que a avaliacdo do tamanho das particulas do biossorvente é
um parametro importante a ser estudado. Neste sentido, deve-se buscar uma
granulometria que favoreca ao maximo a remocéo de metais e que também seja
suficientemente resistente para suportar as pressdes e as condi¢cdes extremas
aplicadas durante os ciclos de biossorcao/regeneracéo (VIJAYARAGHAVAN e
YUN, 2008).

A velocidade de agitacdo é outro importante parametro no processo de
biossorcéao, pois influencia na distribuicdo dos metais pesados no seio da solucao
e na formacdo do filme estagnado (filme externo) na interface soélido-liquido
(CRINI e BADOT, 2008). A taxa de difusdo dos metais pode aumentar conforme
aumento da velocidade de agitacdo, devido ha geracdo de maior turbuléncia na
solucdo, elevagcdo da mobilidade dos metais e diminuicdo da espessura da
camada limite do filme externo (DAS, 2010).

No entanto, a taxa de difusdo dos metais comeca a reduzir ao momento
gue a velocidade de agitacdo € tdo elevada que a turbuléncia gerada € muito alta
e dificulta o contato entre o metal e a superficie do biossorvente. Portanto, o
estudo da agitacdo mais adequada € significante no processo de biossor¢céao
(MAMERI et al., 1999).

Alguns trabalhos mostraram que a velocidade de agitacdo considerada
suficiente para assegurar que todos o0s sitios ativos da biomassa fiquem
disponiveis para a remocao dos metais, variaram entre 100 a 300 rpm (MAMERI
et al., 1999; CRUZ et al., 2004; MARTINS et al.,, 2006; YE et al., 2013;
YUVARAJA et al., 2014).

Por fim, a realizacdo de pré-tratamentos quimicos na biomassa tem por
finalidade modificar as caracteristicas e os grupos funcionais de sua superficie de
forma a facilitar a ligacdo dos metais com o biossorvente. Estas modificacdes
podem ocorrer por meio da remogéao/criacdo de grupos organicos ou pela maior
exposicdo dos sitios ativos (WANG e CHEN, 2009).

Na literatura, os reagentes ja utilizados no tratamento de biomassas foram:
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Sais como cloreto de calcio: podem gerar novos locais para a ligacéo
dos ions metélicos por induzir reacdes de reticulacdo entre as cadeias
poliméricas dos exopolissacarideos da biomassa (MATHEICKAL et al.,
1999; KUMAR e GAUR, 2011) ou podem prevenir a lixiviagdo de
componentes adsortivos da biomassa para a solucdo, elevando a
estabilidade do biossorvente (CAZON et al., 2012).

Compostos organicos como formaldeido e glutaraldeido: favorecem
modificagdes quimicas entre os grupos funcionais adjacentes, induzindo
a formacdo de ligacdes de reticulacdo entre os grupos funcionais,
principalmente os grupos hidroxidos (CHONG e VOLESKY, 1995;
LEUSCH et al., 1995; YANG e VOLESKY, 1996; BHATTI et al., 2009;
CAZON et al., 2012);

Bases como hidroxido de sodio: podem diminuir a protonacdo da
superficie do biossorvente, permitindo a ligacdo do sédio aos grupos
funcionais, promovendo aumento da atracao eletrostatica da biomassa
pelos ions metalicos, facilitando a troca ibnica (MEHTA e GAUR, 2001;
KUMAR e GAUR, 2011) ou podem destruir enzimas autoliticas,
causando a putrefacdo da biomassa e a liberacédo de biopolimeros que
encobriam sitios ativos (BHATTI et al., 2009; GULER e SARIOGLU,
2013).

Acidos como &cido cloridrico e &cido nitrico: podem promover a troca
entre metais leves e ions hidrogénio na superficie da biomassa (DAVIS
et al., 2000; MEHTA e GAUR, 2001; YAZICI et al., 2008) ou podem
dissolver os polissacarideos da parede celular externa e modificar a
estrutura do biossorvente, criando novos grupos funcionais ou
aumentando a porosidade e a area superficial do biossorvente (BHATTI
et al., 2009; KUMAR e GAUR, 2011).

Nos trabalhos citados acima, nos quais foi investigado o comportamento do

biossorvente na remocao de metais pesados apds o pré-tratamento da biomassa,
o potencial de remocéao do biossorvente pré-tratado foi superior ao biossorvente in
natura. Porém, alguns estudos elucidam que o uso de pré-tratamentos no
biossorvente pode também reduzir o desempenho da biomassa (KUYUCAK e
VOLESKY 1989b; FIGUEIRA et al., 2000; MEHTA e GAUR, 2001; GULER e
SARIOGLU, 2013).
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Apesar da aplicacdo continua e crescente de diversos biomateriais, e do
estudo dos fatores que influenciam o processo de remoc¢ao de metais pesados, 0s
mecanismos de biossor¢cdo devem ser compreendidos para se atingir as melhores

condi¢cBes no processo de tratamento.

2.7. Mecanismos de biossorcao

Os mecanismos de biossor¢cao diferem-se quantitativa e qualitativamente
de acordo com a espécie de biomassa, a sua origem e 0 seu processamento, e
também de acordo com as condi¢cdes experimentais do processo (DAS et al.,
2008). Estudos relacionados a biossor¢cdo de metais pesados mostraram que a
avaliagdo dos mecanismos é por vezes complexa (VOLESKY, 2001). A captura
de metais pesados pode ocorrer pelos mecanismos de microprecipitacéo,
complexacao, quelacdo, adsorcéo e troca iénica.

Devido a complexidade dos biomateriais, estes mecanismos podem ocorrer
individualmente ou simultaneamente. Em muitos estudos, a troca ionica tem sido
referida como o mecanismo predominante na biossor¢cdo de metais pesados
(CHOJNACKA, 2010; MODENES et al., 2013; ABDOLALI et al., 2014; HE e
CHEN, 2014). No entanto, a maioria dos estudos de biossor¢cdo mantém a analise
de dados experimentais utilizando modelos originalmente desenvolvidos para
adsorcdo com carvao ativado granular (KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998). A
Tabela 2.4 apresenta os mecanismos de captacdo de diferentes metais pesados

por parte de diferentes biossorventes.

2.7.1. Microprecipitacao

A microprecipitacdo consiste na deposicado de material eletricamente neutro
na superficie da biomassa e ndo necessariamente envolve uma ligacdo entre a
biomassa e o metal depositado. O aprisionamento fisico de metais precipitados na
matriz polimérica da biomassa é uma forma importante de remocdo de metais
pesados (AHALYA et al., 2003).

A microprecipitacdo pode ocorrer por meio da variagdo das condi¢oes
ambientais préximas a superficie do biossorvente, levando a variacdo do pH do
meio aquoso, resultando na formacdo de precipitados metalicos que se
depositardo na superficie da biomassa. Embora os biopolimeros sejam

constituidos principalmente de polissacarideos neutros, eles podem também
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conter compostos tais como &cido urbnico, hexoaminas e fosfatos ligados

organicamente, que também podem complexar e precipitar metais pesados
(MURALEEDHARAN et al., 1991).

Tabela 2.4. Mecanismos de biossorcao para diferentes tipos de biossorvente e metais pesados.

Metal Biossorvente Mecanismo de remocéo Referéncia
Cd Rhizoclonium Troca ibnica CRIST et al., 1994
Sargassum fluitans Quelacgéo FOUREST e VOLESKY, 1996
Polpa de beterraba Troca ibnica REDDAD et al., 2002
Sargassum vulgaris Quelacao RAIZE et al., 2004
Sargassum sp. e ~
Padina sp. Quelacéo SHENG et al., 2004
Spirulina sp Adsor¢éo quimica CHOJNACKA et al., 2005
Egeria densa Troca ibnica MODENES et al., 2013
Cu Aspergillus niger Quelacao MUZZARELLI et al., 1980
Vaucheria Troca ibnica CRIST et al., 1994
Chlorella vulgaris Adsor¢éo quimica DARNALL et al., 1986
Polpa de beterraba Troca |on|ce~1 N REDDAD et al., 2002
complexacao
Sargassum sp. e ~
Padina sp. Quelacgéo SHENG et al., 2004
Spirulina sp Adsor¢éo quimica CHOJNACKA et al., 2005
Egeria densa Troca idnica ESPINOZA-QUINONES et al., 2013
Zn Chlorella vulgaris Adsorcéo quimica DARNALL et al., 1986
Polpa de beterraba Troca lonica e REDDAD et al., 2002
complexacao
Sargassum sp. e ~
Padina sp. Quelacgéo SHENG et al., 2004
_ o MODENES et al., 2013
Egeria densa Troca ibGnica
Ni Ecklonia maxima Troca ibnica WILLIAMS e EDYVEAN, 1997
Sargassum vulgaris Troca ibnica RAIZE et al. 2004
Sargassum sp. e ~
Padina sp. Quelacéo SHENG et al., 2004
Pb Rhizoclonium Troca ibnica CRIST et al., 1994
Sargassum fluitans Quelacao FOUREST e VOLESKY, 1996
Sargassum sp. e Quelacio SHENG et al., 2004

Padina sp.

A microprecipitacdo pode ser facilitada pela ligacdo dos metais pesados

aos sitios ativos da biomassa, o qual serve como sitio de nucleacdo para
adicional precipitacdo (MAYERS e BEVERIDGE, 1989). Este mecanismo nao esta
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limitado a uma monocamada ou a saturacdo dos sitios ativos, pois as células
podem acumular varias vezes seu peso seco em metal (MURALEEDHARAN et
al., 1991).

2.7.2. Complexacéo

A remocéo de metais em solucdo pode ocorrer por meio da formagéao de
complexos na superficie da célula da biomassa apds a interacédo entre o metal e
os sitios ativos (AHALYA et al., 2003). A complexacdo tem papel importante na
interacdo metal-ligante. Um complexo, também denominado como um composto
de coordenacdo, é uma molécula poliatbmica, que consiste de um ou mais
atomos centrais, usualmente cations metalicos, rodeados e adjuntados por outros
ligantes (WESTALL, 1987). Quando uma das espécies é um ion metalico, o
resultado é conhecido como complexo metalico.

Segundo NAJA (2010), os complexos podem ser neutros, positivamente ou
negativamente carregados. O numero de atomos ligantes, que estdo diretamente
adjuntados ao atomo central, € chamado de nimero de coordenacéo, e pode ser
maior que a valéncia do atomo central. Os numeros de coordenacédo mais comuns
séo 4 e 6.

Este mecanismo de biossor¢cdo pode envolver a coordenacdo de um ion
metalico com um grupo funcional da parede celular como, por exemplo, o &cido
carboxilico. Este fenbmeno pode trocar os estados de oxidacdo dos metais tanto
para torna-los sollveis como insoliveis. Na Figura 2.3 é apresentada a

complexacao de um ion metalico mediante um acido carboxilico.

Figura 2.3. Formagao de um complexo entre um acido carboxilico e um fon metalico
(Adaptado de VASQUEZ, 2005).

2.7.3. Quelacéao

s

O quelato é um complexo que tem a facilidade de ter dois atomos
diferentes coordenados com o ion metdlico, faciltando a formacdo de um

semianel que sequestra o ion de interesse. Micro-organismos podem produzir
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acidos organicos (acido citrico, acido oxalico, acido latico, acido malico, etc) que
podem produzir quelatos com os ions metalicos resultando na formacédo de
moléculas metalo-organicas (AHALYA et al., 2003).

A quelacdo baseia-se na formacdo de um quelato constituido por um
composto organico unido ao ion metalico de interesse por pelo menos dois sitios
ativos. Alguns exemplos de agentes quelantes séo: citrato de sddio, politrifosfato
de sodio, acido nitrilotriacético (NTA) e acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA).
Na Figura 2.4 tem-se a ilustracdo da formacédo de um quelato entre EDTA e um

fon metélico.

Figura 2.4. Estrutura do EDTA na forma totalmente desprotonada (a), estrutura EDTA-metal
divalente com nimero de coordenagéo 6 (b) (Adaptado de VASQUEZ, 2005).

2.7.4. Adsorcéao

7

A adsorcdo é um processo no qual substancias sollveis presentes em
solucdo aderem-se a uma superficie sélida, ocorrendo transferéncia seletiva de
um ou mais solutos de uma fase fluida para uma fase sélida (TOBIN et al., 1994).
Na adsorcdo, a atracdo entre 0os metais pesados e o bhiossorvente geralmente
baseia-se nas cargas eletrostéticas.

Para a ocorréncia da adsorcdo, os sitios ativos do biossorvente devem
estar livres para aceitar os ions metalicos. Basicamente, podem existir dois tipos
de interacdes entre o biossorvente e os ions metdlicos, interacbes do tipo fisica
ou quimica (PUMPEL e SCHINNER, 1997). A nivel molecular, dependendo da
energia envolvida na interacdo entre a superficie do biossorvente e o soluto a ser
adsorvido, o processo pode ser classificado em termos como fisiossorcdo e

quimiossorcéo (YADLA et al., 2012).

2.7.5. Troca ibnica

A troca ionica € definida como o intercambio de ions (céation ou anion) na

superficie de um solido. Na transicéo do ion da fase fluida para a fase solida, ele

25



liga-se no sdlido ao deslocar outro ion de espécie diferente, porém com 0 mesmo
tipo de carga, que estava inicialmente ligado a fase sélida (FU e WANG, 2011).

A parede celular dos micro-organismos contém polissacarideos que séo
basicamente blocos que envolvem ions de maior e menor afinidade ligados aos
sitios ativos. Ao contrario da adsorcao, ndo é necessario que estes sitios estejam
livres, pois este mecanismo se baseia na troca de ions com diferentes afinidades
pelo biossorvente. Dependendo das condicbes do meio, o ion de maior afinidade
€ capaz de trocar de posi¢cdo com o ion que estava ligado no sitio ativo (AHALYA
et al., 2003).

Segundo KURNIAWAN et al. (2006), a reacdo de troca de ions positivos

(cations) pode ser descrita genericamente pela Equacéo (2.1).

n(RO"—H")+M™ <>n(RO" =M™ )+ nH"

(biossorvents) (solucao) (bioszorvents) {zolug@o)

(2.1)

Em que (-RO’) representa o grupo anibnico (sitio ativo) que inicialmente
estava ocupado pelo préton H*. Na reagdo, o proton H* é trocado pelo ion
metalico M. O termo n representa o coeficiente do componente de reacdo, que
depende do estado de oxidac&o do ion metalico.

Por meio do entendimento dos tipos de interacbes que ocorrem entre 0s
metais pesados e o0s sitios ativos da biomassa, e consequentemente a
identificacdo dos mecanismos de biossorcao, surge a possibilidade de:

e Otimizar o processo de biossorcao a nivel molecular;

e Manipular a seletividade dos biossorventes por metais de interesse;

e Manipular as propriedades de biossor¢cdo da biomassa ho momento em

gue estdo sendo biosintetizadas durante o crescimento celular;

e Desenvolver materiais biossorventes eficientes e economicamente

atrativos;

e Simplificar a avaliacdo e a investigacdo do processo, que poderdo ser

mais focadas;

e Ativar biomateriais que ndo exibem comportamento biossortivo atrativo

(VOLESKY, 2001).

Desta forma, o conhecimento dos mecanismos de biossor¢cdo é essencial

para o entendimento do processo, possibilitando a especificagdo e controle de

parametros que possam aumentar a velocidade, a quantidade e a especificidade
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da acumulagdo metalica, que servem como base para -consideracdes
estequiométricas que constituem o fundamento da modelagem matematica do
processo de biossor¢cdo (FOUREST e VOLESKY, 1996).

2.8. Regeneracado da biomassa

O processo de regeneragdo (ou dessorgcédo) consiste basicamente em
submeter a biomassa ao contato com certas solu¢des ou a condi¢des especificas
e adversas ao processo de biossor¢cdo de determinado soluto, promovendo sua
liberacdo e a restituicdo da forma original do biossorvente. Desta forma, a
biomassa regenerada pode ser reutilizada para remoc¢ao do soluto.

Os estudos de biossorgcéo/dessorcao auxiliam na compreensédo de como 0s
metais se ligam ao biossorvente, fornecendo informacfes sobre o mecanismo de
biossorcdo de metais pesados.

A possibilidade de regeneragcédo da biomassa carregada com metais auxilia
a minimizacdo de custos do processo, possibilita a recuperagdo dos metais
removidos da fase liquida e permite que o biomaterial possa ser utilizado em
subsequentes ciclos de biossorcdo/dessorcdo (FOMINA e GADD, 2014).

A selecdo da solucéo regeneradora (ou solucéo eluente) € o primeiro passo
no estudo da dessorcdo. O eluente selecionado devera concentrar o metal
pesado em um pequeno volume sem danificar a biomassa, para que seja mantida
a eficiéncia do processo de biossorc¢ao.

Estudos de dessorcdo tém fornecido dados sobre a reversibilidade do
processo de biossorcdo utilizando acidos como eluente. Além do HCI, que
constitui um dos &cidos mais utilizados, sdo usados H:SOu@q, HNO:@q € 0 &cido
organico CHsCOOHq. Contudo, deve-se considerar que elevadas concentracfes
acidas podem danificar os biossorventes, limitando o seu uso em ciclos
consecutivos.

Além dos acidos, sais como nitrato de célcio e carbonato de célcio tém sido
utilizados como solucdes regeneradoras (DINIZ e VOLESKY, 2006). Contudo, 0s
carbonatos formam complexos com 0s metais, podendo também danificar a
biomassa devido a possibilidade de originarem elevados valores de pH de
equilibrio. O EDTA, forte agente quelante, também €& normalmente utilizado
como eluente (FERRAZ et al., 2004). Na Tabela 2.5 sdo apresentados estudos

que tém sido efetuados em busca da regeneracao de plantas aquaticas.
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Estes estudos indicam que a eficiéncia na regeneracdo do biossorvente
depende do agente eluente, da espécie de planta e dos metais a serem
dessorvidos.

Tabela 2.5. Solugbes eluentes testadas na regeneracdo de plantas aquaticas utilizadas como
biossorvente de ions metalicos.

Biomassa Eluente Metais Referéncias
Sargassum fluitans HCI Cd YANG E VOLESKY, 1996
Spirulina sp. EDTA e HNO; Cr,CdeCu CHOJNACKA et al., 2005
H,S0O,, HCI, KClI,
Ascophyllum nodosum  NH,OH, EDTA, CacCl, Co KUYUCAfgg%OLESKY’

KHCO; e KSCN

HCI, HNOg, H,SO,,
CH3;COOH, NaHCOg,

Ecklonia maxima NaCl, CaCl,, K,COs e Cd STIRK e STADEN, 2002
Na,EDTA
Ecklonia maxima NaCl Cu,PbeCd FENG e ALDRICH, 2004

A regeneracdo do biossorvente pode requerer o uso de diferentes
metodologias. A recuperacdo dos metais poderia ser realizada pela aplicacao
continua de ciclos de biossorcao/dessorcdo em processos fechados (batelada) ou
em processos de coluna de leito fixo. Segundo WHEATON e LEFEVRE (2000),
ao longo dos ultimos anos diversas tecnologias de regeneracdo tém sido
desenvolvidas e aprimoradas, em especial para serem aplicadas em sistemas de

biossorcdo em colunas.

2.9. Equilibrio de biossorg¢ao

A remocao de um soluto de uma fase fluida para a superficie de um sélido
biossorvente conduz a distribuicdo termodinamicamente definida deste soluto
entre as fases liquida e sdlida, quando o sistema alcanca o equilibrio. A forma
mais comum de apresentar esta distribuicdo € expressando a quantidade de
soluto por unidade de massa de adsorvente, ge (mg g*), como funcdo da
concentracdo de equilibrio do soluto na fase fluida, Ce (mg L%), em uma
temperatura constante (SLEJKO, 1985). Por meio das informagdes relativas a
esta funcdo obtém-se as isotermas de adsorcéo, que sédo apresentadas na forma
de graficos ge X Ce.

Existem diversos tipos de modelos de isotermas para descrever o processo
de biossor¢cdo, como as isotermas de Langmuir, de Freundlich, de Redlich

Peterson, de Dubinin Kaganer Radushkevich (DKR), de Tempkin e de Sips. Estes
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modelos, que foram originalmente desenvolvidos para descrever o processo de
adsorcao de gases, tém sido amplamente utilizados para descrever o equilibrio de
biossorcdo de metais pesados (YDLA et al.,, 2012; HE e CHEN, 2014). Dentre
estes modelos, a isoterma de Langmuir fornece parametros que séo utilizados na
avaliacdo termodinamica do processo de biossor¢cdo. Este modelo assume as
seguintes hipoteses (LANGMUIR, 1918):
e A superficie é tratada como uniforme, ou seja, todos os sitios de
adsorcao séo equivalentes;
e Cada sitio ativo pode acomodar somente um soluto;
e Somente uma espécie de soluto pode ser adsorvida (auséncia de
competitividade);
e A adsorcao é limitada a monocamada;
e A energia de adsorcado, para todos os sitios é idéntica e independente
da presenca de espécies adsorvidas nos sitios vizinhos.
O modelo da isoterma de Langmuir é descrito pela Equacéo 2.2.

_ qmax KLCe

% =TrK.C, (2.2)

Em que:

K.: constante de Langmuir (L mg™);

Omax:. capacidade méaxima de remoc&o (mg g™).

A capacidade maxima de remocdo de metais € importante caracteristica na
avaliacdo de biossorventes, pois € indicativo da eficiéncia de remocdo de metais
do processo de biossorcdo. Na Tabela 2.3 foram apresentados os valores da
capacidade maxima de remocédo de cadmio e zinco para diferentes macrofitas. A
constante de Langmuir esta relacionada a energia de adsorcao e a constante de
equilibrio, e seu valor indica se a adsor¢do € ou ndo favoravel. Quanto maior o
valor de K. maior € a afinidade do adsorvente pelo adsorbato (FEBRIANTO et al.,
2009).

Segundo HUA et al. (2012), o modelo de Langmuir pode apresentar
desvios em relacdo as condicbes reais para varios biossorventes devido a
heterogeneidade da superficie e as diferentes interagcbes que ocorrem devido a

diferenca de afinidade com cada sitio ativo, sugerindo a existéncia de mais de um
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tipo de grupo funcional na superficie dos biossorventes. No entanto, 0 modelo de
Langmuir, mesmo n&o sendo capaz de predizer o mecanismo de biossorgao,
consegue predizer os dados experimentais na maioria dos estudos de biossorcéo
com solucdes diluidas (SARI e TUZEN, 2008; PIETROBELLI et al., 2009b;
MODENES et al., 2011b; REDDY et al., 2012; MEITEI e PRASAD, 2013; HE e
CHEN, 2014; YUVARAJA et al., 2014; ANASTOPOULOS e KYZAS, 2015;
LIMCHAROENSUK et al., 2015). Além disso, 0s parametros gmax € K. séo de facil
obtencéo e interpretacdo. Logo, este modelo tem sido amplamente utilizado nos
estudos de biossor¢cao (MALAMIS e KATSOU, 2013).

2.10. Termodinamica do processo de adsorcgéo

Do ponto de vista termodinamico, o processo de biossor¢cado ocorre devido
a presenca de forcas atrativas na superficie do biossorvente. Os mecanismos de
biossorcéo citados anteriormente podem ser classificados de acordo com o tipo
de interacdo que produzem com o biossorvente, da seguinte forma:

e Quimissorc¢ao: troca idnica, complexacao e quelacéo;

e Adsorcao fisica;

e Microprecipitagao (VEGLIO e BEOLCHINI, 1997).

Dentre estas interacdes, o conhecimento de parametros termodinamicos de
adsorcdo como a variacdo da energia livre de Gibbs (AG), a variacdo da entalpia
de adsorcdo (AH) e a variacdo de entropia (AS) sdo importantes para
compreensao de algumas caracteristicas do processo (LESMANA et al., 2009).

A energia livre de Gibbs é uma grandeza que define o estado de equilibrio
de um sistema e carrega consigo informacdes a cerca da espontaneidade do
processo. Assim, pode ser entendida como a energia que esta disponivel no
sistema para a realizacéo de trabalho (ATKINS e PAULA, 2004). A variacédo da

energia livre de Gibbs pode ser calculada pela seguinte equacgéo.
AG=-RT InK (2.3)

Em que:
R = constante universal dos gases perfeitos 8,314 J K* mol™;
T = temperatura absoluta (K);

K = constante de equilibrio;

30



Em sistemas onde AG > O, assume-se que houve absorcdo de energia
pela reacao e por isso o processo de biossor¢cédo ndo ocorre de forma espontanea.
Quando AG < O, significa que houve liberacdo de energia, indicando que a
biossorcao é rapida e de natureza espontanea (ALOMA et al., 2012).

A constante K; obtida pelo modelo de isoterma de Langmuir tem sido
frequentemente considerada a constante de equilibrio (K) e utilizada nos calculos
da variacdo da energia livre de Gibbs (CRUZ et al., 2004). Porém, a unidade de
concentracdo utilizada no modelo de Langmuir deve ser mol L™ para que na
determinacdo de K., a unidade resultante seja L mol™. Apenas nesta unidade, a
constante de Langmuir pode ser utilizada como a constante da energia livre de
Gibbs.

Por meio dos valores da variacdo de entalpia, € possivel conhecer a
guantidade de energia envolvida no processo de biossorgcéo. Se esses valores
forem negativos, o processo é classificado como exotérmico, uma vez que
durante o processo energia foi liberada. De forma contraria, se houver absorcéo
de energia, os valores calculados serdo positivos e 0 processo sera classificado
como endotérmico (ATKINS e PAULA, 2004).

A variacdo da entalpia de sor¢cédo pode ser estimada pela equacdo de van't
Hoff (Equacdo 2.5). Esta equacdo € obtida pela substituicdo da equacdo da
energia livre de Gibbs (Equacdo 2.3) na funcdo termodindmica que relaciona

entropia e entalpia com a energia livre de Gibbs (Equacéo 2.4).

AG =AH —TAS (2.4)
AH (1) AS
INK=-"o| = |[+=2
R (Tj R (2:5)

Nesta forma, a equacdo de van’t Hoff torna-se util visto que ao graficar a
curva In(k) em funcao de 1/T obtém-se uma reta, cujo coeficiente angular permite
o calculo da variacdo de entalpia de sorcéo e o coeficiente linear permite o calculo
da variacdo de entropia de sorcao (TASAR et al., 2014).

Por meio do célculo da variagdo da entalpia de adsorgdo, valores, em
médulo, de AH superiores a 10 kJ mol™ indicam que as interacées entre os fons
metalicos e os sitios ativos sdo quimicas. Ja valores inferiores indicam que o

processo de adsorcao corresponde a uma adsorcao fisica (SCHMAL, 2014).
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2.11. Biossorgao em coluna de leito fixo

Na biossor¢cédo em coluna de leito fixo, o biossorvente € empacotado dentro
de uma coluna e o fluido que contém o soluto a ser removido atravessa-o
continuamente (em fluxo ascendente ou descendente) ao longo do tempo. As
particulas do biossorvente sdo empacotadas entre suportes porosos de forma que
o fluido permeie no leito sem movimenta-lo. A distribuicdo do biossorvente na
coluna deve ser homogénea de forma que o fluido ndo atravesse o leito por vias
preferenciais (TREYBAL, 1980). Na Figura 2.5 é ilustrado um esquema de
funcionamento de um sistema biossorcdo em coluna de leito fixo com fluxo

ascendente.

Saida do fluido

Leito
adsorvente

Suportes
permeaveis

Entrada do fluido

Figura 2.5. Esquema de funcionamento de um sistema de biossor¢&o em colunas de leito fixo
(Adaptado de TOWLER e SINNOTT, 2012).

No decorrer da operacédo, o soluto é continuamente removido do fluido e
acumulado na fase solida. Inicialmente, a concentracdo do soluto na saida da
coluna é baixa devido a alta taxa de remocdo. Conforme as particulas do
biossorvente ficam saturadas, a concentracao do soluto no efluente aumenta até
atingir a concentracdo do soluto no afluente (CHASE, 1984). Portanto, na
biossorcdo em colunas de leito fixo, as concentracdes do soluto nas fases liquida
e sélida variam com o tempo e com a posi¢ao no interior do leito.

O estudo da dinamica da biossor¢do em coluna de leito fixo é complexo
devido aos seguintes fatores:

e Isotermas de equilibrio ndo serem lineares;

e Ocorréncia de dispersao fluidodinamica;
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e Resisténcia na transferéncia de massa entre as diferentes fases solida
e fluida (KACZMARSKI et al., 1997).

Geralmente, na implantacdo de colunas de adsor¢do em processos
industriais, varias colunas de leito fixo sdo operadas simultaneamente. Enquanto
em algumas colunas é realizada a remocéao do soluto de interesse, outras colunas
(que ja estdo saturadas com o soluto de interesse) sdo submetidas ao processo
de dessorcao, que promove a regeneracdo das particulas do biossorvente, para
novamente serem utilizadas na remocéo dos solutos.

O dimensionamento de colunas de leito fixo baseia-se no comportamento
das curvas de ruptura experimentais. A previsdo e a interpretacdo destas curvas

sdo uma etapa fundamental no projeto de engenharia de colunas de leito fixo.

2.11.1. Curva de ruptura

Na biossorcédo em colunas de leito fixo, a regido do leito na qual o soluto
presente em solucao é transferido para a fase sélida é delineada pelas curvas de
ruptura, que usualmente apresentam comportamento sigmoidal. Esta regido é
definida como zona de transferéncia de massa (ZTM) do leito. A ZTM ¢é a regido
curvilinea da curva de ruptura que delineia uma extensdo do leito na qual a
concentracdo passa do ponto util para o ponto de exaustédo do leito (McCABE et
al., 1993).

O acompanhamento da forma da ZTM é realizado por meio da monitoracao
da concentracdo do soluto na saida da coluna. Na Figura 2.6 é ilustrada uma
representacdo da curva de ruptura, em que a ordenada corresponde a razao entre
a concentracdo do soluto no efluente e no afluente (C/Cy) e a abscissa
corresponde ao tempo de fluxo (RAMALHO, 1983).

Dois pontos importantes a serem analisados na curva de ruptura sdo o
ponto de ruptura (PR) e o ponto de exaustdo (PE) ou tempo de saturacao (tsy). O
ponto de ruptura representa a maxima concentracdo do soluto que pode ser
descartado, sendo frequentemente definido por algum 6érgdo regulamentador,
como o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) no caso de metais
pesados. Ja o ponto de exaustdo corresponde ao tempo em que ocorre 0
completo esgotamento da coluna, o tempo em que a concentracdo do soluto na
saida da coluna iguala-se ao valor da concentragao inicial da solu¢do (C/Co = 1)
(COONEY, 1999; HATZIKIOSEYIAN et al., 2001). Outro parametro avaliado nas
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curvas de ruptura é o tempo util da coluna (tp), frequentemente definido como o
tempo em que a concentracdo do soluto na saida da coluna atinge de 0 a 5% da

concentracao inicial.

+ %
. Caso ideal
ZTM
. Caso real
Zm QO Ponto de ruptura (PR)
i @ Ponto de exaustio (PE)
Ht - Altura total do leito
Gy Co Co

Figura 2.6. Curva de ruptura para coluna de leito fixo (SANHUEZA, 2016).

Conforme visualizado na Figura 2.6, a inclinacdo da curva de ruptura esta
relacionada com a zona de transferéncia de massa, em que quanto menor for a
ZTM, mais inclinada serd a curva e mais proximo da idealidade o sistema se
encontrara, indicando maior eficiéncia de sorcdo e menor resisténcia difusional
(KLEINUBING et al., 2012).

2.11.2. Célculo da ZTM

Para calculo da zona de transferéncia de massa do leito, os parametros
tempo equivalente a capacidade u(til da coluna (t,) e tempo equivalente a
capacidade total da coluna (t) devem ser inicialmente calculados.

O tempo equivalente a capacidade util da coluna é frequentemente definido
como a regido da curva de ruptura até tempo util da coluna (t,). Segundo
GEANKOPLIS (1993), por meio de um balanco de massa na coluna, este
parametro pode ser apresentado como proporcional & area entre a curva e a linha

em que a concentracao atinge ty, e calculado utilizando a Equacéao (2.6).
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tp C
t,=||1-— [dt (2.6)
[+
Analogamente, pode-se determinar o tempo equivalente a capicadade total

da coluna (Equacéo 2.7), como proporcional a area entre a curva e a linha em que

a concentragao atinge o equilibrio.

oS e

0
O limite superior da integral corresponde ao tempo em que a concentracao
atinge o equilibrio, ou seja, quando o valor da razdo C/Cy € igual a 1.
A razao entre a capacidade utilizavel (t,) e capacidade total (t;) representa a
fracdo util da capacidade do leito. A partir desta razdo, pode-se calcular o

comprimento do leito utilizavel (Hy), por meio da Equacéo (2.8).
HU = HT (28)

Em que Ht é o comprimento total da coluna (cm).

Desta forma, a zona de transferéncia de massa, também denominada
como comprimento do leito ndo utilizavel (Hung) pode ser calculada pela diferenca
entre a altura total do leito e a altura utilizavel do leito, conforme a Equacéao (2.9).

ZTM = [1—tt—ujHT (2.9)
t

A zona de transferéncia de massa depende de fatores como a velocidade

do fluido, o tipo de biossorvente, o diametro da coluna, a concentragdo do soluto

na alimentacdo e independe do comprimento total da coluna (GEANKOPLIS,
1993).

2.12. Técnicas analiticas

Para melhor compreensdo dos mecanismos de biossor¢éo foram utilizadas
técnicas analiticas para quantificacdo dos elementos envolvidos neste processo e
identificacdo dos grupos organicos e das interacdes fisico-quimicas envolvidos na

retencdo dos metais pesados.
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Nesta subsecdo serdo discutidos, de forma sucinta, os principios das
técnicas empregadas para realizacao deste trabalho, que foram a Fluorescéncia
de Raio-X por Reflexdo Total e a Espectroscopia no Infravermelho com

Transformada de Fourier.

2.12.1. Fluorescéncia de Raio-X por Reflex&o Total (TXRF)

Para determinagdo dos metais pesados e demais elementos envolvidos no
processo de biossorcdo foi utilizada a técnica de Fluorescéncia de Raio-X por
Reflexdo Total (TXRF). A utilizacdo da fluorescéncia de raios-X para a analise
quimica de elementos tracos possui como vantagens a adaptabilidade para
automacdo, a andlise rapida multielementar (importante devido a
interdependéncia entre os micronutrientes nos sistemas biolégicos), a preparacao
simplificada da amostra e o limite de detectabilidade dentro do que é exigido por
muitas amostras bioldgicas (ESPINOZA-QUINONES et al., 2009c).

A andlise por Fluorescéncia de Raios-X por Reflexdo Total € um método
quali-quantitativo capaz de fornecer informacfes sobre a composi¢cdo elementar
dos materiais sujeitos a radiacdo. A técnica TXRF é baseada na medida das
intensidades dos raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos que
compdem a amostra quando devidamente excitada por uma fonte de raios-X.

Quando um atomo de uma amostra é excitado, este tende a ejetar 0s
elétrons dos niveis interiores dos atomos e, como consequéncia, os elétrons dos
niveis mais externos realizam um salto quéantico para preencher a vacancia. Cada
transicdo eletrbnica constitui uma reducdo de energia para o elétron, e esta
energia é emitida na forma de um féton de raios-X, de energia caracteristica bem
definida para cada elemento. Este efeito de transicdo de camadas denomina-se
efeito fotoelétrico, como ilustra a Figura 2.7.

Desta forma, a excitagdo dos elementos emitira linhas espectrais com
energias caracteristicas e cujas intensidades estdo relacionadas com sua
concentragdo na amostra.

Assim, de modo resumido, a analise TXRF consiste em trés fases: (1)
excitacdo dos elementos que constituem a amostra, (2) dispersdo dos raios-X
caracteristicos emitidos pelos elementos excitados e (3) deteccdo e medida

destes raios-X, conforme ilustrado na Figura 2.8.
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Figura 2.8. Esquema do funcionamento da analise XRF (SILVA, 2009).

Para excitacdo da amostra normalmente empregam-se tubos de raios-X,
raios-X ou raios gama emitidos por fontes radioativas e, mais recentemente,
radiacao Sincrotron (SR).

A Radiacédo Sincrotron tem sido utilizada com grande sucesso em técnicas
TXRF para analise de pequenas quantidades de elementos em aplicacdes
biolégicas (YUYING et al.,, 2001; CARVALHO et al.,, 2007). Esta radiagao
eletromagnética oferece caracteristicas peculiares em detrimento das fontes
convencionais de raios-X, sendo um modo ideal de excitacdo para a fluorescéncia
de raios-X. Esta radiacdo proporciona um brilho excepcional, polarizagao linear e

colimacao natural, sendo adequada sua combinacédo com a técnica TXRF.
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A teoria de SR-TXRF é baseada no fenbmeno 6ptico de reflexao total como
sugere o0 nome. A excitacdo da amostra € efetuada pela incidéncia do feixe de luz
sincrotron por um angulo de miliradianos. Esse angulo esta abaixo do angulo
critico do material refletor quando ocorre o fendmeno de reflexdo total e o feixe
primério colimado é totalmente refletido. Essa geometria é alcancada pelo ajuste
da amostra com uma inclinacdo em torno de 1mrad (0,06°) para o feixe primario
(Figura 2.9).

Detector

Radiagdo Fluorescente . )
Feixe incidente Feixe refletido

/f \\

Amostra
Refletor

Figura 2.9. Esquema de arranjo experimental para TXRF (SILVA, 2009).

O feixe é refletido por meio da superficie plana polida do refletor, saindo
com angulo igual ao do feixe incidente e possui quase a mesma intensidade do
feixe primario (intensidade totalmente refletida) exceto para uma pequena porcao
que é refratada e penetra o meio refletor. Essa onda infinitesimal perde
intensidade exponencialmente uma vez que penetra mais profundamente no
meio. Quanto menor a densidade do material refletor, menor a penetracdo da
radiacdo no meio e mais refletido é o feixe primario (SILVA, 2009).

O resultado efetivo para uma analise realizada com SR-TXRF é uma
geometria de reflexdo total que permite a drastica reducdo do espalhamento da
radiacdo de fundo (background) no espectro obtido.

A radiacdo sincrotron é produzida em um unico acelerador, e é uma Unica
fonte que produz faixas de energia do infravermelho aos raios-X. A energia
utilizada na SR-TXRF abrange uma faixa de 4 keV — 25 keV. E permitida também
a utlizacdo de uma polarizacdo linear (preferencial) no plano da orbita. O

tamanho da fonte utilizada é pequeno e é determinado por um feixe de elétrons.
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Na SR-TXRF utilizam-se larguras a meia altura na ordem de milimetros (FWHMXx
= 0.73 mm; FWHMy=0,17 mm).

Quanto a amostra depositada no refletor, geralmente estdo em pequenas
quantidades (liquidas), 1-100 yL, pipetadas no centro do refletor para posterior
andalise. Como resultado do processo de secagem, em que parte do liquido das
amostras seca e evapora, o residuo € distribuido irregularmente no refletor, com
area de poucos milimetros de diametro formando uma amostra extremamente fina
(ESPINOZA-QUINONES et al., 2009c).

A SR-TXRF € uma técnica que necessita apenas da adicdo de um
elemento quimico (monoelemento) em uma concentracdo conhecida na amostra
padrdo. Isto caracteriza um padrdo interno para todos os outros elementos
presentes na amostra (SILVA, 2009). A relacéo entre intensidade e concentracao
na SR-TXRF apresenta-se linear para o elemento considerado. O padrao interno
torna-se entdo referéncia para a calibracdo do espectrometro, estabiliza a curva
de relacdo entre intensidade e concentracdo deixando a curva referente ao
padrdo interno para possivel determinacdo da sensibilidade para cada elemento
presente na amostra (curva de sensibilidade), permitindo ainda, gracas a sua
concentragdo previamente conhecida, determinar a concentracido dos elementos
desconhecidos e suas intensidades em relacdo a intensidade do padréo interno
(ESPINOZA-QUINONES et al., 2009b).

Desta forma, o0 uso da técnica analitica TXRF € relativamente simples e
rapido. Esta técnica é capaz de identificar e quantificar elementos com numero
atdbmico superior a treze (Z > 13), pois 0s raios-X caracteristicos dos elementos

com baixo numero atdmico séo fortemente absorvidos pela janela do detector.

2.12.2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier - FTIR

Entre as técnicas instrumentais aplicaveis a analise da estrutura organica
de um biomaterial, a espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier tem se destacado no estudo do processo de biossor¢céo, por ser um
método rapido e sensivel em identificar possiveis grupos funcionais e em quais
destes grupos organicos ocorre as ligagdes com 0s metais pesados.

A espectrometria FTIR mede a transicdo entre estados vibracionais que
ocorrem guando uma molécula absorve energia na regido do infravermelho do

espectro eletromagnético. Na Tabela 2.6 é apresentada a divisdo do espectro
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eletromagnético que esta situado entre as regides do visivel e das micro-ondas
(SILVERSTEIN et al., 1994).

As caracteristicas mais importantes de um espectro infravermelho sédo os
valores das frequéncias de absorcdo (bandas de absorcdo), parametro
fundamental para identificacdo das moléculas que compdem o biomaterial, uma
vez que as ligacdes quimicas possuem frequéncias de vibracdes especificas, que
dependem da geometria molecular, das massas dos atomos e do acoplamento

vibrénico.

Tabela 2.6. Relagao entre comprimentos de onda, nUmero de onda e frequéncia.

Comprimento de Numero de

Designacao Abreviacao Frequéncia (Hz)

onda (um) onda (cm™)
IR Proximo 14 14
. . NIR 0,78-2,6 12800 — 4000 3,8.107-1,2.10
(regi@o de harmonicos)
IR Médio
(regido de vibracéo- MIR 2,6-5,0 4000 — 200 1,2.10* -6,0.10"
rotacéo)
IR Distante 1 1
FIR 5,0 - 1000 200-10 6,0.10 - 3,0.10

(regido de rotacdo)

SILVERSTEIN et al., 1994.

Por meio da andlise dos espectros FTIR é possivel identificar os grupos
organicos presentes na estrutura do biomaterial e obter informa¢cBes sobre os
grupamentos funcionais responsaveis pela remocao dos metais pesados. Como
os diferentes grupos funcionais e os seus tipos de ligacbes possuem frequéncias
e intensidades de absorcdo distintas no infravermelho, a identificacdo da
frequéncia de vibracdo correspondente a cada ligacdo quimica pode ser obtida
por meio da comparacdo dos espectros experimentais com tabelas de
espectroscopia encontradas na literatura (SILVERSTEIN, 1994). Na Tabela 2.7
sdo apresentados alguns grupos organicos tipicamente presentes na superficie
das biomassas com a respectiva faixa de nimero de onda.

A analise da literatura mostra que a biomassa Egeria densa possui elevada
capacidade de remocao de metais pesados como cadmio e zinco, e que, em
determinada condicdo experimental, 0 mecanismo de  biossor¢ao
monocomponente foi a troca idnica. Porém, ndo se encontram trabalhos que

avaliaram o mecanismo de biossorcdo em diferentes condicbes operacionais

40



(variacdo do pH e solugcdo multicomponente), que identificaram os grupamentos
funcionais e as interacfes fisico-quimicas responséveis pela remocdo destes
metais, e que baseando-se no entendimento destas interacdes e dos mecanismos
de biossorcdo buscaram, por meio de pré-tratamentos quimicos, modificar a
estrutura da biomassa Egeria densa, visando ao aumento de sua capacidade
biossortiva. Desta forma, este trabalho tem como proposta suprir esta lacuna por
meio da investigacdo da biossorcdo de cadmio e zinco utilizando a biomassa in
natura e pré-tratada, em sistema fechado e em coluna de leito fixo.

Tabela 2.7. Caracteristicas dos picos de adsorcdo do espectro FTIR para diferentes grupos
funcionais encontrados em bhiossorventes.

Nome do grupo funcional Grupo funcional Faixa de nimero de onda (cm™)
Hidroxil —OH 3200-3600

Carboxil —COOH 1640-1760 (C=0); 1000—1300 (C-0)
Amina —NH,, —R,NH 3200-3500 (—NH); 1500-1650 (C—N e N—H)
Grupos sulfdricos -SO- 1000-1400; 1000-1300 (—S03)
Grupos fosforicos -PO- 1000-1400

Carbonil —-HC=0, R,C=0 1680-1750 (C=0)

Grupos alcodlicos —R3C-OH 1000-1200 (C-0)

fons carboxilato -COOM 1400-1650

Grupo nitroso —NO- 400-700

Metil, grupos metileno —CH3, —CH,— 2800-3000

HE e CHEN, 2014.
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3 — Materiais e Métodos

3.1. Reagentes

Os seguintes reagentes foram utilizados:

Sais de cloreto de zinco dihidratado (ZnCl,.2H,O) — Impex), cloreto de
cadmio dihidratado (CdCl,.2H,Os) — Vetec), cloreto de calcio (CaClys) — Vetec).

Acido fosférico (HsPO4 P.A. — Vetec), acido cloridrico (HCI P.A. — Vetec),
acido nitrico (HNO3 P.A. — Quimex).

Hidréxido de sodio (NaOH — Vetec) e hidroxido de calcio (Ca(OH), —
Vetec).

Hexano (CsH14 - Nuclear). Solucdo Padréo de Galio, para AAS, 1,0g L™ em
2% HNOg3; (Across organics), Solucdo Padrao de Cadmio e de Zinco, para AAS,
1,0 g L™ em 2% HNOj; (SpecSol), Solucédo Padrdo Multielementar Fluka 90243,
para ICP, em 10% HNO3 (Sigma-Aldrich).

Os reagentes utilizados neste trabalho possuem grau analitico > 99%.

3.2. Preparo das solugdes

O preparo das solucdes de cadmio e de zinco foi realizado solubilizando os
sais cloreto de cada metal com agua ultrapura obtida de um sistema Milli-Q (Milli-
Q Plus®, Milipore, 18.2MQ cm a 25 °C). Os sais foram solubilizados em uma faixa
de concentracdo de 0,25 a 11 mequiv L™ e armazenados em frascos volumétricos
para os testes de biossor¢cdo. O ajuste do pH inicial das solucdes foi realizado
utilizando NaOH — hidréxido de sédio (0,1 e 1 M) e HCI — &cido cloridrico (0,1e 1
M).

3.3. Especiacgao de zinco e cadmio

Os diagramas de especiacao para as solu¢bes de cadmio e zinco foram
construidos utilizando o software HYDRA, plug-in do aplicativo Make Equilibrium
Diagrams Using Sophisticated Algorithms (MEDUSA). Este software forneceu o
diagrama de especiacéo da distribuicdo das espécies (Cd**, zn**, CI) presentes
no meio aquoso em funcdo do pH, considerando as concentracbes de cada
espécie. Os diagramas foram simulados na concentracdo de 4 mequiv L™ (2 mM)

para caddmio e zinco (concentracdo utilizada nos ensaios de biossorcdo). As
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propriedades do biomaterial (forma, carga e massa), mesmo podendo influenciar
a especiacdo metalica, ndo sdo consideradas na simulacdo dos diagramas de
especiacao pelo software HYDRA, que considera apenas as propriedades das

solugcBes aquosas (concentracao, pH, forca iénica).

3.4. Preparo da biomassa

O preparo da macrdéfita Egeria densa empregada como material
biossorvente foi realizado conforme PIETROBELLI, 2012. Esta biomassa foi
coletada em uma regido do Lago de lItaipu proximo ao Recanto Bioldgico,
localizado em Santa Helena/PR. Apés a coleta, foi realizada a preparacdo do
biossorvente. Ela consistiu em primeiramente, lavar a planta com agua corrente e
enxagua-la com agua destilada, para remocdo de impurezas. Em seguida, foi
realizada a secagem da biomassa a uma temperatura controlada de 30 °C em
estufa com circulagdo de ar para remocdo da umidade. Apdés a secagem, a
biomassa foi triturada em moinho e peneirada, selecionando o tamanho de
particula nas malhas de abertura de 0,147 a 0,589 mm (Mesh/Tyler 30 - 100). As
particulas do biossorvente in natura foram armazenadas para uso nos testes de
biossor¢éo. Visando a melhorar o potencial de captura dos ions metalicos, foram

realizados tratamentos quimicos em parte da biomassa in natura obtida.

3.4.1. Pré-tratamento da biomassa em coluna de leito fixo

Amostras de 2 g da biomassa in natura foram empacotadas em coluna de
vidro encamisada, acoplada a uma bomba peristaltica (Watson-Marlow) e a um
banho termostatico (Cienlab). A coluna de vidro possui 30 cm de altura e um
diametro interno de 1,1 cm. O pré-tratamento consistiu em lavar as particulas do
biossorvente com diferentes reagentes como, cloreto de célcio (0,05 M) e
hidroxido de calcio (0,05 M). Estas solucdes foram percoladas por meio do leito
em fluxo ascendente na vaz&do de 6 cm® min™ por um periodo de 5 horas (tempo
necessario para que a concentracdo de Ca*" na saida da coluna fosse igual &
concentracéo de alimentagcédo). Amostras foram coletadas no topo da coluna para
analise da concentracdo de calcio realizada em fotdmetro de chama (DM-61 —

Digimed), calibrado e aferido com solucdo de 20 ppm.
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Em seguida, as particulas da biomassa foram lavadas com agua ultrapura
para remocdo do excesso de jons Ca*" e, secas a temperatura de 30 °C para

entdo serem utilizadas nos testes de biossorcao.

3.4.2. Pré-tratamento da biomassa em sistema fechado

Amostras de 10 g da biomassa in natura foram misturadas com 1 L de
solucéo de &cido fosférico nas concentragfes de 0,1 e 1 M. A mistura foi mantida
sob agitacdo constante de 100 rpm e aquecimento controlado em 80 °C durante
30 minutos em agitador magnético (Lucadema). Apos a lavagem com solucao
acida, o biossorvente foi seco em estufa com circulagdo de ar a 100 °C. Para
remocao do excesso de H3PO,, a biomassa foi lavada com &4gua destilada até ser
atingido o pH neutro da agua de lavagem. Em seguida, as particulas foram secas
a 30 °C em estufa com circulacdo de ar, e armazenadas para uso nos testes de
biossor¢éo. Visando a melhorar o potencial de captura dos ions metalicos, parte
da biomassa tratada com HzPO4 (0,1 M) foi lavada com solugéo de cloreto de
sédio (0,5 M). O biossorvente foi misturado com solucdo de NaCl, na propor¢ao
de 1 g de biossorvente para 0,1 L de solucédo, e foram mantidos sob agitacao
constante de 100 rpm durante 30 minutos. A biomassa pré-tratada com H3zPO,4 +
NaCl foi seca a 30 °C, lavada com 4gua destilada (até ser atingida a concentracao
de Na’ da agua de lavagem) e seca novamente a 30 °C, para ent&o ser utilizada
nos testes de biossorcéo. A concentracdo de Na' foi analisada em fotémetro de

chama (DM-61 — Digimed), calibrado e aferido com solucéao de 20 ppm.

3.5. Preparo da resina de troca idonica Amberlite IR 120

A resina Amberlite IR120®, fabricada pela Companhia RohmHaas é uma
resina catidnica microporosa, constituida por uma matriz de copolimero de
divinilbenzeno estireno e com grupos funcionais sulfénicos (R-SO3). As particulas
da resina séo esféricas, com tamanho médio de 0,5 mm e apresentam alta
estabilidade fisica, quimica e térmica. A temperatura maxima de operacao € de
aproximadamente 120 °C.

O preparo da resina consistiu em primeiramente lava-la com NaOH (1 M),
em seguida com HCI (1 M) e finalmente com hexano com a finalidade de remover
possiveis impurezas organicas e inorganicas (JUANG et al., 2003). Entre cada

etapa houve lavagem da resina com agua ultrapura.
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Em seguida, as particulas foram secas em estufa a temperatura de 100 °C,
e entdo empacotadas em coluna de vidro. Solugdo de CacCl; (0,5 M) foi percolada
através da resina por um periodo de 8 horas. Apos este periodo, lavou-se
novamente a resina com agua ultrapura, visando a eliminar o excesso de ions
Ca**. A lavagem foi conduzida até o momento em que a concentracdo de fons
Ca?' na saida da coluna fosse igual a da agua de lavagem. Por fim, as particulas
foram novamente secas em estufa a temperatura de 100 °C e armazenadas para

posterior uso em testes de remocéo de cadmio e zinco.

3.6. Cinética de biossorcéao

Para determinacéo do tempo de equilibrio da biossorcédo de cadmio e zinco
utilizando o biossorvente in natura, foram realizados ensaios experimentais
misturando-se 50 mL de solucdo (concentracdo inicial de 4 mequiv L™ de cada
metal e pH 5) com 0,3 g de biossorvente em erlenmeyers de 125 mL. Os
experimentos foram conduzidos em um agitador orbital (shaker) com agitacéo de
100 rpm, nas temperaturas de biossorcdo de 30, 40 e 50 °C. Os periodos de
agitacao foram fixados em diferentes tempos de contato que variaram entre O a
360 minutos. Ao fim da agitacéo, a solugéo foi separada do biossorvente por meio
de filtracdo a vacuo em membrana com microporos de 0,45 um. As solucdes
filtradas foram diluidas para ajustarem-se a faixa de concentracdo das curvas de
calibragdo (0 a 1,0 mg Zn L™* e 0 a 3,0 mg Cd L™) da técnica analitica de absorgéo
atdmica (AAS). Solucbes Padrdes de cadmio e de zinco foram utilizadas para se
obter as curvas de calibragdo. As analises foram realizadas no espectrofotébmetro
modelo SpectrAA 0700 (PerkinElmer).

Pela andlise da concentracdo residual dos metais, Ce (mg L™), pode-se
determinar a quantidade de metais removidos por unidade de massa de
biossorvente, ge (Mg g*) utilizando a Equacao (3.1).

V(C,-C
qe:—( Om :) (3.1)

Em que:

V: volume da solugéo carregada com o metal de interesse (L);

Co: concentracdo inicial do metal na solugéo (mg L™);

m: massa do biossorvente em base seca (g).
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A concentracdo de ions em termos de massa foi convertida em termos de

carga utilizando a Equacéo (3.2).

m,= % (3.2)

Em que:

m;i: concentracdo de cargas de um jon na fase liquida (mequiv L™) ou na
fase sélida (mequiv g*);

Ci: concentracdo de um elemento na fase liquida (mg L™) ou na fase sélida
(mg g™);

gi: estado ibnico de um elemento;

A massa atdmica (mg mol™).

Os dados experimentais da cinética de biossorcdo foram analisados pelo
modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris (1963). Este modelo segue
uma relacéo entre a concentracdo dos ions metalicos na fase sélida (ge) e a raiz

guadrada do tempo do processo, expresso pela seguinte equacao:
Qe = kdift% +C (3.3)

Em que:
kqir: coeficiente de difusdo intraparticula (mequiv g™* min™?);

C: constante relacionada com a resisténcia a difuséo (mequiv g™).

3.7. Equilibrio de biossorcéao

Os experimentos de equilibrio da biossor¢cdo de cadmio e zinco foram
realizados em sistema fechado utilizando erlenmeyers de 125 mL contendo 0,3 g
de Egeria densa e 50 mL de solu¢cdo com concentracfes variando entre 0,25 a 11
mequiv L™ e com pH 5. Os experimentos foram conduzidos em um agitador orbital
(shaker) por 2 horas, agitacdo de 100 rpm nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C.
AplOs o término dos experimentos, as solu¢cdes com metais residuais foram
fitradas em membrana com microporos de 0,45 um, para realizacao das analises

no espectrofotdmetro de absorcao atdmica.
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3.8. Avaliagdo da termodinamica de biossorc¢ao

Para determinacdo dos parametros termodinamicos do processo de
biossorcédo de cadmio e zinco, inicialmente calculou-se a variacdo da energia livre
de Gibbs (Equacéo 2.3) nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C, utilizando os valores
da constante de Langmuir (K.) obtidos nos experimentos de equilibrio de
biossor¢cdo, como os valores das constantes de equilibrio (K). Em seguida,
construiu-se o gréafico do logaritmo neperiano da constante de Langmuir (In k) em
funcdo do inverso da temperatura (1/T). Segundo a Equacédo de van’t Hoff
(Equagéo 2.5), o ajuste linear desta curva fornece os valores das variagdes de
entalpia e de entropia envolvidas nos processos de adsorg¢ao estudados.

3.9. Avaliacdo do mecanismo de biossorcao

Amostras de 0,30 g do biossorvente in natura foram colocadas em contato
com 50 mL de solucées de cadmio e zinco, com concentracdo de 4 mEq L™ de
cada metal, em erlenmeyers de 125 mL. Os pH’s iniciais das solugées foram
ajustados em aproximadamente 2, 5 e 8. Ao final de cada experimento, o pH da
solucdo foi mensurado. Os experimentos de biossorcdo em sistema fechado
foram conduzidos em um agitador orbital (shaker) com temperatura constante de
30 °C e agitacdo de 100 rpm durante 2 horas. Apés o periodo de agitacdo, a
solucéo foi separada do biossorvente por meio de filtracdo a vacuo em membrana
com microporos de 0,45 um. As amostras sélidas ndo foram lavadas antes e apds
o processo de filtracdo. A solugdo (amostra liquida) e o biossorvente (amostra
sélida) foram armazenados em frascos ambar e frascos de acrilico,
respectivamente. As amostras liquidas e sélidas foram analisadas pela técnica de
SR-TXRF (Total Reflection X-Ray Fluorescence with Synchrotron Radiation) para
determinacao da concentracdo dos elementos detectados em cada amostra. A
metodologia utilizada na analise das amostras por esta técnica € descrita no item
3.11.

Ensaios de remocdo de cadmio e zinco também foram conduzidos
utilizando a resina catibnica (Resina Amberlite IR 120), nas mesmas condi¢des
experimentais descritas acima, variando somente a massa de resina e o volume

de solucéo para 0,1 g e 100 mL, respectivamente. Esta variacdo foi realizada,
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baseando-se na capacidade méaxima de remocéo dos metais pesados pela resina

catibnica.

3.10. Biossorcao em coluna de leito fixo

Os ensaios de biossorcdo em coluna de leito fixo foram conduzidos em
uma coluna de vidro encamisada de 1,1 cm de diametro interno e 30 cm de altura,
com 2 g de biomassa empacotada entre uma camada de vidro sinterizado no
fundo da coluna, uma camada de algoddo e uma camada de esferas de vidro no
topo do leito. A coluna de vidro estava acoplada a uma bomba peristaltica
(Watson-Marlow) para alimentacdo das solugdes de cadmio e zinco (na
concentracdo inicial de 0,5 mequiv L e pH 4,0) e a um banho termostéatico
(Cienlab) para controle da temperatura em 30 °C ao longo da coluna. Para a
avaliacdo da dinamica de biossor¢cdo em coluna de leito fixo foram realizados
ensaios nas vazdes volumétricas de 2, 4 e 6 cm® min™ utilizando a biomassa in
natura e pré-tratada com solucdo de CaCl, 0,5 M. Amostras foram coletadas no
topo da coluna em intervalos predefinidos até a concentracéo do efluente ser igual

a concentracdo de alimentacdo (C/Co = 1). As analises da concentracdo de

cadmio e zinco foram realizadas em espectrofotdmetro de absor¢éo atdmica.

3.10.1. Determinacao da Porosidade

A porosidade total do leito (€) foi determinada ao final de cada experimento
por meio da medicdo do volume de vazios. Primeiramente, realizou-se o completo
esgotamento da coluna através da base, por um periodo de 24 horas.
Posteriormente, com o auxilio da bomba peristaltica a coluna foi novamente
alimentada com agua em volume conhecido. Este volume foi determinado pela
diferenca entre aquele inicialmente contido no recipiente e o volume restante apds

preenchimento do leito. A porosidade do leito foi determinada pela Equacéao (3.4):

V.
£=-" (3.4)
Vv

Em que:

V, : volume de vazios do leito;

V| : volume total do leito.

48



3.10.2. Célculo da capacidade de biossorc¢éo do leito

A capacidade de biossorcao da coluna foi determinada fazendo uso de um

balanco de massa das curvas de rupturas experimentais, empregando a Equacao
(3.5):

t V, eC
O = 2= (1—CZ_L/CO)dt—%r° (3.5)

Em que:

Ueq: CONCentracdo de fons metalicos na biomassa no equilibrio (mequiv g™);
C,-.: concentracéo de fons metalicos na saida da coluna (mequiv L™);

Co: concentracdo de fons metélicos na alimentacéo (mequiv L™);

Q: vazao volumétrica da alimentacdo (cm® min™);

t: tempo de saturacgao do leito (min);

m, : massa de biossorvente em base seca (9);
V, : volume do leito (L);

£ . porosidade do leito.

3.11. Irradiacd@o das amostras pela técnica SR-TXRF

A técnica de SR-TXRF foi utilizada para analise de amostras liquidas e
sélidas dos ensaios de biossor¢cdo de cadmio e zinco. As irradiacdes de raios-X
foram realizadas na linha de luz D09-XRF do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) localizado em Campinas, S&o Paulo, Brasil. Neste laboratério
existe uma linha instrumental dedicada a Fluorescéncia de Raios-X, em que
podem ser realizados projetos de pesquisa previamente aprovados para

determinacao de elementos traco em diversos tipos de amostras.

3.11.1. Preparo das amostras para analise por SR-TXRF

As amostras liquidas foram preparadas adicionando-se a uma aliquota de
900 pL de amostra, 100 pL de solucdo Padrdo de Galio a 1 g L™, resultando em
concentracdo de 100 mg L* de Ga. Para andlise das amostras sélidas, a
macrofita seca foi digerida misturando-se 500 mg de biomassa com 5 mL de acido
nitrico 65% e 0,5 mL de peroxido de hidrogénio 35%. A digestao foi realizada em

bloco digestor a 150 °C por 8 horas. Para uniformizar o residuo da digestao,
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aferiu-se este a 10 mL com &gua ultrapura. Na amostra soélida digerida, uma
aliquota de 900 pL foi misturada com 100 pL de solucdo padréo de Galioa 1 g L™,
resultando em concentracdo de 100 mg L™ do padréo. O gélio foi utilizado como
padrdo interno de referéncia para as analises SR-TXRF por ser um elemento
estavel e ndo ser inicialmente detectado nas amostras.

Em seguida pipetou-se 5 pL das amostras com galio em refletores
retangulares de acrilico livre de impureza e quimicamente inerte. Os refletores-
amostra foram secos em capela laminar, produzindo uma fina pelicula sobre a
superficie do suporte, com cerca de 5 mm de didmetro. As amostras foram
analisadas em quintoplicata.

Cada refletor-amostra foi irradiado por um periodo de 100 segundos sob
reflexdo total por um feixe policromatico de raios-X, na faixa de 2 a 20 keV,
extraido da fonte de Luz Sincrotron de 2,5 GeV. Os raios-X foram detectados por
um detector Si(Li), com resolugcéo de 165 eV na linha espectral de Mn-Ka, e um
colimador de tantalo. Os sinais do detector foram obtidos por uma eletrénica
padrdo para espectrometria de raios-X. De cada refletor-amostra foi gerado um
espectro SR-TXRF, sendo as intensidades de cada pico das linhas K e L
calculadas pelo ajuste dos espectros com o programa computacional AXIL 3.6
(Analysis of X-ray spectra by Iterative Least-squares fitting). Este software

determina as areas liquidas dos picos de cada elemento detectado na amostra.

3.11.2. Determinacao da concentracdo elementar pela técnica SR-TXRF

Como na andlise SR-TXRF a amostra € considerada um filme fino, podem-
se desprezar os efeitos de absorcdo da radiacdo, ndo sendo necesséaria a
correcdo do efeito matriz. Na anadlise SR-TXRF a quantificacdo € geralmente
realizada pelo método da adicdo do padrdo interno. Este método é baseado na
adicdo de um elemento que ndo esta presente na amostra, como o galio. Sendo
assim, a concentracdo dos elementos contidos nas amostras é determinada pela
relacdo entre a intensidade da radiacéo fluorescente emitida por um determinado
elemento i (area dos picos) e a sensibilidade do sistema, de acordo com a

Equacéo (3.6).

2 (3.6)
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Em que:

Ci: concentracéo elementar na fase liquida (mg L™);

li: intensidade fluorescente (area do pico) das linhas de raios-X K e L de
cada elemento i;

lca: @ intensidade fluorescente (area do pico) das linhas de raios-X K e L do
padrdo interno gélio;

Csa: concentracéo de galio na amostra (mg L™Y);

Si: sensibilidade elementar do sistema SR-TXRF;

3.11.3. Conversao da concentracao elementar para amostras digeridas

Para determinacdo das concentracdoes dos elementos presentes na fase
solida (Cks,j) foi utilizada a Equacao (3.7), em que converte-se a concentracéo da
fase liquida para fase solida.

CFS,i =C, (37

v
‘M
Em que M é a massa de biomassa digerida (g) e V € o volume aferido com

agua ultrapura (L).

3.11.4. Determinagéo do limite de detecgéo elementar

Em um espectro de pulsos de raios-X pode-se observar uma linha
aproximadamente continua sob o0s picos caracteristicos dos elementos que
compdem a amostra. Esta linha decorre principalmente das interacdes das
radiacdes espalhadas pela amostra com o detector, e também das préprias
radiacOes caracteristicas emitidas pelos elementos.

Assim, em cada pico no espectro de pulsos, parte de sua area esta
relacionada a intensidade dos raios-X caracteristicos (denominada intensidade
liquida) de um elemento i, enquanto outra parte esta relacionada ao continuum ou
background (BG) naquela regiao i.

O software AXIL também faz o calculo da area do pico do background dos
elementos detectados pela técnica SR-TXRF. O limite de detec¢éo LD, para cada
elemento i esta diretamente relacionado com a intensidade do BG; sob o pico

desse elemento de acordo com a Equacéo (3.8).
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C

LD, =3~
IGaSi

Em que:

/Ii(BG)
t

(3.8)

LD; = limite de deteccdo para o elemento i (mg L™);

ligs) = intensidade do background sob o pico do elemento i;

S; = sensibilidade relativa ao elemento i;

t = tempo de excitacado/deteccao (s).

Os valores de limite de deteccdao LD; para cada elemento i sé&o

apresentados na Tabela A.1.

3.11.5. Sensibilidade relativa

Para obtencado das curvas de sensibilidade elementar da técnica SR-TXRF

para as linhas espectrais K e L, foram preparadas solu¢gdes multielementares com

20 elementos diferentes utilizando a solugao padrédo multielementar Fluka 90243.

Estas curvas com a respectiva equagao ajustada sao apresentadas nas Figuras

3.1(a) e 3.1(b), respectivamente.
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Figura 3.1. Sensibilidade elementar para as linhas Ka (a) e La (b) em fungdo do niumero
atémico.

3.12. Irradiacgé&o pela espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

com transformada de Fourier — FTIR

A biomassa Egeria densa (in natura e tratada quimicamente) e a resina

Amberlite IR 120 foram caracterizadas por espectroscopia vibracional na regiao

do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Para andlise da biomassa

Egeria densa (in natura e tratada quimicamente), as particulas do biossorvente
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foram primeiramente trituradas em almofariz e pistilo de agata (capacidade de 50
mL). As particulas com granulometria abaixo de 50 mm foram selecionadas e
secas em estufa a 100 °C, juntamente ao KBr, sendo posteriormente resfriadas
em dessecador. Pastilhas de KBr foram preparadas misturando 100 mg de KBr e
1 mg de amostra em um almofariz e pistilo de agata (capacidade de 5 mL), e
compactadas & presséo de 5 kgf cm?. As pastilhas foram introduzidas no porta-
amostras e analisadas na regido do infravermelho, a temperatura ambiente. As
analises foram realizadas no espectrédmetro modelo Spectrum (PerkinElmer), no
modo de transmissdo, com faixa de varredura entre 4000 e 450 cm™, com
resolucdo de 4 cm™ e 32 scans.

Para analise da resina foi utilizado o método ATR (Refletancia total
atenuada) em cristal de SeZn (Selenito de zinco), com ajuste da linha de base em
105%. As andlises foram realizadas no espectrbmetro modelo Spectrum
(PerkinElmer), utilizando o acessorio de polarizagdo UATR, com faixa espectral

entre 4000 e 650 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 32 scans.

3.13. Carbono Orgéanico Dissolvido — COD

Andlises de carbono organico dissolvido (DOC) foram realizadas em
amostras coletadas durante os tratamentos quimicos no biossorvente e nas
amostras liquidas apés a biossorcdo de cadmio e zinco. As analises foram
efetuadas em um analisador de carbono organico por combustdo a elevadas
temperaturas e deteccdo no infravermelho ndo dispersivo - NDIR (Non-dispersive
infrared), o Analisador TC-TOC-TN Shimadzu - TOC-L. O equipamento mede 0s
valores de carbono total (TC), carbono inorganico (IC) e nitrogénio total (TN). O
valor de carbono orgéanico é calculado pela diferenca entre TC e IC. As amotras
foram diluidas 1:20 e o tempo de andlise foi de aproximadamente 30 minutos para

cada amostra.
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4. Resultados e Discussoes

bY

Neste capitulo sdo apresentados os resultados relativos a avaliacdo da
biossorcdo de cadmio e zinco pela biomassa Egeria densa, identificando as
principais interacdes fisico-quimicas e mecanismos de biossor¢céo envolvidos na
captura destes metais. Os resultados obtidos foram divididos em sete secdes. Na
primeira € apresentada a especiacdo de solu¢cdes mono e bicomponentes de
cadmio e de zinco. Na segunda, na terceira e na quarta secao sao apresentadas
(para solugcdes monocomponentes de cadmio e zinco) as avaliacdes da cinética,
do equilibrio e da termodinamica de biossorcéo, respectivamente. A quinta secao
mostra os resultados das avaliacdes do mecanismo de biossor¢cdo em diferentes
condicbes. Na sexta se¢do sdo mostrados os resultados obtidos para a
biossorcdo em coluna de leito fixo, e finalmente na ultima secao é apresentada a

avaliacdo da biossorcdo em sistema bicomponente.

4.1. Especiacéo de zinco e cadmio

Um fator importante na avaliagdo da biossorcdo de metais pesados é a
especiacdo quimica destes elementos. A distribuicdo das espécies presentes em
meio aquoso varia de acordo com o pH da solucédo, e pode ser determinada por
meio de diagramas teoricos de especiacdo metdlica. Nas Figuras 4.1 e 4.2 sdo
ilustrados os diagramas de especiacdo de cadmio e de zinco obtidos pelo
software HYDRA para as solu¢des mono e bicomponente, respectivamente.

O diagrama de especiacdo da solucdo monocomponente de cadmio
(Figura 4.1(a)) mostrou que até pH 8 ha a presenca das formas idnicas Cd** e
CdCI*, na razdo 3:1. A partir deste pH, ocorre a formacdo do precipitado
Cd(OH)2cp. De acordo com o diagrama de especiagdo da solucédo
monocomponente de zinco (Figura 4.1(b)), os fons Zn** estardo presente em
solucdo até pH 5, enquanto compostos ibnicos como ZnOH®, Zn(OH);™ e
Zn(OH)4>™ e precipitado ZnO(y) formam-se em pH superior a 5.

A diferenca na especiacéo de cadmio na concentracdo de 4 mequiv L™, em
solugdo mono (Figura 4.1(a)) e bicomponente (Figura 4.2(a)), foi a reducdo da
forma i6nica Cd** de 75% para 60% e o aumento da forma iénica CdCI* de 25%
para 40% (razéo 3:2).
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Figura 4.2. Diagramas de especiacao da mistura bicomponente de ions cadmio (a) e zinco (b).
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Em relacdo a especiagdo de zinco, a diferenca entre a solugédo
monocomponente (Figura 4.1(b)) e a mistura bicomponente (Figura 4.2(b)) foi a

nao formac&o dos compostos idhicos Zn(OH);™ e Zn(OH).>".

4.2. Cinética de biossorcao

A avaliagdo da cinética de biossor¢do de cadmio e zinco foi conduzida
variando a temperatura do processo de biossorcdo em 30, 40 e 50 °C.
Primeiramente, realizou-se a determinacdo do tempo de equilibrio de biossorcao
para as trés temperaturas. O calculo da quantidade de cadmio e zinco removidos
pelo biossorvente foi realizado utilizando a Equacéo (3.1). Na Figura 4.3 sdo
apresentados os resultados da cinética de biossor¢édo de cadmio e zinco.
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Figura 4.3. Cinética de biossor¢do monocomponente de ions (a) cAdmio e (b) zinco pela biomassa
Egeria densa nas temperaturas de 30 (- - -), 40 (—) e 50 (--+) °C.

Pela Figura 4.3, a biossorcao de cadmio e zinco ocorreu, nos cinco minutos
iniciais do processo, de forma rapida e, a partir deste momento tornou-se
gradualmente mais lenta a medida que as concentracdes dos ions metélicos se
aproximavam do equilibrio. O tempo de equilibrio para a biossor¢édo de cadmio e
de zinco foi aproximadamente 45 minutos para ambos o0s metais, nas trés
temperaturas avaliadas. Apesar de ndo alterar o tempo para se alcancar o
equilibrio, a variacdo da temperatura de biossorcao influenciou a capacidade de
remocao dos ions metélicos. A concentracdo de cadmio e de zinco capturada pela
biomassa na temperatura de 30 °C foi de 0,37 e 0,45 mequiv g*, respectivamente.

A quantidade de cadmio e zinco removida foi superior nos ensaios cinéticos
conduzidos a temperatura de 30 °C. Por isto, os dados cinéticos de biossorgcéo

nesta temperatura foram analisados pelo modelo de difusdo intraparticula
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proposto por Weber e Morris (Eq. 3.3) para avaliacéo da influéncia da difusdo dos

ions metalicos no processo de biossor¢cdo. Na Figura 4.4 séo ilustradas as curvas

de ge em funcao de t*2

para os ions cadmio e zinco.
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Figura 4.4. Modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris para biossor¢do monocomponente
de ions (a) cadmio e (b) zinco pela biomassa Egeria densa na temperatura de 30 °C com as

etapas | (- - -), I (—) e lll (--++).

O modelo de Weber-Morris tem por objetivo examinar 0s estagios de
biossorcdo dos ions metdlicos, dividindo os dados por etapas, as quais sdo
associadas a migracao dos ions do seio da solucéo a superficie do biossorvente e
ao movimento dos ions dentro dos poros do biossorvente (MA et al., 2012). A
Figura 4.4 mostrou trés etapas envolvidas na biossor¢cao de cadmio e zinco pela
Egeria densa. Pela Equacdo (3.3), a concentracdo (ge) em funcédo da raiz
quadrada do tempo (t*?) resulta em relacéo linear, fornecendo os valores kg e C,
0S quais sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Parametros do modelo de difusdo de Weber-Morris para a biossor¢cdo de cadmio e
zinco pela biomassa Egeria densa na temperatura de 30 °C.

kdif

(mequiv g™ min™?) C (mequiv g°) R
Etapa | 0,147 £ 0,006 < 0,0001 0,985
Cadmio Etapa ll 0,018 £ 0,002 0,271 £ 0,001 0,973
Etapa Ill 0,0018 = 0,0002 0,372 £ 0,003 0,987
Etapa | 0,129 £ 0,003 < 0,0001 0,998
Zinco Etapa Il 0,039 + 0,002 0,231 £ 0,009 0,996
Etapa lll 0,0016 = 0,0001 0,438 £ 0,008 0,998
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Os dados da Tabela 4.1 e da Figura 4.4 mostraram que a biossorgéo de
cadmio e zinco apresentaram etapas multi-lineares e seguem o modelo de difusédo
intraparticula (R? > 0,97). Porém, os valores de C # 0 nas etapas Il e lll indicaram
que a velocidade de biossorcdo ndo € determinada somente pela difuséo
intraparticula e que no processo de transferéncia de massa outras etapas
influenciam o controle do processo de adsor¢céo (REDDY et al., 2012).

As particulas de biossorvente apresentaram trés etapas distintas no
processo de biossor¢cdo de ambos os ions metalicos. Na etapa I, o coeficiente de

-1 4172
t

difusdo do cadmio (0,147 mequiv g ) foi maior que do zinco (0,129 mequiv g™

t2) e os efeitos da camada limite foram nulos (C = 0). Usualmente, a primeira
etapa corresponde a sor¢ao na superficie externa do biossorvente. Desta forma, a
velocidade de sorcdo do cadmio na superficie externa da biomassa foi maior que
a do zinco. O tempo de duracdo desta etapa foi de 6 e 8 minutos para cadmio e
zinco, respectivamente.

Na etapa Il, a constante de difusdo do cadmio (0,018 mequiv g™ t%?) e do

zinco (0,039 mequiv g* t*2

) apresentaram valores inferiores aos encontrados na
etapa |. O intervalo de tempo foi de 6 a 30 minutos para o cadmio e de 8 a 30
minutos para o zinco. A etapa Il corresponde a fase de adsor¢cédo gradual e é
atribuida a difusdo nos macroporos do biossorvente. Como esta etapa apresentou
maior intervalo de tempo, pode ser um indicio de gque seja a etapa limitante do
processo. A espessura da camada limite é atribuida ao valor do coeficiente linear,
que foram de 0,271 e 0,231 mequiv g para cadmio e zinco, respectivamente.
Estes resultados mostram que a velocidade de sorcdo do zinco nos macroporos
foi superior a do cadmio.

A etapa lll representa a fase de equilibrio, em que a difusdo intraparticula
comeca a desacelerar devido a diminuicdo da concentracdo dos ions metalicos na
solucdo. Esta etapa é associada a difusdo em microporos. Os coeficientes de

1/2

difusdo para os fons cadmio (0,0018 mequiv g* t*?) e zinco (0,0016 mequiv g* t

Y2y hdo apresentaram diferenca significativa e foram inferiores as etapas
anteriores. A espessura da camada limite do cadmio (0,372 mequiv g™) e do zinco
(0,438 mequiv g*) aumentou em relacéo & etapa Il. Logo, a velocidade de difusdo

e Sor¢ao nos microporos do biossorvente reduziu para ambos 0s metais.

58



4.3. Equilibrio de biossorgéao

Na Figura 4.5 sdo apresentados os dados de equilibrio obtidos nas
temperaturas de 30, 40 e 50 °C, e ajustados pela isoterma de Langmuir utilizando
o software Origin 8.5°. Os parametros gmax € K. e 0s coeficientes de correlacdo

(R?) s&o apresentados na Tabela 4.2.
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Figura 4.5. Dados de equilibrio experimentais da biossor¢éo de (a) cadmio e (b) zinco ajustados
pela isoterma de Langmuir nas temperaturas de 30 (m), 40 () e 50 (A) °C.

Tabela 4.2. Pardmetros da isoterma de Langmuir obtidos nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C na
remoc¢ao de cadmio e zinco pela biomassa Egeria densa.

Temperatura ° C)  Omax (Mequivg™) K. (L mequiv?) R?
30 1,05 £ 0,03 2,93+0,15 0,998
Cadmio 40 0,95 + 0,03 1,38 + 0,07 0,997
50 0,86 + 0,02 0,41 + 0,03 0,997
30 1,17 £ 0,04 2,22+0,11 0,998
Zinco 40 1,02 + 0,03 1,19 + 0,06 0,996
50 0,91 +0,03 0,58 + 0,04 0,998

Pela Tabela 4.2, os valores gmax mostraram-se inversamente proporcionais
a temperatura de biossor¢ao, indicando que na faixa de temperatura investigada o
processo € exotérmico. Para ambos o0s metais, a capacidade maxima de
biossorcéo foi obtida na temperatura de 30 °C, mostrando que nesta temperatura
o biossorvente foi mais efetivo na remocdo dos ions metalicos. Os valores de K.
mostraram que a afinidade do biossorvente pelos ions cadmio foi maior do que
pelos ions zinco, e também que a afinidade do biossorvente pelos metais reduziu

com o aumento da temperatura.
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4.4. Avaliacdo da termodinamica de biossorc¢ao

Os parametros termodinamicos avaliados foram a energia livre de Gibbs, a
entalpia e a entropia de biossorcéo. Estes parametros foram calculados utilizando
0s parametros estimados pela isoterma de Langmuir nas temperaturas de 30, 40
e 50 °C.

A variacdo da energia livre de Gibbs (A G) foi calculada para as trés
temperaturas investigadas utilizando a Equacéo (2.3) e considerando os valores
da constante de Langmuir (K.) como as constantes de equilibrio (K). Os
resultados da constante de equilibrio e da energia livre de Gibbs séo
apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Pardmetros termodindmicos da biossor¢éo de cadmio e zinco pela biomassa Egeria
densa.

Temperatura Temperatura 4 Constante de AG

(°C) (K) 1T equilibrio K (L mol™) in() (kJ mol™)

30°C 303,15 0,00330 5860 + 30 8,68 -21,9+0,5

cd** 40°C 313,15 0,00319 2760 + 14 7,92 -20,6+0,4
50 °C 323,15 0,00309 820+ 4 6,71 -18,0+0,4

30°C 303,15 0,00330 4440 + 22 840 -21,2+0,5

7n?* 40 °C 313,15 0,00319 2380+ 12 7,77 -20,1+0,4
50 °C 323,15 0,00309 1160 £ 6 7,06 -19,0+0,4

Estes resultados (Tabela 4.3) mostraram que na biossorcdo de cadmio e
de zinco, o processo é espontaneo (AG < 0) e exotérmico, uma vez que a
variacdo da energia livre de Gibbs diminuiu com o aumento da temperatura. HO e
McKAY (2003), explicam esse fendmeno pela maior energia das moléculas do
soluto a temperaturas mais elevadas. A taxa de escape da superficie do
adsorvente é maior, causando a diminui¢éo da eficiéncia de sor¢gdo do material.

A entalpia (A H) e a entropia de biossorcéo (A S) foram estimadas por meio
da equacdo de van’t Hoff (Equagéo 2.5). Os ajustes lineares das curvas In(k) em
funcdo do inverso da temperatura (T) foram realizados por meio do software

Origin 8.5° e s&o ilustrados na Figura 4.6.
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Figura 4.6. Correlacao entre a constante de equilibrio e o inverso da temperatura de biossorcéo

dos ions (a) cadmio e (b) zinco.

As equacdes obtidas pelo ajuste linear das curvas apresentadas nas
Figuras 4.6a e 4.6b foram In(K) = 9605(T™) — 22,92 (R? = 0,954) e In(K) = 6567(T
1y — 13,24 (R? = 0,993), respectivamente. Utilizando os valores dos coeficientes
angulares e lineares, os valores de AH e de AS de biossorc¢ao foram calculados.

A variacdo da entalpia de biossorcdo de cadmio e de zinco foi de -79,9 kJ mol™ e
-54,6 kJ mol ™, respectivamente.

Estes valores permitiram afirmar que as interacdes entre os ions metéalicos

e 0s sitios ativos sdo quimicas (|AH| > 10 kJ mol™). O processo mostrou-se, de

fato, ser exotérmico, devido ao valor negativo da variacdo de entalpia. Segundo
VEGLIO e BEOLCHINI (1997), a quimissorcdo €é compreendida pelos
mecanismos de troca ibnica, complexacédo ou quelagédo. Logo, a interacdo entre
os ions metélicos e a superficie da biomassa esta acontecendo por um destes
mecanismos de biossor¢ao.

A variacdo da entropia de biossor¢cao de cadmio e de zinco foi de -0,19 kJ
mol™ K* e -0,11 kJ mol™* K*, respectivamente. Os valores negativos indicaram
que no processo houve aumento no grau de organizacdo do sistema, associado a
acomodacéo das particulas dos ions metélicos em camadas mais ordenadas na
superficie do biossorvente. Estes resultados também indicaram que ndo ocorreu
dissociacao ou aumento de mobilidade das particulas na superficie da biomassa.

O aumento do grau de organizacdo do sistema associado a entropia de
biossorcéo foi compensado pela liberacdo de energia representada pela variagao
da entalpia de biossorcdo, garantindo que o processo global seja

termodinamicamente coerente.
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4.5. Avaliagdo do mecanismo de biossorgao

A avaliacdo dos mecanismos de biossor¢éo de cadmio e zinco, utilizando o

biossorvente in natura e tratado quimicamente, foi realizada por meio:

e Dos principios de conservacdo de massa e de conservacdo da
eletroneutralidade. Para isto foi necessario avaliar a concentracdo dos
elementos presentes no processo de biossorcdo na solucdo e no
biossorvente. O calculo da concentracdo elementar nas amostras
liguidas foi realizado utilizando a Equacdo (3.6), enquanto para o
calculo da concentracdo elementar nas amostras solidas foi utilizada a
Equacéo (3.6) e (3.7).

e Da analise da estrutura organica do biossorvente antes e ap0s o
processo de biossorcdo por meio da avaliacdo dos espectros
vibracionais na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), que auxiliaram a identificacdo das interagfes fisico-quimicas
entre metais e sitios ativos, complementando a avaliacdo dos

mecanismos de biossor¢ao.

4.5.1. Avaliacdo do mecanismo de biossorcao utilizando o biossorvente in

natura

Os diagramas tedricos de especiacdo de cadmio e de zinco mostraram que
a variacdo do pH influencia significativamente as espécies presentes em solucéo,
podendo por consequéncia influenciar o processo de biossorcdo. Desta forma,
ensaios de biossor¢céo foram realizados em pH’s 2, 5 e 8, buscando avaliar o
efeito da variacdo do pH em que as espécies metalicas encontravam-se
unicamente na forma ibnica (como o cadmio) e em que as espécies em solucao
variavam da forma iénica para complexos idnicos e precipitados (como o zinco).

Primeiramente, ensaios de remoc¢édo de cadmio e zinco foram conduzidos
em sistema fechado utilizando a resina catidnica com a finalidade de comparar os
resultados encontrados para a Egeria densa, e avaliar se a remog¢éo dos metais
pesados pelo biossorvente esta ocorrendo pelo mecanismo de troca ibnica.

Os resultados obtidos pelos experimentos de remocdo de cadmio e de
zinco na temperatura de 30 °C, utilizando a biomassa Egeria densa e a resina

Amberlite IR 120 sdo apresentados nas Tabelas 4.4 a 4.11. Para a resina
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Amberlite IR 120, os resultados apresentados sao referentes somente a fase
liguida, uma vez que a metodologia utilizada para digestdo de amostras solidas
em meio acido ndo apresentou efeito sobre este material. Nos dados
apresentados ja foi considerada a lixiviagdo do biossorvente que ocorreu de
alguns elementos, verificada por meio de um branco.

Nas Tabelas 4.4 e 4.5 séo apresentados os valores de concentracdo de
cada elemento detectado antes e apds o processo de remocao de cadmio pela
resina catidnica Amberlite IR 120 e pela biomassa Egeria densa, respectivamente,
com variacao do pH das solugdes iniciais em 2, 5 e 8.

Tabela 4.4. Valores das concentracdes médias de cada elemento (quintuplicata) nas solucfes

aquosas (fase liguda) antes e ap6s o processo de remocao de cadmio em pH 2, 5 e 8 pela resina
Amberlite IR 120.

mg L-lantes mg L-ldE&is
Elementos
pH 2 pH5 pH 8 pH 2 pH 5 pH 8

Cd 219+6 2297 228+ 7 68,7+1,0 61,3+1,8 525+1,9
Ca 1,0+£0,2 8,7+0,7 1,0+£0,2 459+1,.2 58,7+1,9 543+18
Fe 0,26 £ 0,06 0,47 £ 0,06 0,32 £ 0,06 0,22 £ 0,06 0,41 £ 0,06 0,38 £ 0,06
K 3,6+0,2 10,1 +0,8 9,4+0,7 3,7+£0,2 10,4 +0,8 9,1+0,7

(Na)* 1,0+£0,2 2,0+0,2 579+17 0,8+0,2 2,2+0,2 58,1+1,8

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.

Os elementos detectados pela técnica SR-TXRF foram cadmio, calcio, ferro
e potassio para os ensaios utilizando a resina Amberlite IR 120. Nos ensaios de
biossorcéo, além dos elementos citados acima, manganés e titanio também foram
detectados. As concentracbes de sodio foram determinadas pela técnica de
espectrometria de chama, pois a técnica de fluorescéncia de raio-X ndo detecta
elementos de numero atémico < 13.

Pela Tabela 4.4 independente do valor do pH da solucéo, apos o contato
da solucao de cadmio com a resina, a concentragdo de Ca aumentou, enquanto a
concentracdo de Cd diminuiu. As concentracdoes de Fe, K e Na apresentaram
variagdes pouco significativas entre os estados inicial e final do processo. O pH
das solucbes ao final do processo apresentaram variacdo de + 0,1 em todos
ensaios.

Nos experimentos de biossorcdo de cadmio em pH's 2, 5 e 8, apds o
contato da solucdo com a biomassa inativa, observa-se na fase liquida que as

concentracdes de Ca, K, Mn e Na aumentaram, enquanto a concentracdo de Cd
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diminuiu. Por outro lado, na fase sodlida, ao final do processo de biossor¢do, as
concentragdes de Ca, K, Na e Mn reduziram e a concentragdao de Cd aumentou,
indicando que o cadmio se aderiu a biomassa e calcio, manganés, potassio e
sodio foram liberados da biomassa para solucéo (Tabela 4.5). As concentracdes
de Fe e Ti apresentaram varia¢cdes pouco significativas. O pH das solucbes apos
a biossor¢ao variaram 0,3 nos ensaios em pH 2 e £0,1 nos ensaios em pH 5 e 8.
Tabela 4.5. Valores das concentragces médias de cada elemento (quintuplicata) nas solugfes

aquosas (fase liqguda) e no biossorvente (fase soélida), antes e apds o processo de remocéo de
cadmio em pH 2, 5 e 8 pela biomassa Egeria densa.

mg L antes Mg L™ gepois
Elementos
pH 2 pH 5 pH 8 pH 2 pH5 pH 8
L Cd 219+ 6 2297 228+7 79,8+1,9 72,4+19 63,5+1,7
I Ca 1,0+0,2 8,7+0,7 1,0+0,2 30,5+1,0 39,4+2,0 32,0+1,3
Q Mn < 0,007 < 0,007 < 0,007 10,3+0,8 11,5+0,9 134+1,1
U K 3,6+0,2 10,1+0,8 9,4+0,7 8,3+0,5 209+14 20,1+1,3
I (Na)* 1,0+0,2 2,0+0,2 579+1,7 38+04 53+04 62,3+1,8
D Fe 0,26 + 0,06 0,47 + 0,06 0,32 + 0,06 0,27 + 0,06 0,50 + 0,06 0,32 + 0,06
A Ti 0,09 + 0,02 <0,02 0,10 +£ 0,02 0,08 + 0,02 <0,02 0,08 + 0,02
MY g anees mg g'ldﬂno_is
Cd <0,11 <0,11 <0,11 232+1,0 26,5+1,3 27614
S Ca 12,2 +0,8 23,1+1,2 244+13 7,1+0,5 179+0,9 19,3+1,0
(o] Mn 1,72 £ 0,06 43+04 5,31+0,15 0,12 +0,01 2,25+0,11 3,18 £ 0,16
L K 1,0+£0,1 1,9+0,3 26+03 0,4+0,1 0,4+0,1 1,0+£0,1
I (Na)* 0,55+0,06 0,74 +0,08 1,60 + 0,08 0,14 +£0,02 0,25 +0,02 0,78 + 0,08
D Fe 6,8+0,3 9,4+0,3 11,4+0,5 6,9+0,3 95+0,3 11,3+0,5
A Ti 0,13+ 0,03 0,20 + 0,03 0,10 +£0,03 0,13 +0,03 0,23 +0,03 0,11 + 0,03

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.

Para avaliacdo dos principios de conservagcédo de massa e de conservacao
da eletroneutralidade, as concentracfes de cada elemento na fase liquida (C; em
mg L) e na fase sélida (Ci em mg g*) foram convertidas para miliequivalente.
Primeiramente foi realizada a conversao dos dados para concentracéo de ions na
fase liquida (mequiv L) e na fase sélida (mequiv g*) utilizando a Equacéo (3.2).
Em seguida os valores encontrados foram multiplicados pelos volumes de solug&o

ou pelas massas de biossorvente utilizados.
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Nos ensaios utilizando a resina, o volume total de solugéo foi de 0,3 L (trés
ensaios), enquanto em todos os ensaios de biossor¢ao investigados, o volume de
solucdo e a massa de biossorvente totais foram de 1,2 L e 7,2 g (24 ensaios),
respectivamente. Nas Tabelas 4.6 e 4.7 sdo apresentados os resultados em
miliequivalente da remoc¢&o de cadmio utilizando a resina Amberlite IR 120 e a
biomassa Egeria densa, respectivamente.

O diagrama de especiac¢ao (Figura 4.1(a)) mostrou que em pH 5, o cadmio
encontra-se na forma divalente Cd** (75%) e na forma CdCI* (25%) para solu¢des
com pH inferior a 8. Logo, para conversdo da concentracdo de cadmio para
miliequivalente foi considerada a presenca das duas formas i6nicas em solucéo.

Tabela 4.6. Balanco molar equivalente dos principais elementos detectados na fase liquida antes
e apos o processo de remocgdo de cddmio em pH 2, 5 e 8 pela resina Amberlite IR 120.

mequiVantes mequiVgepois A(mequiv)
Cétions
pH 2 pH5 pH 8 pH 2 pH5 pH8 pH 2 pH5 pH8

cd?/ cdcl 0,99+0,03 1,04+0,03 1,03+0,03 0,31+0,01 0,28+0,01 0,24+0,01 -0,68+0,02  -0,76%0,02  -0,79+0,02
ca* 0,016+0,003 0,13+0,01 0,015+0,003 0,69+0,02 0,88+0,03 0,81+0,03 +0,67+0,02 +0,75+0,02 +0,80+0,02

Fe* 0,003+0,001 0,005+0,001 0,003+0,001 0,002+0,001 0,004+0,001 0,004+0,001 <0,001 <0,001 <0,001

K 0,027+0,002 0,078+0.006 0,072+0.005 0,029+0,002 0,080+0,006 0,070+0,005 <0,002 <0,002 <0,002

(Na"y* 0,013+0,003 0,026+0,003 0,760,05 0,010+0,003 0,029+0,003 0,76x0,05 <0,004 <0,004 <0,004

¥ (mequiv); 1,05£0,03 1,28+0,04 1,88+0,04 1,04+0.02 1,27+0,03 1,88+0,05 <0,02 <0,03 <0,04

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.

Pela Tabela 4.6, nos ensaios em pH’s 2, 5 e 8, apds o contato da solugao
de cadmio com a resina, a reducdo de fons Cd**/CdCI* foi equivalente ao
aumento de fons Ca®* em solugdo, dentro de um desvio padrdo. Em pH 2, a
variacdo (+xAmequiv) de ions Cd**/CdClI* foi de 0,68 mequiv e dos fons Ca?* foi de
0,67 mequiv Em pH 5, os fons Cd*/CdCI* variaram 0,76 mequiv, enquanto os
fons Ca*" variaram 0,75 mequiv E em pH 8, a variacdo entre os fons Cd**/CdCI"
Ca®* foi de 0,79 e 0,80 mequiv, respectivamente. A equivaléncia entre a
guantidade removida de ions cadmio e a quantidade de ions calcio liberados em
solucéo elucidam que a captura de cadmio utilizando a resina Amberlite IR 120
ocorreu pela troca ibnica com ions calcio.

O aumento do pH da solugdo resultou em maior quantidade de cadmio
removido, e consequentemente calcio liberado em solug&o. Isto pode ter ocorrido

devido a reducdo do pH aumentar a concentra¢cdo de H' na solucdo, o que
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poderia favorecer a protonagdo dos sitios ativos (SOj’) da resina e reduzir a
quantidade de fons Ca®" ligados nos sitios ativos e consequentemente a troca
iGnica com os fons Cd**/CdCI*. Os resultados mostraram que os cations Fe**, K*
e Na' néo participaram do processo de remogdo do cadmio, visto que a variagcio
destes ions ndo foi significativa. Nos trés ensaios, os resultados da soma das
concentracdes elementares, Z(mequiv);, evidenciam o principio de conservacao
de massa (Tabela 4.6).

Tabela 4.7. Balanco molar equivalente dos principais elementos detectados nas fases liquida e

sélida antes e ap6s o processo de remogdo de cadmio em pH 2, 5 e 8 pela biomassa Egeria
densa.

Cations MEQantes mEq:iepols A(MEQ)
pH 2 pH5 pH 8 pH 2 pH5 pH8 pH 2 pH5 pH8
cd®'/cdel” 3,96+0,11 4,14+0,15 4,11+0,13 1,44+0,04 1,31+0,04 1,15+0,03 —2,52+0,09 —2,83+0,09 —2,97+0,08
L ca® 0,06+0,01 0,52+0,04 0,06+0,01 1,83+0,06 2,36+0,12 1,92+0,08 +1,77+0,05 +1,84+0,07 +1,86+0,08
Mn?* <0,01 <0,01 <0,01 0,45+0,03 0,50+0,04 0,58+0,05 +0,45+0,03 +0,50+0,04 +0,58+0,05
Q K* 0,11+0,01 0,31+0,02 0,29+0,02 0,25+0,02 0,64+0,04 0,63+0,04 +0,14+0,01 +0,33+0,02 +0,34+0,02
U (Na"y* 0,05+0,01 0,10+0,02 3,02+0,09 0,20+0,02 0,28+0,02 3,25+0,09 +0,15+0,02 +0,18+0,02 +0,23+0,02
Fe** 0,011+0,002 0,020+0,003 0,014+0,003 0,012+0,002 0,021+0,003 0,014+0,003 <0,008 <0,008 <0,008
D Ti* 0,010+0,003 <0,002 0,010+0,002 0,008+0,003 <0,002 0,008+0,003 <0,002 <0,002 <0,002
A X (mequiv); 4,20+0,04 5,09+0,05 7,51+0,04 4,19+0.04 5,11+0,05 7,55+0,06 <0,05 <0,06 <0,04
cd®'/cdel” <0,015 <0,015 <0,015 2,51+0,11 2,87+0,14 2,99+0,15 +2,51+0,11 +2,87+0,14 +2,99+0,15
s ca* 4,38+0,29 8,30+0,41 8,77+0,47 2,56+0,18 6,42+0,32 6,94+0,36 -1,82+0,10 —-1,88+0,09 —1,83+0,09
o6 Mn?* 0,45+0,02 1,13+0,10 1,39+0,04 0,03+0,01 0,59+0,04 0,83+0,04 —-0,42+0,02 —-0,54+0,04 —0,56+0,03
L K* 0,18+0,02 0,35+0,06 0,48+0,06 0,07+0,02 0,07+0,02 0,18+0,02 -0,11+0,02 —-0,28+0,04 —-0,3040,03
(Na")* 0,17+0,02 0,23+0,03 0,50+0,03 0,04+0,01 0,08+0,01 0,24+0,03 -0,13+0,01 —-0,15+0,01 —-0,26+0,03
D Fe* 1,75+0,08 2,42+0,08 2,94+0,13 1,77+0,08 2,46x0,08 2,92+0,13 <0,05 <0,05 <0,05
A Ti** 0,08+0,02 0,12+0,02 0,06+0,02 0,08+0,02 0,14+0,02 0,06+0,02 <0,02 <0,02 <0,02
X (mequiv); 7,01+0,06 12,55+0,06 14,14+0,05 7,06+0,06 12,63+0,05 14,16+0,05 <0,07 <0,08 <0,08

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.

Avaliando os resultados na fase liquida da Tabela 4.7, no ensaio em pH 2 a
soma das variacdes de Ca** (1,77 mequiv), Mn®* (0,45 mequiv), K* (0,14 mequiv)
e Na* (0,15 mequiv) liberados em solugdo foi de 2,51 mequiv, similar a variacdo
de Cd**/CdCI* (2,52 mequiv) removidos pelo biossorvente, dentro de um desvio
padrdo. Em pH 5, a soma das variacdes de Ca?* (1,84 mequiv), Mn** (0,50
mequiv), K* (0,33 mequiv) e Na* (0,18 mequiv) foi de 2,85 mequiv, mostrando-se

equivalente & variacdo de Cd?*/CdCl* (2,84 mequiv), dentro de um desvio padréo.
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E, finalmente em pH 8, variacdo de Cd**/CdCI* (2,97 mequiv) foi equivalente ao
somatorio (3,01 mequiv) das variacdes de Ca®* (1,86 mequiv), Mn®*" (0,58
mequiv), K" (0,34 mequiv) e Na" (0,23 mequiv), dentro de um desvio padréo.
Estes mesmos resultados foram obtidos analisando a soma das variacbes de
Ca?*, Mn**, K* e Na* com a variacéo de jons Cd?*/CdCI* na fase sélida.

Estes resultados mostraram que na captura de fons Cd*/CdCl*, a
biomassa Egeria densa liberou quantidade equivalente de ions em solucdo. Ao
comparar estes resultados com os obtidos pela remocédo de cadmio com a resina
Amberlite IR 120 (Tabela 4.6), pdde-se verificar que a biossor¢cdo de cadmio nos
pH’s avaliados ocorreu pelo mecanismo de troca ibnica com os fons Ca®* > Mn**
> K* > Na". A ordem de ions trocados pode estar relacionada com a forca de
ligacdo dos céations com os sitios ativos e com as concentracdes de cada um
detectadas na biomassa, ou seja, a quantidade de cada macronutriente presente
na biomassa (Tabela 4.5).

Logo, a variagdo do pH da solugdo ndo alterou o mecanismo de
biossorcdo. No entanto, a acidificacdo da solucdo resultou na reducdo da
quantidade de cadmio removida pela biomassa, assim como a quantidade de ions
Ca?*, Mn**, K* e Na* detectados na fase sélida antes do processo de biossorcéo.
Este resultado esta relacionado com a protonacdo dos sitios ativos na superficie
do biossorvente conforme reducdo do pH da solucdo, que resultou em lixiviacao
de Ca**, Mn**, K* e Na*, verificada por meio de um branco.

Na literatura sdo encontrados trabalhos que mostraram que a remocao de
ions cadmio utilizando macrofitas ocorreu pelo mecanismo de troca idnica.
MIRETZKY et al. (2006), avaliaram o mecanismo de biossor¢cdo de cadmio pela
macréfita Spirodela intermedia por meio de um balanco i6nico. Os resultados
concluiram que o mecanismo envolvido na biossor¢cdo em pH 6,0 foi a troca idnica
entre ions cadmio e fons hidrogénio (H*), com cétions Na*, K*, Ca**, Mg, Fe* e
Mn?".

No trabalho de SARASWAT e RAI (2010), foi avaliado o mecanismo de
biossor¢édo do cadmio pela macrofita aquética Eichhornia crassipes por meio da
regeneracdo da biomassa com fons Ca?* e Mg?* em pH 5,0. Os resultados
indicaram que o mecanismo envolvido na sorcdo de cadmio foi a troca ibnica

entre os cations Ca** e Mg?* com o fon Cd*".
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No trabalho de CHOJNACKA et al. (2005), foi avaliado o mecanismo de
biossorcdo do cadmio pela microalga Spirulina sp., por meio da analise
multielementar da solu¢cdo em pH 7,0 apos a biossorcao, em que foi verificada a
presenca de cations, que ndo haviam sido detectados antes do processo de
biossorcdo. A concentragdo de cadmio biossorvido foi equivalente & concentragédo
dos cations transferidos para solu¢do. Logo, foi concluido que a troca idnica entre
o fon Cd?* com os ions Na*, Mg?*, Ca®*, K* e Fe®* foi o0 mecanismo dominante na
biossor¢do do cadmio pela Spirulina sp.

Nas Tabelas 4.8 e 4.9 séo apresentados os valores de concentragdo de
cada elemento na fase liquida antes e apds o processo de remocao de zinco pela
resina catidnica Amberlite IR 120 e pela biomassa Egeria densa, respectivamente,
com variacao do pH das solucdes iniciais em 2, 5 e 8.

O diagrama de especiacao (Figura 4.1(b)) mostrou que em pH 8 o zinco
encontra-se na forma de precipitado (ZnO). Logo, a determinacdo da
concentracdo de zinco na fase liquida nos ensaios em pH 8 foi realizada por meio
dos seguintes passos: (i) a coleta de aliquotas foi realizada agitando
primeiramente a solu¢cdo para homogeneizacdo dos cristais em solucéo; (ii) as
aliguotas coletadas (armazenadas em frasco ambar) foram acidificadas para
ionizacdo do zinco; (iii) na coleta de aliquotas da solu¢do ap6s o contato com a
resina e com a biomassa, nao foi realizada filtracao.

Tabela 4.8. Valores das concentracdes médias de cada elemento (quintuplicata) nas solugdes

aquosas (fase liquda) antes e ap0s o processo de remoc¢do de zinco em pH 2, 5 e 8 pela resina
Amberlite IR 120.

MY L antes Mg L gepois
Elementos
pH 2 pH5 pH 8 pH 2 pH5 pH 8
Zn 129,8 + 3,9 130,4 £ 3,9 130,2 + 3,8 69,7+2,1 60,8+1,8 129,6 + 3,8
Ca 1,6+0,2 4,7+0,5 2,1+£0,3 374+1,1 48,4 +1,9 1,9+£0,3
Fe 0,30 £ 0,06 0,33 £ 0,06 0,25+ 0,05 0,39 + 0,06 0,24 +£ 0,06 0,27 £ 0,05
K 1,3+0,2 0,6+0,1 <0,04 1,2+0,2 05+0,1 <0,04
(Na)* 0,8+0,1 1,9+0,2 53,3+3,2 1,0+0,2 1,8+0,2 525+3,1

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.

Nos experimentos em pH 2 e 5, apds o contato da solucéo de zinco com a

resina, a concentracdo de Ca aumentou, enquanto a concentracao de Zn diminuiu
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(Tabela 4.8). As concentragbes de Fe, K e Na apresentaram variagdes pouco
significativas e a variagédo do pH da solucéo ao final do processo foi de + 0,1.

No ensaio em pH 8 (Tabela 4.8), apds o contato da solucdo com a resina
nao foi verificada variacdo significativa nas concentracbes dos elementos
detectados e no pH da solucéo (£ 0,1). Isso mostra que 0 zinco néo foi removido
pela resina com a solu¢cdo em pH 8, pois o precipitado ndo interage com o sitio
ativo da resina cationica (HSO3)).

Para determinar a concentracdo de zinco na fase sélida nos ensaios de
biossor¢cédo em pH 8, os seguintes passos foram realizados: (i) filtracdo a vacuo foi
realizada para separacdo das fases liquidas e solidas; (i) o biossorvente foi
enxaguado com agua ultrapura para eliminacédo do precipitado de zinco que ficou
retido na membrana de filtragcdo (membrana com microporos de 0,45 pm).

Tabela 4.9. Valores das concentracdes médias de cada elemento (quintuplicata) nas solucdes

aquosas (fase liquda) e no biossorvente (fase sélida), antes e apds o processo de remogédo de
zinco em pH 2, 5 e 8 pela biomassa Egeria densa.

Mg L™ antes Mg L™ depois
Elementos
pH 2 pH5 pH 8 pH 2 pH5 pH 8
L Zn 129,8 £ 3,9 130,4 +3,9 130,2 + 3,8 60,9+1,8 485+ 1,5 93,6 +2.3
| Ca 1,6 +0,2 4,7+0,5 2,1+0,3 326+1,3 39,1+1,6 2,3+0,3
Q Mn < 0,007 < 0,007 < 0,007 7,8+0,7 9,4+0,5 < 0,007
U K 1,3+0,2 0,6 +0,1 <0,04 7,1+0,7 10,6 £0,5 <0,04
| (Na)* 0,8+0,1 19+0,2 53,3+3,2 4,1+0,5 58+0,3 52,1+31
D Fe 0,30 £ 0,06 0,33 £ 0,06 0,25 + 0,05 0,34 £ 0,03 0,34 £ 0,06 0,24 £ 0,05
A Ti 0,16 £ 0,03 <0,02 <0,02 0,12 £ 0,03 <0,02 <0,02
Mg g antes M g™ depois
Zn < 0,009 < 0,009 < 0,009 11,4+0,6 13,5+0,7 6,2+0,4
S Ca 12,2+0,8 23,1+1,2 244 +£1,3 7,1+04 17,3+0,9 249+13
o) Mn 1,72 + 0,06 43+04 5,31+£0,15 0,35+ 0,04 2,6 0,3 5,22 +0,15
L K 1,0+0,1 1,9+0,3 26+0,3 <0,04 0,30 + 0,02 2,4+0,3
| (Na)* 0,55 + 0,06 0,74 £ 0,08 1,60 + 0,08 0,11+ 0,02 0,14 £ 0,01 1,63+ 0,08
D Fe 6,8+0,3 9,4+0,3 11,4+0,5 6,7 £0,3 9,3+0,3 11,3+0,5
A Ti 0,13 +0,03 0,20 £ 0,03 0,10 £ 0,03 0,11+ 0,03 0,18 £ 0,03 0,09 £0,03

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.
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Pela Tabela 4.9, foi verificado que ions livres s&o capturados mais
facilmente que espécies complexas. No ensaio em pH 8, ap6s o contato da
solucdo com a biomassa ndo foi verificada variagdo significativa nas
concentracdes dos elementos detectados, com excec¢do do zinco (Tabela 4.9). A
variacdo do pH da solucéao ao final do processo foi de = 0,2, indicando que néao
houve alteracéo na especiagao do zinco.

Em pH 8, a variacdo na concentracédo de zinco na fase liquida foi de 36,6
mg L™ e na fase sélida foi de 6,2 mg g (Tabela 4.9). O produto destes valores
com o volume de solugéo (1,2 L) e com a massa de biossorvente (7,2 g) resultou
em variacdo de zinco na fase liquida de 43,9 mg e na fase sélida de 44,6 mg.
Estes resultados indicam que ZnO foi removido pelo biossorvente pelo
mecanismo de microprecipitacdo nos poros do biomaterial.

Nos experimentos em pH’s 2 e 5, ap6s o contato da solu¢do de zinco com
a biomassa inativa, as concentracdes de Ca, K, Mn e Na aumentaram na fase
liquida, enquanto a concentracdo de Zn diminuiu nesta mesma fase. Por outro
lado, na fase sélida, as concentraces de Ca, K, Na e Mn reduziram e a de Zn
aumentou, indicando que o metal pesado se aderiu a biomassa e célcio,
manganés, potassio e sodio foram liberados da biomassa para solucao (Tabela
4.9). As concentracdes de Fe e Ti apresentaram variacdes pouco significativas. O
pH das solucdes apdés o processo de biossorcdo teve variacdo de = 0,3 nos
ensaios em pH 2 e de £ 0,1 nos ensaios em pH 5.

A conversdao dos dados de concentracdo (Tabelas 4.8 e 4.9) para
miliequivalente foi realizada somente nos ensaios em pH 2 e 5, uma vez que nos
ensaios em pH 8 nao foi necesséria a avaliacdo do principio da eletroneutralidade
pois 0 zinco nao se encontrava na forma ibnica. Nas Tabelas 4.10 e 4.11 sao
apresentados os resultados em miliequivalente da remocéo de zinco utilizando a
resina Amberlite IR 120 e a biomassa Egeria densa, respectivamente.

Na Tabela 4.10, os resultados confirmaram que nos ensaios em pH’s 2 e 5,
o zinco foi capturado pela resina por meio da troca ibnica com calcio, uma vez
que as variacdes (xAmequiv) em termos de carga de zinco e de célcio foram
equivalentes. Em pH 2, o valor de 0,55 mequiv de Zn*" foram capturados pela
resina e 0,54 mequiv de Ca®" foram liberados em solucdo. Em pH 5, a troca idnica

foi entre 0,64 mequiv de Zn** e 0,65 mequiv Ca*".
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Tabela 4.10. Balanco molar equivalente dos principais elementos detectados na fase liquida antes
e apos o processo de remocédo de zinco em pH 2 e 5 pela resina Amberlite IR 120.

mequiVantes mMequiVgepois A(mequiv)
Cétions
pH2 pH5 pH 2 pH5 pH 2 pH5

zn* 1,19 + 0,04 1,20 £ 0,04 0,64 £ 0,02 0,56 + 0,02 -0,55 £ 0,02 -0,64 £ 0,03
ca** 0,024 + 0,002 0,07 £ 0,01 0,56 + 0,02 0,73 +£0,03 +0,54 £ 0,02 +0,65 + 0,03

Fe* 0,003 + 0,001 0,004 + 0,001 0,004 + 0,001 0,003 + 0,001 < 0,001 < 0,001

K* 0,010 + 0,002 0,005 + 0.001 0,009 + 0,002 0,004 + 0,001 < 0,002 < 0,002

(Na"y* 0,010+0,002 0,025+0,004 0,013+0,003 0,023 + 0,004 < 0,004 < 0,004

< (Mequiv), 1,24 + 0,03 1,30 £ 0,04 1,23 + 0,03 1,32 + 0,04 £0,02 <0,03

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.

O aumento do pH da solucdo resultou em maior quantidade de zinco
removido devido a protonacdo dos sitios ativos da resina ao se acidificar a
solugdo. Nos dois ensaios, o0s resultados da soma das concentracdes
elementares, X(mequiv), evidenciam o principio de conservacdo de massa
(Tabela 4.10).

Pela Tabela 4.11, no ensaio em pH 5, a soma das variacées de Ca** (2,06
mequiv), Mn?* (0,41 mequiv), K* (0,31 mequiv) e Na* (0,20 mequiv) liberados pela
biomassa na solucdo foi de 2,98 mequiv, similar a de Zn®" (3,00 mequiv)
removidos pelo biossorvente, dentro de um desvio padrdo. No ensaio em pH 2, a
variacdo de fons Zn%" (2,53 mequiv) capturados pelo biossorvente foi equivalente
a soma de fons Ca?" (1,86 mequiv), Mn?* (0,34 mequiv), K* (0,18 mequiv) e Na*
(0,17 mequiv) liberados pela biomassa em solucéo, dentro de um desvio padrao.
Os mesmos resultados foram encontrados ao avaliarem-se as somas das
variacdes em miliequivalente de Ca®*, Mn**, K" e Na* e a variacdo de Zn?* na fase
sélida.

Desta forma, nos dois ensaios foi verificado que na remoc¢éo de zinco a
biomassa liberou em solu¢cdo uma quantidade equivalente de ions presentes em
sua matriz. Comparando com os resultados obtidos na remocédo de zinco
utilizando a resina Amberlite IR 120 (Tabela 4.10), nos ensaios em pH's 2 e 5, o
mecanismo responsavel pela biossorcdo dos fons Zn?* foi a troca idnica com
cations Ca®* > Mn?* > K* > Na*. A ordem de fons trocados pode estar relacionada
com a forga de ligacdo dos cations com 0s sitios ativos e com a quantidade de

macronutrientes presentes na membrana celular da biomassa.
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Tabela 4.11. Balanco molar equivalente dos principais elementos detectados nas fases liquida e
sélida antes e apés o processo de remocao de zinco em pH 2 e 5 pela biomassa Egeria densa.

megUiVantes meqUiVgepois A(mequiv)
Cétions
pH2 pH5 pH 2 pH5 pH 2 pH 5
Zn?** 4,76 £ 0,14 4,78 +0,15 2,23 +£0,07 1,78£0,05 -2,53+0,07 -3,00+0,09
L ca* 0,09 + 0,01 0,28 + 0,03 1,95 +0,08 2,34+0,10 +1,86+0,07 +2,06+0,08
i Mn?* <0,01 <0,01 0,34 +0,03 041+0,04 +0,34+0,03 +0,41+0,04
Q K* 0,04 + 0,01 0,018 + 0,006 0,22 +0,02 0,33+0,03 +0,18+0,02 +0,31+0,02
u (Na"* 0,04 + 0,01 0,10 +£ 0,02 0,21 + 0,02 0,30+0,02 +0,17+0,02 +0,20 0,02
| Fe* 0,013 + 0,001 0,014 + 0,003 0,014 £ 0,001 0,014 + 0,003 <0,008 < 0,008
D Ti** 0,016 + 0,003 < 0,002 0,014 + 0,003 <0,002 <0,002 < 0,002
A T (mequiv); 4,96 + 0,03 5,19 + 0,05 4,98 + 0.04 5,17 + 0,04 <0,05 <0,05
zZn* <0,002 <0,002 2,50+0,13 298+0,15 +2,50+0,13 +2,98+0,15
S ca** 4,38+ 0,29 8,30+ 0,41 2,53+0,14 6,21+0,31 -1,85+0,09 -2,09+0,09
o] Mn** 0,45 + 0,02 1,13+0,10 0,09 + 0,01 0,69+0,08 -0,36+0,03 -0,44+0,05
L K* 0,18 + 0,02 0,35 + 0,06 <0,01 0,056 + 0,004 -0,18+0,02 -0,29+0,06
I (Na")* 0,17 £ 0,02 0,23 +£0,03 0,03 £ 0,01 0,04+001 -0,14+0,01 -0,19+0,02
D Fe** 1,75+ 0,08 2,42 +0,08 1,73 +£0,08 2,41+ 0,08 <0,05 <0,05
A Ti** 0,08 + 0,02 0,12 +0,02 0,06 + 0,02 0,11 + 0,02 <0,02 <0,02
% (mequiv); 7,01 £ 0,06 12,55 + 0,06 6,94 + 0,06 12,50 + 0,06 <0,08 <0,08

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.

Os resultados mostraram que a variacdo do pH da solu¢cdo em 2 e 5 ndo
alterou o mecanismo de biossorcédo, porém influenciou a quantidade de metal
removido. Em pH 2 a remocéo de zinco foi menor do que em pH 5 devido a menor
quantidade de ions trocadores no biossorvente, resultado da lixiviagdo de Ca*,
Mn?*, K* e Na* devido & protonacéo dos sitios ativos ao se acidificar a solucao.

Na literatura encontram-se trabalhos que mostraram que a captura de ions
zinco utilizando macrdfitas ocorreu pelo mecanismo de troca idnica. MIRETZKY et
al. (2006), avaliaram o mecanismo de biossorcdo de zinco pela macrofita
Spirodela intermedia por meio de um balanco i6nico. Os resultados concluiram
que o principal mecanismo envolvido na biossor¢do em pH 6,0 foi a troca idnica
entre os fons zinco e os fons hidrogénio (H*), com os cations Na*, K*, Ca**, Mg**,
Fe®* e Mn?",
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No trabalho de SANCHEZ et al. (1999), foi investigado o mecanismo de
biossorcdo de zinco em pH 4,5 pela macrofita aquatica Cymodocea nodosa,
comparando a remocdo do metal pesado com a variacdo de pH. Neste estudo foi
verificado que o aumento na taxa de remoc&o dos fons Zn®* causava a reducéo
do pH da solugcdo, devido a dessor¢do dos prétons (H'). Desta forma, foi
concluido que a biossorcao do zinco ocorreu principalmente pela troca ibnica com
os fons H”.

No trabalho de SARASWAT e RAI (2010), foi avaliado o mecanismo de
biossorcéo de zinco pela macrdfita Eichhornia crassipes por meio da regeneracao
da biomassa com fons Ca®*" e Mg?* em pH 5,0. Os resultados indicaram que o
principal mecanismo na sorcdo de zinco foi a troca idnica entre os cations Ca** e
Mg** com o fon Zn?".

Desta forma, pela analise dos principios de conservacdo de massa
(Emequiv;) e de conservacdo da eletroneutralidade (xAmequiv) foi verificado que,
para qualquer faixa de pH da solugdo em que os elementos cadmio e zinco se
encontravam na forma ibnica, a biossorcdo dos ions metalicos utilizando a
biomassa Egeria densa ocorreu pelo mecanismo de troca ibnica com céations
presentes na superficie do biossorvente.

Outra ferramenta que pode fornecer informacdes a respeito dos
mecanismos de biossorcdo €é analise do biossorvente pela técnica de
espectrometria na regido do infravermelho (FTIR). Esta técnica é frequentemente
utilizada para identificar os grupos organicos que constituem a biomassa, o0s
grupos funcionais responsaveis pela remocdo dos metais e as interacdes
envolvidas na ligagdo biomassa-metal.

Amostras da resina Amberlite IR 120, antes e apés a remocao de cadmio e
zinco, foram analisadas pela espectroscopia FTIR para avaliacdo da estrutura
organica do material e das interagdes envolvidas no processo de troca ibnica com
ions calcio. Na Figura 4.7 sé&o ilustrados os espectros vibracionais referentes a
resina antes e apds o processo de troca ibnica com ions cadmio e zinco em pH 5.

A caracterizagcdo quimica da resina foi realizada pelo método ATR
(Refletancia total atenuada), uma vez que devido a alta estabilidade fisica deste
material ndo foi possivel tritura-lo para reducdo da granulometria e também nao

foi possivel a formagéo de pastilhas de KBr.
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De acordo com o fabricante, a resina Amberlite IR 120 é constituida por
ligagbes cruzadas de estireno com divinilbenzeno e contém grupos funcionais

sulfénicos (http://www.rohmhaas.com).

100 -
98
96
N ]
S
©
S 92
c E
€ 90
€ ]
2 gg
I ]
S
= 86 -
84
82
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Ndmero de onda (cm'l)
100 (b)
98
96 (,1‘
—~ 1 o /¢
SR o 9
~ } 8 3
o ] o S
S} 92 — ~
C < ()]
e 1 o 3
T 90+
n ]
& 88 2
— 4 -
86 -
84 -
82 — .

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ndmero de onda (cm'l)
Figura 4.7. Espectros FTIR da resina Amberlite IR 120 antes (—) e apds a remocao de ions (a)
cadmio (—) e (b) zinco (—) em pH 5.

A avaliacdo do espectro da resina antes da remocao dos ions metalicos
(Figura 4.7) confirmou a presenga dos grupos que constituem sua estrutura
organica (copolimeros de divinilbenzeno estireno):

e A banda de absorgéo em 2927 cm™ é atribuida ao estiramento simétrico

e assimétrico dos grupos CH; (PAVIA et al., 2001);
e As bandas em 1633 e 1601 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos da
ligacdo C=C do anel aromatico (SILVERSTEIN, 1994);
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e As pequenas bandas em 1497 e 1455 cm™ s&o atribuidas a vibracéo da
ligacdo C-H e a ligacdo assimétrica CHjs, respectivamente
(SILVERSTEIN, 1994; MOVASAGHI et al., 2008);

e A forte banda de absorcdo que aparece em torno de 1008 cm™ é
associada a torcdo da ligacdo C=C e a flexdo da ligacdo C-H
(MOVASAGHI et al., 2008);

e As bandas em 832 e 774 cm™ sdo atribuidas & ligacdo 8CH aromatico
(TAGER, 1978).

Estas bandas de absorcdo apresentaram os mesmos numeros de onda

antes e apos a captura dos ions cadmio (Figura 4.7(a)) e zinco (Figura 4.7(b)),
indicando que 0s grupos organicos que constituem a matriz da resina nao
participam do processo de remocao dos ions metalicos.

O espectro da resina antes do processo de troca idnica (Figura 4.7)
também confirmou a presenca do grupo funcional sulfénico:

e As bandas de absorcdo em 1412, 1167, 1125 e 1037 cm™ sdo

atribuidas as vibracdes de estiramento simétrico e assimétrico da
ligacdo S=0O (MISTRY, 2009). Este tipo de ligacdo pode ser atribuido a
presenca do grupo funcional (SOj3) ligado na estrutura de copolimeros
de divinilbenzeno estireno.

e As bandas intensas de absorcdo em 3410 cm™ s&o atribuidas ao
estiramento axial da ligacdo —OH e podem indicar a presenca de
umidade (H,O) na estrutura organica e também a formacéo da ligacédo
de hidrogénio com o grupo funcional -SOzH (VISWANATHAN e
MEENAKSHI, 2009).

A Figura 4.8 ilustra 0s grupos orgéanicos que constituem a estrutura da

resina Amberlite IR 120 com a presenca do grupo funcional sulfénico.

Pela Figura 4.7, avaliando os espectros da resina antes e ap0s a remocao
dos ions metalicos, verifica-se que ndo houve modificacdes nos nimeros de onda
das bandas especificas ao grupo funcional (SO3’). Segundo LAZAR et al. (2014),
a retencdo de ions metalicos por uma resina de troca idnica é envolvida por
interacdes eletrostaticas e ndo pode seguir mecanismos que envolvam reacdes
quimicas, ou seja, que envolvam interagcdes coordenativas e covalentes. De

acordo com os autores, quando a remog¢do de metais € atribuida as interacdes
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eletrostaticas, a analise de espectros FTIR ndo apresenta alteragcdes nos numeros

de onda das bandas vibracionais associadas aos grupos funcionais.

Estinero
HC=——CH,
Divinil benzeno

Figura 4.8. Grupos organicos que constituem a resina Amberlite IR 120.

Estes resultados reforcam que a remoc¢do de cadmio e zinco utilizando a
resina ocorreu pelo mecanismo de troca ibnica, uma vez que pela analise dos
espectros FTIR (Figura 4.7) foi identificado apenas o envolvimento de interacfes
eletrostaticas. A Figura 4.9 ilustra uma representacdo da reacdo de troca ibnica

entre os ions cadmio e zinco com os ions célcio na resina Amberlite IR 120.
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Figura 4.9. Esquema da reacdo de troca ibnica entre ions (a) cadmio e (b) zinco com ions calcio
pela resina Amberlite IR 120.

Na Figura 4.10 sao ilustrados o0s espectros vibracionais referentes a
biomassa Egeria densa antes e apds o0 processo de biossorcdo com 0s ions

cadmio e zinco em pH 5.
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Figura 4.10. Espectros FTIR da biomassa Egeria densa antes (—) e apds a biossorcdo de ions
(a) cadmio (—) e (b) zinco (—) em pH 5.

Pela Figura 4.10, a elevada quantidade de picos de absorcédo indica a
natureza complexa da macrdfita. Pela analise dos espectros da biomassa in
natura, as seguintes bandas vibracionais com o0s respectivos grupos organicos
foram identificadas:

7

e A banda de absorcdo em 3411 cm™ é atribuida ao alongamento
vibracional do grupo —OH (GUIBAUD et al., 2003; SHENG et al., 2004);

e A banda em 2924 cm™ é atribuida & vibracdo simétrica e assimétrica do
radical -CH, (SAYGIDEGER et al., 2005);

e A banda em 1646 cm™ esta relacionada ao estiramento C=0 dos grupos
amida | e carboxilatos (SMIDT e MEISSL, 2007);

77



A banda em 1429 cm™ esta associada & vibracdo das ligacdes SCH, e a
vibracdo de estiramento COO" de grupos carboxilicos presentes em
polissacarideos e celulose (MOVASAGHI et al., 2008);

e A banda em 1384 cm™ é atribuida & ligacéo 8CHs, ao estiramento C-O, a

deformacgéo C-H e a deformacédo N—-H (MOVASAGHI et al., 2008);

e A banda em 1327 cm?' é atribuida ao estiramento (C-O) e as
deformacg@es assimétricas do grupo C—H (PANDA et al., 2008);

e A banda em 1238 cm™ corresponde ao estiramento C—O, & deformacao
NH, e ao estiramento assimétrico PO, (SILVERSTEIN, 1994;
MOVASAGHI et al., 2008);

e A banda em 1156 cm™ é atribuida as ligacdes C—-O—C e C-O presentes
em polissacarideos (SMIDT e MEISSL, 2007; MISTRY, 2009);

e A banda em 1101 cm™ esta relacionada a ligagdes v(CO), v(CC) e a

anéis de polissacarideos (MOVASAGHI et al., 2008; SANTHI et al.,
2010);

e A banda em 1054 cm™ é atribuida ao estiramento —CO, C—H e P=0 (TAN
et al., 2010);

e A banda em 1023 cm™ é atribuida ao estiramento C—-O (MOVASAGHI et
al., 2008).

A estrutura organica da biomassa Egeria densa € constituida,
principalmente por polissacarideos como celulose, hemicelulose e lignina
(CASTRO, 2011; KOBAYASHI et al., 2015). As bandas de absorcdo em torno de
2924 e 1429 cm™ sdo relativas ao estiramento —CH, presentes na celulose. A
vibracdo em 1384 e 1327 cm™ indicam deformacdes do grupo C—H presente nas
ligacbes dos anéis dos polissacarideos. Estas bandas também relacionam a
ligacdo 6CHj3; e o estiramento C-O presentes na lignina. A banda de absorcdo em
1238 cm™ é atribuida ao estiramento C—O do grupo acetil da hemicelulose. Em
1156 cm™ observam-se as bandas do grupo C—O-C, atribuidos principalmente
para os carboidratos celulose e lignina. A banda em 1101 cm™ esta relacionada
aos grupos v(CO), v(CC) e aos anéis de polissacarideos, correspondentes
principalmente & lignina. A banda em 1023 cm™ esta relacionada ao estiramento
C-O presentes em moléculas de glicogénio. A vibracdo em 3411 cm™ pode

indicar a presenca de umidade (H,O) na estrutura organica da biomassa. Os
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numeros de onda destas bandas vibracionais ndo se alteraram antes e apds a
biossor¢cdo dos ions metdlicos (Figura 4.10), uma vez que estas bandas de
absorcdo estdo associadas as ligacbes que formam a estrutura da biomassa
(celulose, hemicelulose e lignina).

Em relacdo a identificacdo dos grupos funcionais, a analise do espectro
FTIR da biomassa Egeria densa mostrou a presenca dos grupos hidroxil, carboxil,
amida e fosfato. A vibracéo em 3411 cm™ é relacionada ao estiramento da ligacao
—OH e representa o grupo funcional hidroxil, um dos principais grupos presentes
na hemicelulose, celulose e lignina. As regiées em 1646 cm™ (estiramento C=0),
em 1429 cm™ (vibrag&o de estiramento COO’) e em 1238 cm™ (vibracdo C—O dos
grupos de acidos carboxilicos) correspondem a presenca do grupamento
funcional carboxil. O estiramento C=O do grupo amida | (1646 cm™), a
deformacdo N-H (1384 cm™) e a deformacdo NH, (1238 cm™) representam as
ligacdes do grupo funcional amida. As bandas em 1238 e 1054 cm™ estdo
associadas ao estiramento PO, e P=0, respectivamente, e sdo associadas ao
grupo funcional fosfato. Outros estudos mostram que grupos funcionais hidroxil,
carboxil, amida e fosfato estdo presentes na superficie de biomaterais (FAROOQ
et al., 2010; ABDOLALI et al., 2014; JAVANBAKHT et al., 2014).

Pela Figura 4.10, os numeros de onda das bandas vibracionais associadas
aos grupos funcionais hidroxil, carboxil, amido e fosfato ndo apresentaram
alteracbes antes e ap6s a biossor¢cdo de cadmio e zinco. Comparando com 0s
resultados dos espectros FTIR da resina Amberlite IR 120 (Figura 4.7), verifica-se
que na captura dos ions cadmio e zinco pela Egeria densa estiveram envolvidas
interacOes eletrostaticas entre os grupos funcionais da biomassa e 0s ions
metalicos, e que o mecanismo de biossor¢cao responsavel pela remocéo destes
metais foi a troca idnica.

As andlises dos espectros FTIR (Figura 4.10) mostraram a presenca de
alguns polissacarideos como hemicelulose, celulose e lignina (estrutura da
biomassa) e dos grupos funcionais hidroxil, carboxil, amida e fosfato. A Figura
4.11 ilustra uma representacéo da reacao de troca ibnica entre os ions metalicos

Cd**/CdCI" e Zn** com os fons Ca**, Mn?*, K" e Na* pela macréfita Egeria densa.
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Figura 4.11. Esquema da reacao de troca ibnica entre ions (a) cadmio e (b) zinco com ions
presentes na superficie da biomassa Egeria densa.

4.5.2. Avaliacdo do mecanismo de biossorcdo por meio da dessorcéo do

biossorvente

A dessorcdo dos fons Cd*/CdCI* e Zn?* retidos na resina e no
biossorvente foram realizadas para 0s ensaios em que os metais foram removidos
pelo mecanismo de troca ibnica, utilizando como eluente solugédo de cloreto de

calcio na concentracdo de 4 mequiv L?, com o objetivo de avaliar o
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comportamento de trocador idnico da biomassa Egeria densa ao se realizar sua
regeneracao.

A dessorcdo destes metais foi conduzida a temperatura de 30 °C e os
resultados sdo apresentados nas Tabelas 4.12 a 4.15. Os dados foram expressos
em miliequivalente para avaliar os principios de conservacdo de massa e de
conservagao da eletroneutralidade. Para conversado dos dados, de concentragcdo
para miliequivalente, referentes aos ensaios de dessor¢ao, o volume de solugéo e
a massa de biossorvente totais foram de 0,45 L e 2,7 g (9 ensaios),
respectivamente, enquanto que o volume total de solugcdo utilizado na
regeneracao da resina foi de 0,3 L (3 ensaios). Nos dados apresentados nas
Tabelas 4.12 a 4.15 ja foi considerada a lixiviacdo ocorrida em alguns elementos,
verificada por meio de um branco.

As quantidades de cada elemento detectadas pela técnica SR-TXRF antes
e apos o processo de dessor¢cao do cadmio adsorvido na resina Amberlite IR 120
e na biomassa Egeria densa, sdo apresentadas nas Tabelas 4.12 e 4.13,
respectivamente.

Tabela 4.12. Balanco molar equivalente dos principais elementos detectados na fase liquida antes
e apos o processo de dessorcdo do cadmio retido na resina Amberlite IR 120.

MequiVantes mequiVgepois A(mequiv)
Cations
pH 2 pH5 pH8 pH2 pHS pH8 pH 2 pHS5 pH8

cd*/cdcl” <0,002 <0,002 <0,002 0,34+0,01 0,38 +£0,02 0,42 +0,02 +0,34+0,01 +0,38+0,02 +0,42+0,02
ca™ 1,27 +0,04 1,27 +0,04 1,26 +0,04 0,94 +0,04 0,89+0,03 0,83+0,03 -0,33+0,01 -0,38+0,02 -0,43+0,02

Fe* 0,003+0,001 0,009+0,001 0,002+0,001 0,003+0,001 0,009 + 0,001 0,002 + 0,001 <0,001 <0,001 <0,001

K* 0,005 + 0,001 <0,002 0,003+0,001 0,005 + 0,001 <0,002 0,003 +0,001 <0,002 <0,002 <0,002

(Na")* 0,008+0,003 0,026 +0,004 0,360+0,016 0,010 + 0,003 0,026 + 0,004 0,364 + 0,016 <0,004 <0,004 <0,004

% (mequiv); 1,28 £0,03 1,30 £0,04 1,63+0,03 1,30+0,04 1,31+0,03 1,62 +0,03 <0,03 <0,04 <0,05

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.

Na Tabela 4.12, para o ensaio em pH 2, verifica-se que 0,34 mequiv de
fons Cd**/CdCI* foram transferidos da resina para a solucdo e 0,33 mequiv de
fons Ca®" foram transferidos da solucéo para a resina. Nos ensaios em pH 5 e 8,
foi verificada a mesma equivaléncia na variacdo dos fons Cd?/CdCl* e Ca?",
dentro de um desvio padrédo. As equivaléncias na transferéncia de cargas entre

cadmio e calcio mostraram que o processo de dessor¢cdo do metal pesado
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ocorreu pelo mecanismo de troca ibnica. Os cations Fe®*", K* e Na* apresentaram
variagcdes pouco significativas e a variacdo do pH da solucéo foi de + 0,1.

Avaliando os resultados encontrados nos trés ensaios, a quantidade de
cadmio dessorvida pela resina foi pH 8 > pH 5 > pH 2. Este resultado pode estar
associado a quantidade de metal que estava inicialmente ligado na resina. Nos
trés ensaios, os resultados da soma das concentragdes elementares, Z(mequiv);,
evidenciam o principio de conservacdo de massa (Tabela 4.12).

Tabela 4.13. Balanco molar equivalente dos principais elementos detectados nas fases liquida e
sélida antes e apds o processo de dessorcdo do caddmio retido na biomassa Egeria densa.

MequiVantes mequiVgepois A(mequiv)
Cations
pH 2 pH5 pH 8 pH 2 pH5 pH8 pH 2 pH5 pH8
Cd*'/ cdcl <0,002 <0,002 <0,002 0,38 + 0,02 0,44 + 0,02 0,48 + 0,02 +0,38 £ 0,02 +0,44 + 0,02 +0,48 + 0,02
L ca* 1,91 +0,05 1,90 +0,06 1,89 £ 0,05 1,54 £0,04 1,36 +0,04 1,26 +£0,04 -0,37 £ 0,02 -0,54 +0,03 -0,63+0,02
Mn?* <0,001 <0,001 <0,001 0,004+0,001 0,11 +0,01 0,13+0,01 +0,004 + 0,001 +0,11 £ 0,01 +0,13 £ 0,01
Q K* 0,008+0,001 <0,002 0,004+0,001 0,008+0,001 <0,002 0,006+0,001 <0,002 <0,002 <0,002
U (Na")* 0,012+0,004 0,039+0,006 0,540+0,023 0,014+0,004 0,041+0,006 0,544+0,023 < 0,004 < 0,004 < 0,004
Fe** 0,004+0,001 0,014+0,001 0,003+0,001 0,004+0,001 0,014+0,003 0,004+0,001 <0,001 <0,001 <0,001
D Ti** <0,001 <0,001 <0,001 0,002+0,001 <0,001 0,002+0,001 <0,001 <0,001 <0,001
A Z(mequiv); 1,93 £0,04 1,95 +0,04 2,44 +0,03 1,95 +0.04 1,97 £0,04 2,43 £0,03 <0,03 <0,04 <0,03
cd*/cdcl” 0,94 +0,04 1,08 + 0,05 1,12 + 0,06 0,54 +0,03 0,63+0,03 0,62 +0,15 —-0,40 +£ 0,02 —-0,45+0,02 -0,50+0,03
S ca* 0,96 0,07 2,41+0,12 2,60 £0,13 1,34 £0,08 2,96 £0,15 3,24£0,16 +0,38 £0,03 +0,55 +0,03 +0,64 +0,04
o Mn?* 0,023+0,002 0,22 +0,01 0,31 +0,02 0,021+0,002 0,10+0,01 0,15+0,01 <0,008 -0,12+0,01 -0,16 £ 0,01
L K* 0,029+0,007 0,025 £ 0,007 0,068+0,007 0,027+0,007 0,030+0,007 0,070+0,007 <0,005 <0,005 <0,005
(Na*)* 0,016+0,002 0,029 £ 0,002 0,092+0,009 0,016%0,002 0,028+0,002 0,091+0,009 <0,001 <0,001 <0,001
D Fe** 0,67 +0,03 0,92 £0,03 1,09 £ 0,05 0,66 + 0,03 0,94 £ 0,03 1,06 £0,05 <0,03 <0,03 <0,03
A Ti** 0,03 £0,01 0,05 £0,01 0,02 £0,01 0,02 £0,01 0,05 £0,01 0,03 £0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Z(mequiv); 2,67 £0,06 4,74 £0,05 5,30 £0,05 2,62 +0,06 4,73 £0,04 5,26 £ 0,05 <0,07 <0,06 <0,07

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.

Avaliando os resultados da fase liquida apresentados na Tabela 4.13,
verifica-se que no ensaio em pH 2 a variacdo de fons Cd**/CdClI* liberados pela
biomassa foi de 0,38 mequiv, a mesma variacdo de fons Ca** (0,37 mequiv)
capturados pelo biossorvente, dentro de um desvio padrdo. No ensaio em pH 5 a
soma de fons Cd*/CdCI" (0,44 mequiv) e Mn?* (0,11 mequiv) liberados pelo
biossorvente em solugéio foi equivalente & quantidade de Ca?* (0,54 mequiv)
removidos pelo biossorvente. Em pH 8, a variacdo de ions cd?*/cdcCl* (0,48

mequiv) e Mn?* (0,13 mequiv) foi equivalente a variacéo do Ca’* (0,63 mequiv).
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Os mesmos resultados foram obtidos avaliando as variagdes em miliequivalente
de cadmio, manganés e calcio na fase sélida. Comparando estes resultados com
0s encontrados nos ensaios da resina Amberlite IR 120, verifica-se que a
dessorcdo do cadmio retido na biomassa ocorreu pela troca ibnica com o cation
da solucgéo eluente.

O pH das solugBes apos o0 processo de dessorcdo apresentou variacao
pouco significativa. Avaliando os resultados encontrados nos trés ensaios, a
qguantidade de cadmio dessorvida pela biomassa foi pH 8 > pH 5 > pH 2. Este
resultado pode estar associado a quantidade de metal que estava inicialmente
ligado na biomassa.

Nas Tabelas 4.14 e 4.15 sdo apresentados os valores em miliequivalente
dos elementos detectados pela técnica SR-TXRF antes e apds o processo de
dessorcéo do zinco adsorvido na resina catidnica Amberlite IR 120 e na biomassa
Egeria densa, respectivamente.

Tabela 4.14. Balanco molar equivalente dos principais elementos detectados na fase liquida antes
e apos o processo de dessorcdo do zinco retido na resina Amberlite IR 120.

mequiVantes meqUiVgepois A(mequiv)
Cétions
pH2 pH 5 pH 2 pH5 pH 2 pH5

zn* <0,001 <0,001 0,18 £ 0,01 0,35+ 0,01 +0,18 £ 0,01 +0,35+0,01
ca* 1,27 £ 0,04 1,27 + 0,04 1,08 +£0,03 0,92 +£0,03 -0,19 £ 0,01 -0,35+0,01

Fe" 0,003+0,001 0,009+0,001 0,003+0,001 0,009+ 0,001 < 0,001 < 0,001

K 0,005 + 0,001 <0,002 0,005 +0,001 0,003 + 0,001 < 0,002 < 0,002

(Na"y* 0,008 +0,003 0,026 +0,004 0,008 +0,003 0,023 + 0,004 < 0,004 < 0,004

T (mequiv); 1,28 + 0,03 1,31+0,04 1,27 £0.03 1,31 £0,03 <0,03 <0,03

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.

Na Tabela 4.14, para o ensaio em pH 5, verifica-se que 0,35 mequiv de
fons Zn?* foram transferidos da resina para a solucdo e 0,35 mequiv de fons Ca?*
foram transferidos da solucdo para a resina. No ensaio em pH 2, as variacdes
entre fons Zn** (0,18 mequiv) e Ca** (0,19 mequiv) foram similares, dentro de um
desvio padrao (Tabela 4.14). As equivaléncias na transferéncia de cargas entre
zinco e calcio mostraram que o processo de dessorcdo do metal pesado ocorreu
pelo mecanismo de troca i6nica. A maior quantidade de zinco dessorvido no

ensaio em pH 5 pode ser atribuida a maior quantidade de metal que estava
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inicialmente ligado na resina. Nos dois ensaios, a soma das concentragdes
elementares, Z(mequiv), evidenciam o principio de conservacdo de massa
(Tabela 4.14). Os cations Fe®*, K* e Na' apresentaram variacbes pouco
significativas e a variacdo do pH da solucéo foi de £ 0,1.

Tabela 4.15. Balanco molar equivalente dos principais elementos detectados nas fases liquida e
sélida antes e apés o processo de dessorcao do zinco retido na biomassa Egeria densa.

MEdantes MEddepois A(MEQ)
Cétions
pH 2 pH5 pH 2 pH5 pH 2 pH 5
zn* <0,001 <0,001 0,21 £ 0,02 0,44 £ 0,02 +0,21 £ 0,02 +0,44 £ 0,02
L ca* 1,91 £ 0,05 1,90 + 0,06 1,68 + 0,05 1,38 £0,04 -0,23 +£0,02 -0,52 +£0,02
i Mn?* < 0,001 <0,001 0,011 + 0,002 0,10 +£0,01 +0,011 £0,002  +0,10 £ 0,01
Q K" 0,008 + 0,001 <0,002 0,009 + 0,001 <0,002 <0,002 < 0,002
u (Na")* 0,012+0,004 0,039+0,006 0,016 +0,004 0,035+ 0,006 < 0,004 < 0,004
I Fe" 0,004 +0,001 0,014+0,001 0,004+0,001 0,013 +0,003 <0,001 < 0,001
D Ti** < 0,001 < 0,001 <0,001 <0,001 <0,001 < 0,001
A T (mequiv); 1,93+0,04 1,95 + 0,04 1,93 +£0,05 1,97 £0,04 <0,05 <0,04
Zn?** 0,94 + 0,05 1,12 + 0,06 0,70 + 0,05 0,70 £ 0,05 —-0,24 £ 0,02 -0,42 +£0,03
S ca” 0,95 + 0,05 2,33 +£0,09 1,17 £ 0,05 2,85+ 0,09 +0,22 £ 0,02 +0,52 £ 0,03
¢} Mn** 0,035 + 0,004 0,26 + 0,01 0,029 + 0,004 0,14 +£0,01 <0,008 -0,12 + 0,01
L K < 0,005 0,021 + 0,001 < 0,005 0,022 + 0,001 < 0,005 < 0,005
I (Na")* 0,013+0,002 0,016 +0,001 0,013+0,002 0,016 + 0,001 < 0,001 < 0,001
D Fe 0,65+ 0,03 0,92 +0,03 0,63 + 0,03 0,89 + 0,03 <0,03 <0,03
A Ti** 0,025+0,005 0,048 +0,007 0,029 +0,005 0,041 + 0,007 <0,01 <0,01
= (mequiv); 2,61+ 0,06 4,72 +0,05 2,57 £ 0,06 4,66 + 0,05 <0,10 <0,06

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chamas.

Avaliando os resultados da fase liquida apresentados na Tabela 4.15,

verifica-se que no ensaio em pH 5, apds o processo de dessorcédo, a soma das
variacdes de Zn?* (0,44 mequiv) e Mn?* (0,10 mequiv) liberados pela biomassa foi
equivalente & variacdo de Ca®" (0,52 mequiv) retido no biossorvente, dentro de
um desvio padrdo. Em pH 2, a variacdo de zZn®" foi de 0,21 mequiv, enquanto a
variacdo de Ca®" foi de 0,23 mequiv Os mesmos resultados foram obtidos
avaliando as variacdes em miliequivalente de zinco, manganés e calcio na fase

sélida. Comparando estes resultados com o0s encontrados nos ensaios da resina
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Amberlite IR 120, verifica-se que a dessor¢do do zinco retido na biomassa foi
possivel, pois 0 mecanismo envolvido no processo foi a troca ibnica com o cation
da solucéao eluente.

O pH das solugdes apods o processo de dessor¢cao ndo apresentou variacao
significativa. A quantidade de zinco dessorvido da Egeria densa foi maior em pH 5
devido a quantidade de metal removida durante o processo de biossor¢éo ter sido
maior do que em pH 2.

Os resultados da biossorcédo e da dessorcédo de fons Cd?*/CdCl* e zn**
utilizando a macrdfita Egeria densa mostraram que estes processos ocorreram
pelo mecanismo de troca ionica independente do pH da solugcéo. A remocao de
zinco pode ter ocorrido pelo mecanismo de microprecipitacdo a partir do pH em

gue houve a formacéo de complexos metalicos.

4.5.3. Avaliagcdo do mecanismo de biossorgéao utilizando o biossorvente
modificado por meio de pré-tratamentos da biomassa em coluna de leito fixo

As propriedades de sorcdo de um biossorvente podem ser melhoradas ou
modificadas por meio de pré-tratamentos quimicos na biomassa, 0s quais
poderdo modificar as caracteristicas/grupos funcionais da superficie do
biossorvente ou contribuir para maior exposicao dos sitios de ligagdo para os ions
metalicos (OLIVEIRA et al.,, 2011). Os pré-tratamentos quimicos podem ser
efetuados por meio de lavagens das particulas da biomassa com detergentes,
solventes organicos, sais e solucdes acidas ou bésicas.

O pré-tratamento da biomassa em coluna de leito fixo foi realizado
utilizando solucbes de hidréxido de célcio e cloreto de calcio, buscando a
modificacdo da superficie da biomassa por meio da saturacdo dos sitios ativos
com apenas uma espécie ibnica. Estes reagentes foram escolhidos, pois o calcio
foi a espécie ibnica encontrada em maior quantidade na superficie da biomassa in
natura (Tabelas 4.7 e 4.11).

Os resultados da biossor¢édo de cadmio e de zinco utilizando a biomassa
Egeria densa pré-tratada com solucdes de CaCl, 0,05 M (TS) e de Ca(OH), 0,05
M (TB), na temperatura de 30 °C e pH 5, sdo apresentados nas Tabelas 4.16 e
4.17, respectivamente. Nos dados apresentados ja foi considerada a lixiviacdo

ocorrida em alguns elementos, verificada por meio de um branco.
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Tabela 4.16. Balanco molar equivalente dos principais elementos detectados nas fases liquida e
sélida antes e ap6s o processo de biossorcao de cadmio utilizando a biomassa TS e TB.

Biomassa TS Biomassa TB
Cétions
MequiVantes mequiVgepois A(mequiv) MequiVantes mMequiVdepois A(mequiv)

L cd*/cdert 4,13+0,12 0,69 +£0,03 -3,44+0,12 4,13 +0,12 0,70 £0,03 -3,43+0,12
| ca* 0,04 +0,01 3,46+ 0,14 +3,42+0,13 0,03+0,01 3,43+0,14 +3,39+0,12
Q Mn?* <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
U Fe* 0,073 + 0,008 0,066 + 0,007 <0,008 0,062 + 0,007 0,063 + 0,007 <0,008
| K* 0,055 + 0,006 0,052 + 0,006 < 0,006 0,055 + 0,006 0,050 + 0,006 <0,006
D Ti** 0,027 + 0,004 0,026 + 0,004 <0,002 0,018 + 0,002 0,016 + 0,002 <0,002
A (Na")* 0,03+0,01 0,03+0,01 <0,01 0,05+0,01 0,05+0,01 <0,01

(mequiv); 4,34+ 0,04 4,31 + 0,05 <0,06 4,35+ 0,04 4,31 + 0,05 <0,06

cd*/cdcr <0,015 3,42+0,16 +3,42+0,16 <0,015 3,40+0,16 +3,40 £ 0,16
S ca* 14,50 + 0,62 11,05+ 0,44 -3,44+0,15 13,87 £ 0,55 10,51+ 0,42 -3,36 £ 0,15
o Mn** 0,032 + 0,003 0,030 + 0,003 <0,003 0,034 + 0,003 0,031 + 0,003 <0,003
L Fe® 2,33+0,09 2,34+0,09 <0,05 2,26+0,08 2,23+0,08 <0,05
| K* <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
D Ti** 0,05 + 0,01 0,04+0,01 <0,02 0,06 +0,01 0,07 £0,01 <0,02
A (Na")* 0,006 + 0,001 0,006 + 0,001 < 0,001 0,006 + 0,001 0,007 + 0,001 <0,001

(mequiv); 16,92 + 0,06 16,89 + 0,07 <0,08 16,23 £ 0,05 16,25 + 0,06 <0,08

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.

Na Tabela 4.16, nos dois ensaios a variacéo de fons Ca®" transferidos para
a fase liquida foi equivalente & variacdo de fons Cd**/CdCl* transferidos para a
fase solida, dentro de um desvio padrdo. Na Tabela 4.17, nos dois ensaios a
quantidade de fons Zn** removidos da fase liquida foi equivalente & quantidade de
fons Ca®" liberados pela biomassa. Estes resultados indicaram que a remocéo de
cadmio e zinco utilizando a biomassa TS e TB ocorreu pelo mecanismo de troca
iGnica com calcio. Os fons Mn?*, K*, Na*, Fe*" e Ti*" ndo apresentaram variacdes
significativas em nenhum dos ensaios (Tabelas 4.16 e 4.17). O pH das solucdes
ao final do processo de biossorcéo variou em * 0,2.

Avaliando os resultados da fase soélida da biomassa in natura (Tabelas 4.7
e 4.11) e da biomassa pré-tratada com solugbes de célcio (Tabelas 4.16 e 4.17),
as quantidades de manganés, potassio e sodio diminuiram, enquanto a
quantidade de célcio aumentou. Estes resultados mostraram que o pré-tratamento

do biossorvente com solugdes de calcio promoveu a substituicdo dos ions Na*, K*
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e Mn?" pelo cation Ca?*. Desta forma, a superficie da biomassa passou a ter a
presenca de apenas uma espécie idnica, que resultou na troca ibnica dos ions
Cd?/CdCI* e Zn** com somente fons Ca*",

Tabela 4.17. Balanco molar equivalente dos principais elementos detectados nas fases liquida e
sélida antes e apds o processo de biossorcao de zinco utilizando a biomassa TS e TB.

Biomassa TS Biomassa TB
Cétions
mMequiVantes mequiVgepois A(mequiv) MequiVantes MequiVdepois A(mequiv)
L zn® 4,80+0,14 0,91 +0,04 -3,89+0,15 4,75+0,14 0,90 + 0,04 -3,85+0,15
| ca® 0,06 + 0,01 3,98+0,16 +3,92 £ 0,15 0,08 + 0,01 3,90+0,16 +3,82 0,15
Q Mn?* <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
U Fe® 0,090 + 0,008 0,093 + 0,008 <0,008 0,065 + 0,007 0,060 + 0,007 <0,008
| K 0,055 + 0,006 0,058 + 0,006 < 0,006 0,037 + 0,004 0,036 + 0,004 < 0,006
D Ti** 0,038 + 0,004 0,040 + 0,004 <0,002 0,069 + 0,004 0,067 + 0,004 <0,002
A (Na")* 0,04 + 0,01 0,04 + 0,01 <0,01 0,05+ 0,01 0,06 + 0,01 <0,01
T(mequiv); 5,08 £ 0,04 5,12 + 0,05 <0,06 5,05+ 0,04 5,03 + 0,05 <0,06
Zn* <0,002 3,91+0,22 +3,91+0,22 <0,002 3,81+0,16 +3,81+0,21
S ca? 14,50 + 0,62 10,56 + 0,42 -3,94+0,20 13,87 + 0,55 10,02 + 0,40 -3,85+ 0,20
o Mn?* 0,032 + 0,003 0,031 + 0,003 <0,003 0,034 + 0,003 0,037 + 0,003 <0,003
L Fe" 2,33+0,09 2,38+ 0,09 <0,05 2,26 + 0,08 2,22 +0,08 <0,05
| K* <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
D Ti** 0,05+ 0,01 0,04 +0,01 <0,02 0,06 + 0,01 0,07 +0,01 <0,02
A (Na")* 0,006 + 0,001 0,007 + 0,001 <0,001 0,006 + 0,001 0,006 + 0,001 < 0,001
Z(mequiv); 16,92 + 0,06 16,93 + 0,07 <0,07 16,23 + 0,05 16,17 + 0,05 <0,08

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.

A utilizacdo de diferentes solucbes de calcio no pré-tratamento da
biomassa nao apresentou influéncias significativas na quantidade de ions
metalicos removidos, uma vez que a remoc¢ao de cadmio utilizando as biomassas
TS e TB foi de 3,44 e 3,43 mequiv, respectivamente e a remocao de zinco com as
biomassas TS e TB foi de 3,89 e 3,85 mequiv, respectivamente.

Porém, ao comparar-se a quantidade de metais pesados removidos pela
biomassa in natura (2,83 mequiv de cadmio e 3,00 mequiv de zinco) e pela
biomassa pré-tratada com solugbes de calcio, verificou-se aumento de
aproximadamente 18% para cadmio e 23% para zinco. Estes resultados
indicaram que o pré-tratamento da biomassa com solucdes de CaCl, e Ca(OH).,
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além de promover a substituicdo dos fons Na*, K* e Mn* pelo jon Ca*,
aumentaram o nimero de sitios ativos ligados ao ion trocador Ca**, favorecendo
a troca ibnica com os ions cadmio e zinco, e consequentemente elevando a
capacidade de remocao do biossorvente. Além disso, segundo BOSCHI et al.
(2011), a modificagdo da superficie do biossorvente por meio de tratamentos com
cloreto de calcio, por exemplo, previne a lixiviagdo dos componentes adsortivos
da biomassa na solucédo, aumentando a estabilidade do material adsorvente.

Andlises FTIR foram realizadas nas amostras solidas, para avaliacdo de
mudancas na estrutura quimica da biomassa e no mecanismo de captura dos
fons Cd*/CdCI" e zZn*" provocadas pelo pré-tratamento do biossorvente com
solucBes de calcio. Nas Figuras 4.12 e 4.13 séao ilustrados os espectros dos
ensaios utilizando a biomassa TS e TB, respectivamente.

Nas Figuras 4.12(a) e 4.13(a) foram comparados os espectros da biomassa
in natura com os espectros da biomassa TS e TB, respectivamente. Pela
avaliacdo destes espectros foram verificadas modificacdes na frequéncia em 1101
cm™. Nesta frequéncia, somente a biomassa in natura apresentou pico de
absorcdo. Esta banda vibracional esta associada as ligagcbes C-C e C-O e a
anéis de polissacarideos, de compostos como celulose, hemicelulose e lignina
(MOVASAGHI et al., 2008).

Amostras foram coletadas durante os pré-tratamentos e analisadas no
Analisador de Carbono Organico Total (TOC-L). As concentracbes de carbono
organico total nas amostras relacionadas aos pré-tratamentos com solucbes de
CaCl, e de Ca(OH), foram de 38 e 136 mg L™, respectivamente, indicando a
lixiviacdo de matéria organica durante o processo de pré-tratamento. Esta
lixiviacdo de matéria organica pode ser a explicacdo do pico de absorcdo em
1101 cm™ n&o ter sido detectado nas biomassas TS e TB, ou seja, ocorreu a
lixiviagdo de compostos orgénicos como celulose, hemicelulose e lignina.

Desta forma, os resultados encontrados pelos espectros FTIR mostraram
que os pré-tratamentos, apesar de causarem algumas alteracdes na matriz do
biossorvente por lixiviacdo, ndo causaram a modificacdo dos grupamentos
funcionais presentes na superficie da biomassa (hidroxil, carboxil, amido e

fosfato).
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Figura 4.12. Espectros FTIR da biomassa Egeria densa in natura (— ), da biomassa TS antes
(—) e apos a biossorcao de ions cadmio (—) e zinco (—).
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Figura 4.13. Espectros FTIR da biomassa Egeria densa in natura (— ), da biomassa TB antes
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Pela avaliacdo dos espectros da biomassa in natura e da biomassa pre-
tratada com solugfes de calcio (Figuras 4.12(a) e 4.13(a)), ndo foram verificadas
alteracdes no numero de onda dos picos vibracionais associados aos grupos
funcionais. Estes resultados mostraram que as ligacées entre fons Ca®" e os sitios
ativos da biomassa ocorreram por interagfes eletrostéticas, e confirmam que a
saturacdo dos grupos funcionais da biomassa ocorreu pela troca ibnica entre ions
Mn?*, K* e Na* com fons Ca*" ou pela ligacéo de fons Ca®" em grupos funcionais
vazios (grupos funcionais em que nado havia a ligacdo de qualquer espécie idnica).

Avaliando os espectros da biomassa TS antes e apo0s a biossor¢do de
cadmio (Figura 4.12(b)) e zinco (Figura 4.12(c)) e os espectros da biomassa TB
antes e apos a biossorcao de cadmio (Figura 4.13(b)) e de zinco (Figura 4.13(c)),
0s numeros de onda das bandas vibracionais associadas aos grupos funcionais
hidroxil, carboxil, amida e fosfato (3411, 1646, 1429, 1384, 1238 e 1054 cm™) ndo
se alteraram. Estes resultados mostraram que a captura dos fons Cd?*/CdCI* e
Zn** pela biomassa TS e TB ocorreu por meio de interacdes eletrostaticas entre
0os grupos funcionais da biomassa e o0s ions metdlicos, confirmando que o

mecanismo de biossorcéo foi troca ionica.

4.5.4. Avaliagcdo do mecanismo de biossorgao utilizando o biossorvente

modificado por meio de pré-tratamentos da biomassa em sistema batelada

O pré-tratamento da biomassa em sistema batelada foi realizado utilizando
solucBes de acido fosforico em diferentes concentragfes, buscando modificar as
caracteristicas/grupos funcionais da superficie do biossorvente e/ou tornar maior
a exposicao dos sitios de ligacdo aos ions metalicos.

Nas Tabelas 4.18 e 4.19 sdo apresentados os resultados da biossorcdo de
cadmio e zinco, respectivamente, utilizando a biomassa Egeria densa pré-tratada
com solugdes de H3PO, 1 M (TA1) e 0,1 M (TA2), conduzidos na temperatura 30
°C e pH 5. Nos dados apresentados nas Tabelas 4.18 e 4.19, ja foi considerada a
lixiviagdo ocorrida em alguns elementos, verificada por meio de um branco.

Na Tabela 4.18, a remocdo de fons Cd?*/CdCI* pelas biomassas TAl e
TA2 foi equivalente & quantidade de fons Ca®" liberados em solucdo. Na
biossorcéo de zinco utillizando as biomassas TAL1 e TA2 (Tabela 4.19), a variacao
entre fons Zn** removidos pelos biossorventes e fons Ca*" liberados em solucéo

também foi equivalente. Estes resultados mostraram que a remocéo dos ions
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cadmio e zinco utilizando o biossorvente pré-tratado com &acido fosférico,
independente da concentragdo, foi o mecanismo de troca ibnica com o0s ions
Ca®*. Em ambos os ensaios, os fons Mn?*, K*, Na*, Fe®*" e Ti** ndo apresentaram
variacOes significativas e o pH das solucdes ao final de cada processo variaram
em=0,2.

Tabela 4.18. Balanco molar equivalente dos principais elementos detectados nas fases liquida e
sélida antes e apds o processo de biossorcdo de cadmio utilizando a biomassa TA1 e TA2.

Biomassa TA1 Biomassa TA2
Cations
mequiVantes mequiVdepois A(mequiv) mequiVantes mequiVdepois A(mequiv)

L cd*/cdert 4,05+0,11 2,91+0,08 -1,14 £ 0,05 4,05+ 0,11 1,00 £ 0,05 -3,05 + 0,08
| ca* 0,04 +0,01 1,17 £ 0,05 +1,13+ 0,05 0,04 +0,01 3,06 +0,08 +3,02 + 0,08
Q Mn?* <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
U Fe* 0,095 + 0,008 0,099 + 0,008 <0,008 0,095 + 0,008 0,099 + 0,008 <0,008
| K* 0,055 + 0,006 0,057 + 0,006 < 0,006 0,055 + 0,006 0,059 + 0,006 < 0,006
D Ti** 0,013 + 0,002 0,013 + 0,002 <0,002 0,013 + 0,002 0,015 + 0,002 <0,002
A (Na")* 0,10+ 0,01 0,09+0,01 <0,01 0,10+0,01 0,10 +0,01 <0,01

(mequiv); 4,35+0,04 4,30 + 0,04 <0,05 4,35+ 0,04 4,33 +0,05 <0,05

cd*/cdcr <0,015 1,11 + 0,05 +1,11 + 0,05 <0,015 3,09+0,11 +3,09 0,11
S ca* 2,30 £0,09 1,22 £0,05 -1,08 £ 0,05 7,82+0,31 4,74 +0,16 -3,08 + 0,10
e] Mn?* <0,003 <0,003 <0,003 0,017 + 0,002 0,015 + 0,002 <0,003
L Fe®* 0,27 £ 0,02 0,28 + 0,02 <0,05 1,12 £ 0,05 1,08 £ 0,05 <0,05
| K* <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
D Ti** <0,02 <0,02 <0,02 0,05+0,01 0,05+0,01 <0,02
A (Na")* 0,004 + 0,001 0,004 + 0,001 <0,001 0,011 + 0,001 0,010 + 0,001 <0,001

T(mequiv); 2,58+ 0,03 2,63+0,04 <0,07 9,02+0,08 8,98+ 0,07 <0,08

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.

O pré-tratamento da biomassa com solucdo de acido fosforico 1 M mostrou
resultados adversos, uma vez que a remocdo de cadmio (1,14 mequiv) e de zinco
(1,24 mequiv) utilizando a biomassa TA1 reduziu em aproximadamente 60% com
relacdo a remocao de cadmio (2,83 mequiv) e zinco (3,00 mequiv) pela biomassa
in natura (Tabelas 4.7 e 4.11). Avaliando os resultados da fase solida da
biomassa in natura (Tabelas 4.7 e 4.11) e da biomassa TAl (Tabelas 4.18 e
4.19), verificou-se significativa reducdo dos fons Ca**, Fe*, Ti*", Na*, Mn** e K*

apos o pre-tratamento. Estes resultados indicaram que o pré-tratamento da
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biomassa com solugcdo de H3PO, 1 M provocou lixiviagdo dos componentes da
biomassa e, possivelmente alteracdes em sua superficie que dificultaram a troca
ibnica entre os ions cadmio e zinco com 0s ions presentes na biomassa.

Tabela 4.19. Balanco molar equivalente dos principais elementos detectados nas fases liquida e
sélida antes e apés o processo de biossor¢do de zinco utilizando a biomassa TAL1 e TA2.

Biomassa TA1 Biomassa TA2
Cétions
mMequiVantes mequiVgepois A(mequiv) MequiVantes MequiVdepois A(mequiv)
L zn® 4,82+0,14 3,58+0,14 -1,24 + 0,06 4,82 +0,14 1,47 £ 0,06 -3,35+0,14
| ca® 0,09+ 0,01 1,30 £ 0,06 +1,21 + 0,06 0,09 + 0,01 3,45+0,14 +3,36 + 0,14
Q Mn?* <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
U Fe® 0,094 + 0,008 0,089 + 0,008 <0,008 0,094 + 0,008 0,094 + 0,008 <0,008
| K 0,043 + 0,005 0,048 + 0,005 < 0,006 0,043 + 0,005 0,040 + 0,005 < 0,006
D Ti** 0,028 + 0,003 0,030 + 0,003 <0,002 0,028 + 0,003 0,026 + 0,003 <0,002
A (Na")* 0,10 + 0,01 0,10 + 0,01 <0,01 0,10 + 0,01 0,11 +0,01 <0,01
T(mequiv); 5,18 £ 0,05 5,15+ 0,06 <0,06 5,18 + 0,05 5,22 + 0,06 <0,05
Zn* <0,002 1,19+ 0,06 +1,19 £ 0,06 <0,002 3,37 +0,20 +3,37 0,20
S ca? 2,30+ 0,09 1,08 + 0,06 -1,22 + 0,06 7,82+0,31 4,41 £ 0,25 -3,41+0,21
o Mn?* <0,003 <0,003 <0,003 0,017 + 0,002 0,016 + 0,002 <0,003
L Fe" 0,27 £ 0,02 0,32+0,02 <0,05 1,12 + 0,05 1,09 + 0,05 <0,05
| K* <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
D Ti% <0,02 <0,02 <0,02 0,05+ 0,01 0,06 + 0,01 <0,02
A Na")* ,004 + 0,001 ,003 + 0,001 <0, 0,011 + 0,001 0,010 + 0,001 <0,
¥ 0,00 00 0,003 + 0,00 0,001 00 0 00 0,001
Z(mequiv); 2,58 +0,03 2,61+0,04 <0,04 9,02 + 0,08 8,95+ 0,06 <0,09

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.

Andlises FTIR foram realizadas nas amostras soélidas, para avaliacdo de
mudancas na estrutura quimica da biomassa provocadas pelo pré-tratamento do
biossorvente com solucdo de H3zPO, 1 M. Na Figura 4.14 sao ilustrados os
espectros da biomassa in natura e TAL.

Na Figura 4.14 foram comparados os espectros da biomassa in natura e da
biomassa TAl. Pela avaliagcdo destes espectros foram verificadas modificacbes
nas frequéncias em 1646, 1429, 1327, 1238, 1156, 1101 e 1054 cm™. Nestas
frequéncias, somente a biomassa in natura apresentou picos de absorcéo. Estas
bandas vibracionais estdo associadas as ligacbes de polissacarideos e dos

grupos funcionais carboxil e fosfato. Possivelmente, estes picos de absorcéo néo
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foram detectados na biomassa TAL1 devido a lixiviagdo dos polissacarideos e dos

grupos funcionais durante o pré-tratamento.
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Figura 4.14. Espectros FTIR da biomassa Egeria densa in natura (— ) e da biomassa TA1 (—).

Outras alteracdes verificadas entre os espectros foram as novas bandas de
absorcdo, nas frequéncias em 1708, 1623, 1167 e 1097 cm™, detectadas no
espectro da biomassa TAl. As bandas em 1708 e 1623 cm™ sdo atribuidas a
ligacdo C=0 de grupos organicos como timina e acidos carboxilicos (PAVIA et al.,
2001). A banda em 1167 cm™ esté relacionada principalmente ao estiramento C—
O presentes nas ligacdes C—-OH de grupos protéicos (MOVASAGHI et al., 2008).
E 0 pico em 1097 cm™ é atribuido ao estiramento PO, simétrico (MOVASAGHI et
al., 2008).

Amostras foram coletadas durante o pré-tratamento e analisadas no
Analisador de Carbono Organico Total (TOC-L). Os resultados encontrados foram
520 mg L™ de carbono organico total e 84 mg L™ de nitrogénio total, indicando a
lixiviacdo de matéria organica durante o tratamento quimico.

Além de lixiviacdo de matéria organica, o pré-tratamento pode ter
ocasionado reacdes na superficie da biomassa que provocaram alteracées nos
grupos organicos. Por exemplo, na biomassa in natura foi identificado o
estiramento PO, assimétrico, enquanto na biomassa TAl foi identificado o
estiramento PO, simétrico. Outro exemplo, na biomassa TA1 foi identificado a

presenca do grupo organico timina, grupo nao identificado na biomassa in natura.
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Desta forma, os resultados dos espectros FTIR confirmaram que o pré-
tratamento da biomassa com solucdo de H3PO, 1 M causou modificagdes na
estrutura organica do biossorvente, como a degradacao de grupos funcionais, que
podem indicar a reducéo de ions cadmio e zinco removidos pela biomassa TAL.

Por outro lado, o pré-tratamento da biomassa com solucdo de &cido
fosférico 0,1 M elevou sua capacidade biossortiva, uma vez que a remocdo de
cadmio (3,05 mequiv) e de zinco (3,35 mequiv) utilizando a biomassa TA2
aumentou aproximadamente 7 a 10% comparando-se com a remocdo de cadmio
(2,83 mequiv) e zinco (3,00 mequiv) pela Egeria densa in natura (Tabelas 4.7 e
4.11).

Avaliando os resultados da fase sélida da biomassa in natura (Tabelas 4.7
e 4.11) e da biomassa TA2 (Tabelas 4.18 e 4.19), verificou-se significativa
reducdo dos fons Fe*, Ti**, Na', Mn* e K" apés o pré-tratamento. Estes
resultados indicaram que o pré-tratamento da biomassa com solucdo de H3PO,
0,1 M provocou lixiviagdo dos componentes da biomassa e, possivelmente
alteracbes em sua superficie que proporcionaram maior exposicdo dos sitios
ativos aos ions metalicos, favorecendo a troca ibnica entre os ions cadmio e zinco
com os ions presentes na biomassa.

Andlises FTIR foram realizadas nas amostras sélidas, para avaliacdo de
mudancas na estrutura quimica da biomassa provocadas pelo pré-tratamento do
biossorvente com solugédo de H3zPO, 0,1 M. Na Figura 4.15 s&o ilustrados os
espectros da biomassa in natura e TA2.

Na Figura 4.15 foram comparados os espectros da biomassa in natura e da
biomassa TA2. Pela avaliacdo destes espcectros foram verificadas modificacdes
nas frequéncias em 1327 e 1238 cm™. O pico vibracional em 1327 cm™ foi
deslocado para a frequéncia em 1332 cm™, e corresponde as ligacdes 5(CH),
presentes em anéis de polissacarideos e pectinas. O pico vibracional em 1238
cm™ foi deslocado para a frequéncia em 1234 cm™, e é associado a vibracées do
grupo fosfato.

Na avaliacdo dos espectros FTIR também foram verificadas modificagdes
na frequéncia em 1054 cm™. Esta banda vibracional esta associada as ligacées
C-H, —-CO e P=0O, e foi observada somente na biomassa in natura. Outras
alteracOes verificadas entre os espetros foram as novas bandas de absorcéo, nas

frequéncias em 1533 e 1070 cm™, detectadas no espectro da biomassa TA2. A
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banda em 1533 cm™ é atribuida ao grupo organico amida Il e a banda em 1070

cm?® é associada ao estiramento vibracional do grupo fosfato (POy)

(MOVASAGHI et al., 2008).
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Figura 4.15. Espectros FTIR da biomassa Egeria densa in natura (——) e da biomassa TA2 (—).

Estes resultados mostraram que o pré-tratamento pode ter ocasionado
reacfes na superficie da biomassa que provocaram alteracbes nos grupos
organicos. Por exemplo, na biomassa TA2 foi identificada a presenca do grupo
funcional amida Il, grupo néo identificado na biomassa in natura, mostrando que
este tratamento quimico pode ter causado modificacbes na orgazinacdo das
moléculas organicas. Outro exemplo, a presenca do grupo fosfato na biomassa in
natura foi associada as bandas vibracionais em 1238 e 1054 cm™, enquanto a
presenca do grupo fosfato na biomassa TA2 foi atribuida as bandas em 1234 e
1070 cm™, mostrando que reacdes do acido fosférico com os grupos organicos
podem resultar em novos sitios ativos fosfatos. Possivelmente, estas
modificacdes nas caracteristicas dos grupos funcionais resultaram no aumento de
ions cadmio e zinco removidos pela biomassa TA2.

Aléem das modificagdes nos grupos funcionais, o pré-tratamento pode
lixiviar também compostos organicos. Amostras coletadas durante o pré-
tratamento e analisadas no Analisador de Carbono Orgéanico Total (TOC-L)

mostraram a presenca de 180 mg L™ de carbono organico total e 22 mg L™ de
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nitrogénio total, indicando a lixiviacdo de matéria organica durante o pré-
tratamento.

Andlises FTIR foram realizadas nas amostras solidas, para avaliacdo de
mudancas no mecanismo de captura dos fons Cd?*/CdCI* e Zn** provocadas pelo
pré-tratamento do biossorvente com solu¢des de Hz;PO, 0,1 M. Na Figura 4.16
sdo ilustrados os espectros dos ensaios utilizando a biomassa TA2 antes e ap0s a
biossorcdo dos metais pesados. A andlise dos espectros FTIR da biomassa TAl
apos a biossorcdo de cadmio e zinco nao foi realizada, pois este tratamento
apresentou resultados adversos.
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Figura 4.16. Espectros FTIR da biomassa TA2 antes (—) e ap0s a biossor¢éo de ions cadmio
(—) e zinco (—).
Avaliando os espectros da biomassa TA2 antes e ap0s a biossorcdo de

cadmio (Figura 4.16(a)) e zinco (Figura 4.16(b)), os nimeros de onda das bandas
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vibracionais associadas aos grupos funcionais hidroxil, carboxil, amida I, amida Il
e fosfato (3411, 1646, 1533, 1429, 1384, 1234 e 1070 cm™) n&do se alteraram.
Estes resultados mostraram que a captura dos fons Cd?/CdCI* e Zn** pela
biomassa TA2 ocorreu por interacdes eletrostaticas entre os grupos funcionais e
os ions metalicos, confirmando que o mecanismo de biossor¢éo foi troca iGnica.

Os resultados apresentados acima mostraram que 0 pré-tratamento com
solucdo de H3PO, 0,1 M causou alteracdes na superficie da biomassa que
proporcionaram maior exposicdo dos sitios ativos aos ions metalicos. Desta
forma, as particulas da biomassa TA2 foram lavadas com solucéo de cloreto de
sodio, buscando saturar os sitios ativos com outra espécie idnica (ions Na™).

Na Tabela 4.20 sdo apresentados os resultados da biossor¢cao de cadmio e
de zinco utilizando a biomassa pré-tratada com solucdes de H3PO,4 0,1 M seguida
de NaCl 0,5 M (TAS). Os ensaios foram conduzidos a 30 °C e pH 5,0.

Tabela 4.20. Balanco molar equivalente dos principais elementos detectados nas fases liquida e
sélida antes e apds o processo de biossorcdo de cadmio e de zinco utilizando a biomassa TAS.

Liquido Solida
Céations
mequiVantes MequiVgepois A(mequiv) mequiVantes mequiVgepois A(mequiv)
cd*/cdcr 4,11+0,11 0,55+ 0,03 -3,56 + 0,14 <0,015 3,52+0,14 +3,52+0,14
C ca* 0,09+0,01 1,16 £ 0,06 +1,07 + 0,05 6,68+ 0,23 5,65+0,19 -1,02+ 0,05
A (Na"y* 0,04 £0,01 2,49 £ 0,08 +2,45 + 0,08 2,55+0,10 0,04 £0,01 -2,51+0,10
D Fe* 0,083 + 0,008 0,086 + 0,008 <0,008 1,09 £ 0,05 1,06 £ 0,05 <0,05
M K* 0,046 + 0,006 0,052 + 0,006 < 0,006 <0,005 <0,005 <0,01
| Ti** 0,038 + 0,004 0,040 + 0,004 <0,002 <0,02 <0,02 <0,02
(¢} Mn?* <0,01 <0,01 <0,01 <0,003 <0,003 <0,003
Z(mequiv); 4,41 + 0,05 4,38 + 0,05 <0,05 10,31+ 0,07 10,27 £ 0,06 <0,10
zn?* 4,81+0,14 0,71 +0,03 -4,10+ 0,13 <0,002 4,15+ 0,13 +4,15+0,13
z ca® 0,15+ 0,01 1,72+0,05 +1,57 + 0,05 6,68+ 0,23 5,09+0,18 -1,59 + 0,05
| (Na"y* 0,04 £ 0,01 2,55+ 0,08 +2,51 + 0,08 2,55+0,10 0,03 +0,01 -2,52+0,10
N Fe® 0,119 + 0,008 0,115 + 0,008 <0,008 1,09 + 0,05 1,04 £ 0,05 <0,05
C K* 0,098 + 0,006 0,094 + 0,006 <0,006 <0,005 <0,005 <0,01
(e} Ti** 0,069 + 0,004 0,071+ 0,004 <0,002 <0,02 <0,02 <0,02
Mn®* <0,01 <0,01 <0,01 <0,003 <0,003 <0,003
Z(mequiv); 5,28 £ 0,06 5,26 £ 0,06 <0,05 10,31 + 0,07 10,37 + 0,08 <0,09

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.
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Estes resultados indicaram que a remocdo de cadmio e zinco pela
biomassa TAS ocorreu pelo mecanismo de troca idnica com fons Ca** e Na*. Os
fons Fe*" ndo apresentaram variagdes significativas e os fons Mn**, K* e Ti* nao
foram detectados na fase sdlida, devido a lixiviacdo decorrente da lavagem com
solucdo de &cido fosforico. O pH das solugdes ao final do processo variou em +
0,2.

Avaliando os resultados da fase solida da biomassa TA2 (Tabelas 4.18 e
4.19) e da biomassa TAS (Tabela 4.20) verificou-se que a lavagem da biomassa
TA2 com solucdo de NaCl promoveu a liberacéo de 1,14 mequiv de fons Ca*" e a
captura de 2,54 mequiv de fons Na*. Estes resultados indicam que os fons Ca?*
foram liberados em solucéo por troca idnica com ions Na*. No entanto, como a
variacdo de fons Na* foi superior & variacdo de fons Ca?*, é possivel que 1,40
mequiv de ions Na* tenham se aderido na biomassa em sitios ativos vazios,
resultantes das modificacdes nas caracteristicas dos grupos funcionais apés o
pré-tratamento com acido fosférico.

Ao comparar-se a quantidade de ions metalicos removidos pela biomassa
in natura e pela biomassa TAS, verificou-se aumento de 20% para cadmio e 27%
para zinco. Estes resultados podem estar associados a saturacdo de sitios ativos
vazios com ions Na*, que favoreceram a troca idnica com os jons cadmio e zinco.

Pela Tabela 4.20, verificou-se que a troca idnica entre os fons Cd**/CdCl* e
Zn?* com os fons Na* ocorreu com todo sédio presente na biomassa TAS. Este
resultado pode estar relacionado com a forca de ligacdo dos cations com os sitios
ativos, e mostra que metais leves como so6dio causam menos interferéncia na
remocao de metais pesados que calcio (DENG et al., 2007).

Andlises FTIR foram realizadas nas amostras sdlidas, para avaliacdo de
mudancas na estrutura quimica da biomassa e no mecanismo de captura dos
fons Cd*/CdCI" e zn** provocadas pelo pré-tratamento da biomassa TA2 com
solucdo de NaCl. Na Figura 4.17 séao ilustrados os espectros dos ensaios
utilizando a biomassa TAS.

Na Figura 4.17(a) foram comparados os espectros da biomassa TA2 e da
biomassa TAS. Pela avaliacdo destes espectros ndo foram verificadas
modificagcdes nos picos vibracionais, mostrando que o tratamento da biomassa
TA2 com solucéo de NaCl ndo proporcionou alteragdes na matriz e nos grupos

funcionais do biossorvente.
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Figura 4.17. Espectros FTIR da biomassa TA2 (— ), da biomassa TAS antes (—) e apés a
biossorcéo de ions cadmio (—) e zinco (—).
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Portanto, a ligacdo dos ions Na* nos grupos funcionais da biomassa TAS
ocorreu por interacbes eletrostaticas, confirmando a troca idnica entre fons Na* e
fons Ca”* e a ligacédo de ions Na* nos sitios ativos vazios da biomassa TAS.

Avaliando os espectros da biomassa TAS antes e ap0s a biossorcdo de
cadmio (Figura 4.17(b)) e de zinco (Figura 4.17(c)), os numeros de onda das
bandas vibracionais associadas aos grupos funcionais hidroxil, carboxil, amida I,
amida Il e fosfato (3411, 1646, 1533, 1429, 1384, 1234 e 1070 cm™) ndo se
alteraram. Estes resultados mostraram que a captura dos fons Cd**/CdCl* e Zn**
pela biomassa TAS ocorreu por meio de interagcfes eletrostaticas entre 0s grupos
funcionais da biomassa e os ions metalicos, confirmando que o mecanismo de
biossorcéo foi troca ibnica.

Desta forma, o tratamento quimico da biomassa com acido fosférico 0,1 M
seguido de cloreto de sodio elevou o potencial de captacdo de ions metalicos,

pois as alteracdes no biossorvente favoreceram o mecanismo de troca ionica.

4.6. Biossorcao em coluna de leito fixo

A avaliacdo da biossorcdo de cadmio e de zinco em sistema fechado
mostrou que a remocao destes ions metalicos ocorreu pelo mecanismo de troca
ibnica com ions disponiveis na superficie da biomasssa, independente da forma
como a biomassa foi utilizada, in natura ou pré-tratada quimicamente. Dos pré-
tratamentos avaliados, os ensaios em sitema fechado utilizando a biomassa pré-
tratada com solucéao de CacCl, 0,05 M (secao 4.5.3) apresentaram elevada taxa de
remocéao de cadmio (83,3%) e zinco (81,0%), com uso de apenas um reagente.

Desta forma, a biossorcdo de cadmio e de zinco foi investigada em coluna
de leito fixo utilizando a biomassa in natura e a biomassa TS. Os dados das
curvas de ruptura utilizando a biomassa in natura séo similares aos apresentados
por PIETROBELLI, 2012, porém neste trabalho houve a variagdo do pH da
solucdo de alimentacgdo para 4,0. Ensaios foram conduzidos nas vazodes 2, 4 e 6
cm?® min™ para avaliar os efeitos da vaz&o volumétrica na dinamica de biossorcéo
utilizando o biossorvente saturado com ions calcio. Na Tabela 4.21 séo
apresentadas as condi¢cdes operacionais e as propriedades do leito medidas e
determinadas experimentalmente, como a velocidade intersticial (up) e a altura do
leito (L). O célculo da porosidade do leito (¢) foi realizado utilizando a Equacéo
(3.4).
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Tabela 4.21. Condi¢des experimentais de operacdo da biossorcao de cadmio e zinco utilizando a
biomassa Egeria densa in natura e pré-tratada com solucdo de CaCl, 0,05 M em coluna de leito
fixo.

Biossorvente Alimentacdo Leito

Espécies Q (cm®min™) C;(mequivL™)  up(cm min™) € L (cm)

2,0 0,56 + 0,04 2,45 0,86 10,7

Cadmio 3,8 0,48 £ 0,02 4,67 0,86 10,6

In natura 5,7 0,49 + 0,03 6,97 0,86 10,8

2,0 0,46 £ 0,02 2,47 0,86 10,7

Zinco 4,1 0,45 + 0,02 5,02 0,86 10,2

5,9 0,44 + 0,02 7,22 0,87 11,0

2,0 0,47 £ 0,02 2,50 0,84 11,0

Cadmio 4,0 0,50 + 0,03 4,91 0,86 11,3

Pré-tratada 6,0 0,49 + 0,03 7,32 0,86 11,1

com Cacl, 2,0 0,49 £ 0,03 2,46 085 11,2

Zinco 4,0 0,52 + 0,03 4,82 0,84 11,8

6,0 0,51 +0,03 7,50 0,87 11,5

Na Figura 4.18 sao ilustradas as curvas de ruptura experimentais da
biossorcdo de cddmio e de zinco em coluna de leito fixo, nas diferentes vazfes de
operacdo. As curvas de ruptura sao apresentadas com a concentracao
adimensional de ions metalicos (Cou/Co) em funcéo do tempo.

Nas Figuras 4.18(a), 4.18(b) e 4.18(c) sdo comparadas as curvas de
ruptura da biossor¢cdo de cadmio utilizando a biomassa in natura e TS, para as
vazdes de 2, 4 e 6 cm® min, respectivamente, enquanto nas Figuras 4.18(d),
4.18(e) e 4.18(f) sdo comparadas as curvas de ruptura da biossorcdo de zinco
utilizando a biomassa in natura e TS, nas vazbes 2, 4 e 6 cm® min?,
respectivamente.

Pela Figura 4.18, em todas as curvas de ruptura foi verificado que no inicio
do processo de biossorcao, os ions metalicos foram rapidamente capturados pelo
biossorvente, devido a disponibilidade de sitios ativos ao redor ou no interior das
células da biomassa, ndo sendo detectados ions cadmio e zinco no efluente.

Conforme a solucdo foi continuamente alimentada no leito e os sitios ativos
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gradualmente ocupados, a remocao dos ions metalicos tornou-se menos efetiva e

a concentracdo de metais no efluente comecou a aumentar até o ponto de

saturacao ser atingido. Desta forma, todas as curvas de ruptura exibiram o tipico

formato sigmoidal.
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Figura 4.18. Curvas de ruptura experimentais de cadmio nas vazées 2 (a), 4 (b) e 6 (c) cm®> min™ e
de zinco nas vazdes 2 (d), 4 (e) e 6 (f) cm® min™ utilizando a biomassa Egeria densa in natura (A )
e pré-tratada com solugéo CaCl, 0,05 M (m).

Ao se comparar os resultados entre as vazdes volumétricas, verificou-se

gue as curvas de ruptura apresentaram formatos diferentes. A assimetria
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verificada nas curvas de ruptura, e mais evidente conforme aumento da vazéao
volumétrica pode ser resultado da fluidizagdo de massa de biossorvente. As
diferencas entre as curvas de ruptura pela variacdo da vazdo volumétrica sao
resultados dos efeitos de transferéncia de massa existentes em um processo de
sorcao em coluna de leito fixo (VIJAYARANGHAVAN et al., 2005).

Pela Figura 4.18, o aumento da vaz&do volumétrica modificou a inclinacao
das curvas de ruptura e também as deslocou para a origem. Estas modificacbes
podem estar relacionadas com o baixo tempo de residéncia dos ions metalicos no
interior do leito, a menor resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido e as
limitagBes na difusdo dos ions no interior dos poros do biossorvente em elevadas
vazbes volumétricas. Conforme a vazéo volumétrica é reduzida, o tempo para a
transferéncia dos ions metélicos da solucdo para o interior dos poros do
biossorvente € maior, permitindo que os ions tenham mais acesso aos sitios
ativos em sua superficie. Segundo SAHA et al. (2012), a vazao volumétrica € um
importante parametro a ser avaliado no desempenho do processo de biossorcéo
em coluna de leito fixo, principalmente para o scale-up de um sistema de
tratamento de efluentes em escala industrial.

Utilizando os dados experimentais das curvas de ruptura de cadmio e de
zinco com a biomassa in natura e TS, 0s seguintes parametros foram avaliados e
apresentados na Tabela 4.22: tempo util da coluna (t,), tempo de saturacao (tsa),
quantidade de metal removido (geq) calculada pela Eqg. (3.5) e zona de
transferéncia de massa calculada pela Eq (2.9). O tempo util da coluna foi definido
como o tempo em que a concentracdo dos metais na saida da coluna nao foi

superior a zero mg L™ (Cou=0). No célculo de Jeg € da ZTM, a parte integral

t C.
_[ 1-% dt foi calculada por meio de integracdo numérica utilizando o software
0 i

ORIGIN 8.0.

Pela Tabela 4.22, o aumento da vaz&o volumétrica resultou em reducao de
tp € tsat NOS ensaios utilizando a biomassa in natura e a biomassa TS. Estes
resultados podem estar relacionados com o fato de que o aumento da vazao
volumétrica resulta em maior quantidade de ions metalicos alimentados no leito, e
também porque o baixo tempo de contato entre soluto e biomassa, resulta em

tempo insuficiente para os ions metalicos se difundirem no interior dos poros e
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interagirem com os sitios ativos. Os valores de t, utilizando a biomassa TS foram
superiores entre 23 a 38% ao se comparar com o0s valores encontrados na
biossor¢cdo de cadmio e zinco utilizando a biomassa in natura. Em relacdo aos
tempos de saturacdo, as variacbes nao foram siginificativas em varios ensaios.
Desta forma, as curvas de ruptura da biomassa TS se apresentaram mais
deslocadas a direita e com maior inclinacdo ao se comparar com as curvas de
ruptura da biomassa in natura, indicando que a biossor¢cdo de cadmio e zinco
utilizando a biomassa TS foi mais efetiva em relagéo a biomassa in natura.

Tabela 4.22. Parametros das curvas de ruptura experimentais na biossorcao de cadmio e zinco
utilizando a biomassa E. densa in natura e pré-tratada com solucdo CacCl, 0,05 M.

Oeq €Xperimental

: - : : .
Biossorvente  Espécies (cm3 min™) t, (min) tsat (MiN) (mequiv g™) ZTM (%)
20 900 1500 0,61+ 0,03 18
cd* 38 470 990 0,63+ 0,03 32
57 290 1060 0,64 + 0,03 41
In natura '
20 930 1890 0,65+ 0,03 34
zZn** 41 460 1170 0,64 + 0,03 37
59 270 1110 0,66 + 0,03 47
20 1460 2020 0,85 + 0,04 14
Cd** 4.0 660 950 0,84 +0,04 26
Pré-tratado 5,9 400 1120 0,86 + 0,04 35
com CaCl, 2.0 1260 2280 0,84 + 0,04 26
zZn* 41 600 1230 0,87 £ 0,04 30
6.0 360 1140 0,88 + 0,04 39

Pela Tabela 4.22, o aumento da vaz&o volumétrica resultou em ZTM
maiores. Segundo AHMAD e HAMEED (2010), o aumento do tempo de residéncia
do ion metdlico no leito pode favorecer sua difusdo nos poros do biossorvente e
consequentemente a troca idnica com fons Ca?*, reduzindo a ZTM. Para CAZON
et al. (2012), o aumento da ZTM devido a elevacéo da vazao volumétrica pode ser
resultado da reducédo da resisténcia de transferéncia de massa no filme liquido,
indicando que o processo possa ser controlado pela resisténcia intraparticula.

Desta forma, na biossor¢do de cadmio e de zinco em coluna de leito fixo
ha indicios de que o processo foi controlado pela difusdo intraparticula. Esses
resultados corroboram aos encontrados na avaliagdo da cinética de biossorcao

em sistema fechado (item 4.2).
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VIJAYARANGHAVAN et al. (2005), observaram que na biossorcdo de
cobre, cobalto e niquel pela alga Ulva reticulata, a zona de transferéncia de
massa apresentou valores menores a medida que a vazdo de operagao
aumentava. Logo, as etapas de transferéncia de massa que controlam o processo
de biossor¢cao podem variar de acordo com o tipo de biomassa, tipo de preparo do
biossorvente (in natura ou pré-tratado), espécie metalica e tipo de sistema
(batelada e continuo).

Ao comparar-se a ZTM da biomassa TS e a biomassa in natura foi
verificada reducao entre 14% a 23% (Tabela 4.22). Estes resultados mostraram
que o pré-tratamento do biossorvente tornou a dindmica de biossor¢do mais ideal.
De acordo com CAZON et al. (2012), o tratamento da biomassa com sais, como
cloreto de calcio, pode aumentar a estabilidade e reduzir a lixiviacdo de
componentes adsortivos, tornando o sistema mais ideal.

Pela Tabela 4.22, a capacidade de biossorcéo do leito (geq) utilizando a
biomassa TS aumentou em aproximadamente 25% em relacdo a biomassa in
natura. Este resultado pode estar relacionado com o aumento no nimero de sitios
ativos saturados com fon trocador Ca?*. Logo, o pré-tratamento do biossorvente
com solucdo de CaCl, 0,5 M elevou a capacidade de biossor¢cado do leito pois

favoreceu o mecanismo de troca ionica.

4.7. Biossorcdo em sistema bicomponente

A investigacdo da biossorcdo em sistema fechado da mistura
bicomponente de cadmio e de zinco utilizando a biomassa in natura foi conduzida
com concentracdo de 4,0 mequiv L™ de cada fon metalico e temperatura de 30 °C,
pois em sistema monocomponente a maior taxa de remoc¢ao de cadmio e de zinco
foi nesta temperatura. No trabalho foi avaliada a cinética e os mecanismos de
biossor¢cdo da mistura bicomponente. O resultado da cinética de biossorcao é
apresentado na Figura 4.19. O céalculo da quantidade de cadmio e zinco
removidos pelo biossorvente foi realizado utilizando a Equacgéo (3.1).

Pela Figura 4.19, o tempo de equilibrio para a biossorcdo da mistura
bicomponente de cadmio e zinco foi de 60 minutos para ambos os metais. Logo, 0
tempo necessario para se atingir o equilibrio foi maior na mistura bicomponente
ao se comparar com as solugdées monocomponente, que foi de 45 minutos para

ambos os metais, resultado da competicdo dos ions metalicos pelos sitios ativos.
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Na avaliacdo da cinética de biossorcdo, as quantidades de cadmio e de zinco
removidas pelo biossorvente foram de 0,26 e 0,31 mequiv g™, respectivamente,
indicando que os sitios ativos apresentaram maior afinidade pelos ions zinco,

como ja observado nos ensaios de biossor¢cdo monocomponente (secao 4.2).

0,3 b
(a) 0,3 A/A/A A—————A A ( )
I/./ ,“/
o by
ol .,
o |k @021
EE |
g | g
o}
£ E
g0,1 i 701
o o
0,04 0,04
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (min) Tempo (min)

Figura 4.19. Cinética de biossor¢éo da mistura bicomponente de ions cadmio (a) e zinco (b) pela
biomassa Egeria densa.

Na Figura 4.20 sdo ilustradas as curvas de ge. em funcéo de t¥? para os

ions cadmio e zinco, para avaliacdo da influéncia da difusdo dos ions metalicos

no processo de biossorcdo bicomponente por meio do modelo de difusdo

intraparticula proposto por Weber e Morris (Eq. 3.3).
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Figura 4.20. Modelo de difusao intraparticula de Weber-Morris para biossor¢cdo da mistura
bicomponente de ions (a) cadmio e (b) zinco pela biomassa Egeria densa na temperatura de 30

°C com as etapas | (- - -), Il (—) e lll (--+).

A Figura 4.20 mostrou que na biossor¢cao de cadmio e de zinco em mistura
bicomponente estdo envolvidas trés etapas de difusdo. Os valores kyr e C de

cada etapa séo apresentados na Tabela 4.23.
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Tabela 4.23. Parametros do modelo de difusdo de Weber-Morris para a biossor¢éo bicomponente
de cadmio e zinco pela biomassa Egeria densa.

kdif

(mequiv g* min™?) C (mequiv g°) R
Etapa | 0,091 £ 0,008 0,013 £ 0,001 0,9650
Cadmio Etapa ll 0,0101 £ 0,0005 0,181 £ 0,003 0,9898
Etapa lll 0,00048 + 0,00005 0,257 £ 0,003 0,9887
Etapa | 0,125 £ 0,001 0,014 £ 0,002 0,9635
Zinco Etapa Il 0,0081 £ 0,0006 0,242 £ 0,003 0,9678
Etapa Il 0,00042 + 0,00005 0,301 £ 0,003 0,9897

O modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris apresentou boa
correlacdo para cadmio e zinco (R® > 0,96). Os valores de C # 0 indicaram que a
velocidade de biossorcédo ndo € determinada somente pela difuséo intraparticula e
gue no processo de transferéncia de massa outras etapas influenciam no controle
do processo de adsorcédo (REDDY et al., 2012).

Na etapa |, o coeficiente de difusdo de zinco (0,125 mequiv g* t*?) foi

maior que do cadmio (0,091 mequiv g* t*?

). Comparando com os resultados
encontrados em solucdo monocomponente, os valores de Kkgf desta etapa
diminuiram, possivelmente devido a competicdo entre os ions metélicos pelos
sitios ativos. Os valores Kgiszn > Kgitcg indicam que a velocidade de sor¢do na
superficie externa do biossorvente foi maior para o zinco. Diferente do verificado
em sistema monocomponente, na mistura bicomponente foram observados
efeitos da camada limite, com valores de 0,013 e 0,014 mequiv g* para cadmio e
zinco, respectivamente. O tempo de duracdo desta etapa foi de 5 minutos para
ambos 0s metais, inferior aos tempos verificados nas solu¢des monocomponentes
por causa da maior concentracdo de ions em solucdo e da competicdo pelos
sitios ativos.

Na etapa Il, o intervalo de tempo foi de aproximadamente 5 a 50 minutos
para ambos 0s metais e as constantes de difusdo do cadmio (0,0101 mequiv g* t

Y2y e do zinco (0,0081 mequiv g* t*?

) apresentaram valores inferiores aos
encontrados na etapa |. Estes resultados mostram que a difusdo de cadmio e
zinco nos poros levou mais tempo na mistura bicomponente do que nas solucdes

monocomponente e que a preferéncia de sor¢do do cadmio nos macroporos foi
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maior que do zinco. Esta etapa apresentou maior intervalo de tempo, sugerindo
que 0 processo possa ser controlado pela difuséo intraparticula.

Conforme observado nas solucbes monocomponente, na etapa Il os
coeficientes de difusdo de cadmio (0,00048 mequiv g* t%) e de zinco (0,00042

"2y nao apresentaram diferenca siginificativa e foram inferiores as

mequiv g7 t
etapas anteriores, enquanto que os valores da espessura da camada limite de
cadmio (0,257 mequiv g ) e de zinco (0,301 mequiv g*) aumentaram em relacéo
a etapa Il. Portanto, na mistura bicomponente, a difusdo e sor¢do em microporos
também foi baixa para ambos os metais.

A avaliacdo dos mecanismos de biossor¢cdo da mistura bicomponente de
cadmio e zinco pela biomassa in natura foi realizada pelo principio de
conservacao de massa e de conservacao da eletroneutralidade e pela analise dos
espectros FTIR da estrutura organica da biossorvente antes e ap0s a biossorcéo.

Na Tabela 4.24 sao apresentados o0s resultados da biossorcéo
bicomponente de cadmio e zinco utilizando a biomassa in natura. Os ensaios
foram conduzidos na temperatura de 30 °C e pH 5. Para a conversdo da
concentracdo de cadmio para miliequivalente foi considerada a presenca das
espécies idnicas Cd** e CdCI* na razéo 3:2 (Figura 4.2(a)).

Tabela 4.24. Balanco molar equivalente dos principais elementos detectados nas fases liquida e

sélida antes e ap6s o processo de biossor¢cao bicomponente de cadmio e de zinco utilizando a
biomassa Egeria densa.

Liquida Sélida
Cations
mequiVantes mequiVdepois A(mequiv) mequiVantes mequiVdepois A(mequiv)

cd*/cdcr 3,65+0,10 2,09 £ 0,07 -1,56 + 0,06 <0,015 1,51+0,06 +1,51 + 0,06
zn* 4,75+0,13 2,71+0,09 —2,04 £ 0,07 <0,002 2,01+0,07 +2,01 + 0,07
ca® 0,10+ 0,01 2,87 £0,09 +2,77 £ 0,08 8,30+0,41 557+0,19 —2,73+£0,08
(Na")* 0,03+0,01 0,24 +0,02 +0,21+ 0,02 0,23+0,03 0,03+ 0,01 -0,20 + 0,02
K* 0,04 + 0,01 0,37 £ 0,03 +0,33+0,03 0,35+ 0,06 0,03+ 0,05 -0,32+0,03
Mn?* <0,01 0,22 +0,02 +0,22 £ 0,02 1,13 +£0,05 0,92 + 0,05 -0,21 + 0,02

Ti** 0,036 + 0,004 0,035 + 0,004 <0,002 0,12 £ 0,02 0,13 +0,02 <0,02

Fe® 0,050 + 0,006 0,053 + 0,006 <0,008 2,42 £ 0,08 2,45+0,08 <0,05

Z(mequiv); 8,66 = 0,08 8,59 + 0,08 <0,10 12,55+ 0,10 12,65 + 0,10 <0,13

*Concentracdo determinada pela espectrofotometria de chama.
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Avaliando os resultados na fase liquida apresentados na Tabela 4.24, a
soma de fons Cd**/CdCI" (1,56 mequiv) e de fons Zn** (2,04 mequiv) removidos
pelo biossorvente foi de 3,60 mequiv, enquanto a soma das variacoes de ions
Ca®" (2,77 mequiv), Mn*" (0,22 mequiv), K* (0,33 mequiv) e Na* (0,21 mequiv)
liberados em solugéo foi de 3,53 mequiv Os mesmos resultados foram obtidos
analisando as variacdes em miliequivalente dos fons Cd**/CdCI*, Zn**, Ca**, Mn**,
K* e Na* na fase sélida. Os fons Fe* e Ti** ndo apresentaram variacées
significativas e o pH da solucéo ao final do processo variou em + 0,3.

Estes resultados indicaram que a troca ibnica foi o mecanismo de
biossor¢cdo predominante na remocdo de cadmio e zinco na mistura
bicomponente. A troca iénica ocorreu com Ca®" > K* > Mn** > Na*. Ao comparar
estes resultados com o0s encontrados na biossorcdo das solucdes
monocomponentes (Tabelas 4.7 e 4.11), a quantidade de ions Mn?" trocados
reduziu e a quantidade de fons Ca** trocados aumentou. A maior variacéo de fons
calcio pode estar associada a maior quantidade de ions metalicos em solucdo
(Cd?*/CdCI* + Zn?* = 8,40 mequiv).

Ao comparar-se a quantidade de metais pesados removidos em sistema
mono e bicomponente, verificou-se reducdo de aproximadamente 45% de cadmio
e 32% de zinco. Estes resultados podem ser associados a competicdo dos ions
metalicos pelos sitios ativos. Pela Tabela 4.24, a quantidade de zinco removida foi
superior ao cadmio, indicando maior afinidade dos fons Zn?* pelos sitios ativos da
biomassa Egeria densa.

Analises FTIR foram realizadas na biomassa antes e apés a biossor¢éo da
mistura bicomponente de cadmio e zinco, para avaliacdo de possiveis mudancas
gue possam ocorrer na estrutura quimica da biomassa e avaliacdo das interacdes
fisico-quimicas envolvidas na ligacdo entre os ions metdlicos e os sitios ativos, e
consequentemente dos mecanismos de biossor¢do. Na Figura 4.21 séo ilustrados
0s espectros da biomassa in natura antes e ap6s biossorcdo de cadmio e zinco.

Pela avaliagdo dos espectros da biomassa antes e ap0s a biossorcédo de
cadmio e zinco, ndo foram verificadas alteragcbes na frequéncia dos picos
vibracionais associados aos grupos funcionais, com excessao das bandas em

3411 e 1429 cm™ que se deslocaram para 3402 e 1416 cm™, respectivamente.
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Figura 4.21. Espectros FTIR da biomassa Egeria densa in natura antes (—) e apos a
biossor¢éo bicomponente de cadmio e zinco (—).

Os numeros de onda dos picos vibracionais em 3411, 1646, 1429, 1384,
1238 e 1054 cm™, associados aos grupos funcionais hidroxil, carboxil, amida | e
fosfato, ndo se alteraram, indicando que a captura dos ions metélicos ocorreu por
meio de interacOes eletrostaticas com os sitios ativos da biomassa, confirmando
que a remocdo dos fons Cd*/CdCI* e Zn** ocorreu pelo mecanismo de troca
ibnica com fons Ca®*, K*, Mn** e Na™.

Desta forma, a troca i6nica com cations presentes na superficie do
biossorvente foi identificada como sendo o principal mecanismo de biossorcao

envolvido na remocao dos ions cadmio e zinco pela macréfita Egeria densa.
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5. CONCLUSOES

Este trabalho avaliou a biossorcdo dos metais pesados cddmio e zinco
utilizando a macrofita aquatica Egeria densa inativa como biossorvente. Foram
obtidos dados experimentais cinéticos e de equilibrio nas temperaturas de 30, 40
e 50 °C. Também foram obtidos dados de biossor¢cdo de cadmio e zinco, em
sistema mono e bicomponente, utilizando o biossorvente in natura e pré-tratado
quimicamente. O pré-tratamento da biomassa foi conduzido com diferentes
reagentes (acidos, bases e sais) e com diferentes sistemas (fechado e aberto).
Dados experimentais de curva de ruptura também foram obtidos para a
biossor¢cdo de solugcbes monocomponente de cadmio e zinco utilizando a
biomassa in natura e pré-tratada quimicamente.

Pela avaliacdo da cinética de biossorcao verificou-se que as interacfes
entre 0s metais e a biomassa sao rapidas, sendo que o tempo de equilibrio foi
alcancado em aproximadamente 45 e 60 minutos nos ensaios mono e
bicomponente, respectivamente. A variacdo da temperatura do processo em 30,
40 e 50 °C influenciou na capacidade de remocdo da biomassa, mas nhao
proporcionou alteracdes no tempo de equilibrio. O modelo de Weber-Morris
ajustou-se aos dados cinéticos da biossor¢do mono e bicomponente de cadmio e
zinco e indicou que houve a presenca de trés etapas difusionais, podendo ser a
difusao intraparticula, a etapa controladora do processo.

O modelo de isoterma de Langmuir ajustou-se aos dados experimentais de
equilibrio nas temperaturas investigadas, e na temperatura de 30 °C foram
encontrados os maiores valores da capacidade maxima de biossorcdo, sendo
1,05 e 1,17 mequiv g™ para cadmio e zinco, respectivamente.

A avaliacdo dos parametros termodinamicos de biossorcao indicou que o
processo é espontaneo, exotérmico e reversivel. Pelos valores de entalpia de
biossor¢éo, as forcas atrativas envolvidas na remocao dos ions metalicos foram
classificadas como quimissorgéo.

Pela avaliagdo dos principios de conservagdo massa, de conservagdo da
eletroneutralidade e da estrutura organica do biossorvente pelos espectros FTIR,

demonstrou-se que a remoc¢ado, em sistema mono e bicomponente, dos ions
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cadmio e zinco utilizando a macrofita Egeria densa in natura ocorreu pelo
mecanismo de troca idnica com os céations Ca®*, Mn?*, K" e Na*.

A variacdo do pH nao alterou o mecanismo de retencdo dos metais, com
excecdo da faixa de pH em que os ions metalicos precipitaram, mas influenciou
na capacidade de captacdo dos metais pela biomassa, sendo que a taxa de
remogao dos ions metalicos aumentou em pH’s maiores. A regeneragao da
macréfita Egeria densa utilizando solucéo de cloreto de célcio foi possivel, devido
ao comportamento de trocador ibnico da biomassa.

Os pré-tratamentos quimicos da biomassa em coluna de leito fixo com
solucBes de cloreto de calcio e hidroxido de célcio aumentaram a quantidade de
metais capturados, pois a disponibilidade de cations Ca®" na superficie da
biomassa aumentou e favoreceu a troca de ions. O pré-tratamento quimico em
sistema fechado com solucdo de &cido fosférico promoveu a lixiviagdo de
compostos organicos e contribuiu para maior exposi¢cdo dos sitios ativos. O pré-
tratamento da biomassa com &cido fosforico seguido de cloreto de sodio
aumentou a quantidade de metais capturados devido a saturacdo com ions sédio
dos novos sitios ativos disponibilizados pelo tratamento acido.

A biossorcdo de cadmio e zinco em coluna de leito fixo utilizando a
biomassa pré-tratada com ions calcio elevou a capacidade de biossor¢cdo da
biomassa e reduziu a zona de transferéncia de massa do leito, pois a saturacao
dos sitios ativos com ions célcio favoreceu o mecanismo de troca ibnica. A
avaliacdo dos resultados deram indicios que a etapa controladora do processo foi
a difusao intraparticula.

Os resultados deste trabalho mostraram que, na remocdo de cadmio e
zinco, a macrdéfita Egeria densa comportou-se como um trocador idnico,
independente da biomassa ser utilizada in natura ou pré-tratada quimicamente, da
solugdo ser mono ou bicomponente e do processo ser conduzido em sistema
fechado ou em coluna de leito fixo, pois a captura de ions cadmio e zinco pela
macrofita Egeria densa ocorreu pelo mecanismo de troca i6nica nos grupos

funcionais hidroxil, carboxil, amida e fosfato.
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SUGESTOES

Sao sugestdes para trabalhos futuros relacionados a este estudo:

Avaliar parametros cinéticos, de equilibrio e termodinAmicos da
biossor¢cdo dos metais pesados utilizando a biomassa pré-tratada
guimicamente;

Avaliar a dinamica de biossorcdo em coluna de leito fixo utilizando a
biomassa pré-tratada quimicamente, por meio da variagdo da
concentracdo inicial dos ions metalicos, em sistema mono e
bicomponente;

Avaliar modelos matematicos de transferéncia de massa baseando-se
nos resultados obtidos no trabalho;

Avaliar ciclos de biossorcéo/regeneragao utilizando inicialmente a
biomassa pré-tratada quimicamente;

Avaliar o mecanismo de biossor¢cao de outras espécies metélicas em

sistema mono e multicomponente, em diferentes concentragdes iniciais.

114



6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABBAS, S.H., ISMAIL, I.M., MOSTAFA, T.M., SULAYMON, A.H. Biosorption of
heavy metals: A Review. Journal of Chemical Science and Technology, v.
3, p. 74-102, 2014.

ABDOLALI, A., GUO, W.S., NGO, H.H., CHEN, S.S., NGUYEN, N.C., TUNG, K.L.
Typical lignocellulosic wastes and by-products for biosorption
process in water and wastewater treatment: A critical review.
Bioresource Technology, v. XxX, p. XXx—XxxX, 2014.

ACHEAMPONG, M.A., PAKSHIRAJAN, K., ANNACHHATRE, A.P., LENS, P.N.L.
Removal of Cu(ll) by biosorption onto coconut shell in fixed-bed
column systems. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, v. 19, p.
841-848, 2013.

AHALYA, N., RAMACHANDRA, T.V., KANAMADI, R.D. Review — Biosorption of
heavy metals. Research Journal Of Chemistry And Environment, v.7, n. 4,
p. 71-79, 2003.

AHMAD, A.A., HAMEED, B.H. Fixed-bed adsorption of reactive azo dye onto
granular activated carbon prepared from waste. Journal Hazardous of
Materials, v. 175, p. 298-303, 2010.

AHULWALIA, S.S., GOYAL, D. Review: Microbial and plant derived biomass
for removal of heavy metals from wastewater. Bioresource Technology,
v. 98, p. 2243-2257, 2007.

AKPOR, 0O.B., OHIOBOR, G.O., OLAOLU, T.D. Heavy metal pollutants in
wastewater effluents: Sources, effects and remediation. Advances in
Bioscience and Bioengineering, v. 2, p. 37-43, 2014.

AKPOR, O.B., MUCHIE, M. Review — Remediation of heavy metals in drinking
water and wastewater treatment systems: Process and applications.
International Journal of the Physical Sciences, v. 5, p. 1807-1817, 2010.

AKSU, Z. Application of biosorption for the removal of organic pollutants: a
review. Process Biochemistry, v. 40, p. 997-1026, 2005.

AKSU, Z., DONMEZ, G. Binary biosorption of cadmium(ll) and nickel(ll) onto
dried Chlorella vulgaris: Co-ion effect on mono-component isotherm
parameters. Process Biochemistry, v. 41, p. 860-868, 2006.

ALOMA, I., MARTIN-LARA, M.A., RODRIGUEZ, I.L., BLAZQUEZ, G., CALERO,
M. Removal of nickel (ll) ions from aqueous solutions by biosorption
on sugarcane bagasse. Journal of the Taiwan Institute of Chemical
Engineers, v. 43, p. 275-281, 2012.

AL-RASHDI, B., SOMERFIELD, C., HILAL, N. Heavy metals removal using
adsorption and nanofiltration techniques. Separation & Purification
Reviews, v. 40, p. 209-259, 2011.

ANASTOPOULOS, I., KYZAS, G.Z. Progress in batch biosorption of heavy
metals onto algae. Journal of Molecular Liquids, v. 209, p. 77-86, 2015.

115



ARIEF, V.O., TRILESTARI, K., SUNARSO, J., INDRASWATI, N., ISMADJI, S.
Review — Recent progress on biosorption of heavy metals from liquids
using low cost biosorbents: Characterization, biosorption parameters
and mechanism studies. Clean — Soil, Air, Water, v. 36, p. 937-962, 2008.

ATKINS, P., PAULA, J. Fisico-quimica. 7% Edicdo. Rio de Janeiro: Livros
Técnicos e Cientificos, p. 176-182, 2004.

ATKINSON, B.W., BUX, F., KASAN, H.C. Considerations for application of
biosorption technology to remediate meta-contaminated industrial
effluents. Water SA, v. 24, n. 2, p. 129-136, 1998.

BAES, C.F.J., MESMER, R.E. The hydrolysis of cations, Ed. Krieger Publishing
Company, Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, New York, pp. 489,
1976.

BARAKAT, M.A. Review — New trends in removing heavy metals from
industrial wastewater. Arabian Journal of Chemistry, v. 4, p. 361-377,
2011.

BHATTI, H.N., KHALID, R., HANIF, M.A. Dynamic biosorption of Zn(ll) and
Cu(ll) using pretreated Rosa gruss an teplitz (red rose) distillation
sludge. Chemical Engineering Journal, v. 148, p. 434—-443, 2009.

BINI, L.M., THOMAZ, S.M., MURPHY, KJ., CAMARGO, A.F.M. Aquatic
macrophyte distribution in relation water and sediment conditions in
the Itaipu Reservoir, Brazil. Hydrobiologia, v. 415, p.147-154, 1999.

BINI, L.M., THOMAZ, S.M., Prediction of Egeria najas and Egeria densa
occurrence in a large subtropical reservoir (Itaipu Reservoir, Brazil-
Paraguay). Aquatic Botany, v. 83, p. 227-238, 2005.

BORROK, D.M., FEIN, J.B. The impact of ionic strength on the adsorption of
protons, Pb, Cd, and Sr onto the surfaces of Gram negative bacteria:
testing non-electrostatic, diffuse, and triple-layer models. Journal of
Colloid and Interface Science, v. 286, p. 110-126, 2005.

BOSCHI, C., MALDONADO, H., LY, M., GUIBAL, E. Cd(ll) biosorption using
Lessonia kelps. Journal of Colloid and Interface Science. v. 357, n. 2,
487-496.

BILAL, M., SHAH, J.A., ASHFAQ, T., GARDAZI, S.M.H., TAHIR, A.A., PERVEZ,
A., HAROON, H., MAHMOOD, Q. Waste biomass adsorbents for copper
removal from industrialwastewater—A review. Journal of Hazardous
Materials, v. 263, p. 322—-333, 2013.

BRASIL. Conselho Nacional do Meio Ambiente. Resolucdo n° 430 de 13 de maio
de 2011. Dispbe sobre as condicbes e padrdoes de lancamento de
efluentes. Diario Oficial da Republica Federativa do Brasil, Brasilia, 16 Mai.
2011.

BUNLUESIN, S., KRUATRACHUE, M., POKETHITIYOOK, P., UPATHAM, S.,
LANZA, G.R. Batch and continuous packed column studies of
cadmium biosorption by Hydrilla verticillata biomass. Journal of
Bioscience and Bioengineering, v. 103, n. 6, p. 509-513, 2007.

CARMONA, M.E.R. SILVA, M.AP., LEITE, S.G.F.,, ECHEVERRI, O.H.V,
OCAMPO-LOPEZ, C. Packed bed redistribution system for Cr(lll) and

116



Cr(VI) biosorption by Saccharomyces cerevisiae. Journal of the Taiwan
Institute of Chemical Engineers, v. 43, p. 428-432, 2012.

CARVALHO, M.L., LACERDA, L.D., GOMES, M.P. Trace elements in human
cancerous and healthy tissues: A comparative study by EDXRF, TXRF
synchrotron radiation and PIXE. Spectrochimica Acta Part B, v. 62, p.
1004-1011, 2007.

CASTRO, W.A.C. Decomposicdo aerObia e anaerdbioa in vitro de Egeria
densa Planch. e Hydrilla verticillata (L.f.) Royle de reservatérios
tropicais. Dissertacdo de Mestrado — Universidade Federal de Séao Carlos,
Sao Carlos-SP, 2011.

CAZON, J.P., BERNARDELLI, C., VIEIRA, M., DONATI, E., GUIBAL, E. Zinc and
cadmium biosorption by untreated and calcium-treated Macrocystis
pyrifera in a batch system. Bioresource Technology, v. 116, p. 195-203,
2012.

CHASE, H.A. Prediction of the performance of preparative affinity
chromatography. Journal of Chromatography, v. 297, p. 179-202, 1984.

CHOJNACKA, K., CHOINACKI, A., GORECKA, H. Biosorption of Cr*3, Cd*? and
Cu*? ions by blue-green algae Spirulina sp.: kinetics, equilibrium and
the mechanism of the process, Chemosphere, v. 59, p. 75-84, 2005.

CHOJNACKA, K. Biosorption and bioaccumulation — the prospects for
practical applications - Review article. Environment International, v. 36,
p. 299-307, 2010.

COOK, C.D.K., URMI-KONIG, K. A revision of the genus Egeria
(Hydrocharitaceae). Aquatic Botany, v. 19, p. 73-96, 1984.

COONEY, D.O. Adsorption Design for Wastewater Treatment. Editora CRC
Press, Boca Raton, Florida, 1999.

CHONG, K.H., VOLESKY, B. Description of two-metal biosorption equilibria
by Langmuir-Type models. Biotechnology and Bioengineering, v. 47, p.
451-460, 1995.

COSSICH, E.S., TAVARES, C.R.G., RAVAGNANI, T.M.K. Biosorption of
chromim(lll) by Sargassum sp. biomass. Electronic Journal of
Biotecnhology, v. 5, n. 2, p. 133-140, 2002.

CRINI, G., BADOT., P.M. Application of chitosan, a natural
aminopolysaccharide, for dye removal from aqueous solutions by
adsorption processes using batch studies: A review of recent
literature. Progress in Polymer Science, v. 33, p. 399-447, 2008.

CRIST, D.R., CRIST, R.H., MARTIN, J.R., WATSON, J.R. lon exchange system
in proton-metal reactions with algal cell walls. FEMS Microbiology
Reviews, v. 14, p. 309-314, 1994.

CRUZ, C.C.V., DA COSTA, A.C.A., HENRIQUES, C.A. E LUNA, A.S. Kinetic
modeling and equilibrium studies during cadmium biosorption by
dead Sargassum sp. biomass. Bioresource Technology, v. 91, n. 3, p.
249-257, 2004.

117



DARNALL, D.W., GREENE, B., HENZL, M.T., HOSEA, J.M., McPHERSON, R.A.,
SNEDDON, J., ALEXANDER, M.D. Selective recovery of gold and other
metal ions from an algal biomass. Environmental Science Technology, v.
20, p. 206-208, 1988.

DAS, N., VIMALA, R., KARTHIKA, P. Biosorption of heavy metals — An
overview. Indian Journal of Biotechnology, v. 7, p. 159-169, 2008.

DAS, N. Recovery of precious metals through biosorption — A review.
Hydrometallurgy, v. 103, p. 180-189, 2010.

DAUGHNEY, C.J., FEIN, J.B. The effect of ionic strength on the adsorption of
H*, cd**, Pb?*, and Cu?* by Bacillus subtilis and Bacillus licheniformis:
A surface complexation model. Journal of Colloid and Interface Science,
v. 198, p. 53-77, 1998.

DAVIS, T.A.,, VOLESKY, B., VIEIRA, R.H.S.F. Sargassum seaweed as
biosorbent for heavy metals. Water Research, v. 34, n. 17, p. 4270-4278,
2000.

DEMIRBAS, A. Heavy metal adsorption onto agro-based waste materials: A
review. Journal of Hazardous Materials, v. 157, p. 220-229, 2008.

DENG, L., ZHU, X., WANG, X., SU, Y., SU, H. Biosorption of copper(ll) from
aqueous solutions by green alga Cladophora fascicularis.
Biodegradation, v. 18, p. 393—-402, 2007.

DINIZ, V., VOLESKY, B. Desorption of lanthanum, europium and ytterbium
from Sargassum. Separation and Purification Technology, v. 50, p. 71-76,
2006.

ESPINOZA-QUINONES, F.R., MODENES, A.N., COSTA JR., |.L., PALACIO,
S.M., SZYMANSKI, N., TRIGUEROS, D.E.G., KROUMOQV, A.D., SILVA,
E.A. Kinetics of Lead Bioaccumulation from a Hydroponic Medium by
Aquatic Macrophytes Pistia stratiotes. Water Air Soil Pollut, v. 203, p.
29-37, 2009a.

ESPINOZA-QUINONES, F.R., MODENES, A.N., THOME, L.P., PALACIO, S.M,,
TRIGUEROS, D.E.G., OLIVEIRA, A.P., SZYMANSKI, N. Study of the
bioaccumulation kinetic of lead by living aquatic macrophyte Salvinia
auriculata. Chemical Engineering Journal, v. 150, p. 316—322, 2009b.

ESPINOZA-QUINONES, F.R., RIZZUTTO, M.A., ADDED, N., TABACNIKS, M.H.,
MODENES, A.N., PALACIO, S.M., SILVA, E.A., ROSSI, F.L., MARTIN, N.,
SZYMANSKI, N. PIXE analysis of chromium phytoaccumulation by the
aquatic macrophytes Eicchornia crassipes. Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research B, v. 267, p. 1153-1157, 2009c.

ESPINOZA-QUINONES, F.R., MODENES, A.N., CAMERA, AS., STUTZ, G,
TIRAO, G., PALACIO, S.M., KROUMOV, A.D., OLIVEIRA, A.P., ALFLEN,
V.L. Application of high resolution X-ray emission spectroscopy on
the study of Cr ion adsorption by activated carbon. Applied Radiation
and Isotopes, v. 68, p. 2208-2213, 2010a.

ESPINOZA-QUINONES, F.R., MODENES, A.N., PALACIO, S.M., SZYMANSKI,
N., WELTER, R.A., RIZZUTTO, M.A., BORBA, C.E., KROUMOV, A.D.
Evaluation of trace elemento levels in muscles, liver and gonad of fish

118



species from Sdo Francisco River of the Parana Brazilian state by
using SR-TXRF technique. Applied Radiation and Isotopes, v. 68, p.
2202-2207, 2010b.

ESPINOZA-QUINONES, F.R., MODENES, A.N., SANTOS, G.H.F., BORBA, C.E.,
RIZZUTTO, M.A., RAVAGNANI, M.A.S.S. Thin and thick target PIXE
analyses to assess the mechanism of Cu?* removal by Egeria densa.
Applied Radiation and Isotopes, v. 82, p. 1-6, 2013.

FAROOQ, U., KOZINSKI, J.A., KHAN, M.A., ATHAR, M. Biosorption of heavy
metal ions using wheat based biosorbents — A review of the recent
literature. Bioresource Technology, v. 101, p. 5043-5053, 2010.

FEBRIANTO, J., KOSASIH, A.N., SUNARSO, J., JU, Y.-H., INDRASWATI, N.,
ISMADJI, S.I. Review - Equilibrium and kinetic studies in adsorption of
heavy metals using biosorbent: A summary of recent studies. Journal
of Hazardous Materials, v. 162, p. 616—645, 2009.

FENG, D., ALDRICH, C. Adsorption of heavy metals by biomaterials derived
from the marine alga Ecklonia maxima. Hydrometallurgy, v. 73, n. 1-2, p.
1-10, 2004.

FERRAZ, A.l., TAVARES, T., TEIXEIRA, J.A. Cr(lll) removal and recovery from
Saccharomyces cerevisiae. Chemical Engineering Journal, v. 105, n. 1-2,
p. 11-20, 2004.

FIGUEIRA, M.M., VOLESKY, B., AZARIAN, K., CIMINELLI, V.S.T. Biosorption
column performance with a metal mixture. Environmental Science
Technology, v. 34, p. 4320-4326, 2000.

FIORENTIN, L.D., TRIGUEROS, D.E.G., MODENES, A.N., ESPINOZA-
QUINONES, F.R., PEREIRA, N.C., BARROS, S.T.D., SANTOS, O.AA.
Biosorption of reactive blue 5G dye onto drying orange bagasse in
batch system: Kinetic and equilibrium modeling. Chemical Engineering
Journal, v. 163, p. 68-77, 2010.

FOMINA, M., GADD, G.M. Biosorption: current perspectives on concept,
definition and application. Bioresource Technology, V. XXX, pP. XXX—XXX,
2014.

FOUREST, E., VOLESKY, B. Contribution of sulfonate groups and alginate to
heavy metals biosorption by dry biomass of Sargassum fluitans.
Environmental Science and Technology, v. 30, p. 277-282, 1996.

FRANCA, F.P., TAVARES, A.P.M. E DA COSTA, A.C.A. Calcium interference
with  continuous biosorption of zinc by Sargassum sp.
(Phaeophyceae) in tubular laboratory reactors. Bioresource Technology,
v. 83, n. 2, p. 159-163, 2002.

FU, F., WANG, Q. Removal of heavy metal ions from wastewaters: A review.
Journal of Environmental Management, v. 92, p. 407-418, 2011.

a
GEANKOPLIS, C.J. Transport processes and Unit Operations: Cap. 12, 3
edicdo, 1993.

119



GUIBAUD, G., TIXIER, N., BOUJU, A, BAUDU, M. Relation between
extracellular polymers composition and its ability to complex Cd, Cu
and Pb. Chemosphere, v. 52, p. 1701-1710, 2003.

GULER, U.A., SARIOGLU, M. Single and binary biosorption of Cu(ll), Ni(ll)
and methylene blue by raw and pretreated Spirogyra sp.: Equilibrium
and kinetic modeling. Journal of Environmental Chemical Engineering, V.
1, p. 369-377, 2013.

HALNOR, S. Removal of heavy metals from wastewater: A review.
International Journal of Application or Innovation in Engineering &
Management, v. 4, p. 19-22, 2015.

HATZIKIOSEYIAN, A., TSEZOS, M., MAVITUNA, F. Application of simplified
rapid equilibrium models in simulating experimental breakthough
curves from fixed bed biosorption reactors, Hydrometallurgy, v. 59, p.
395-406, 2001.

HE, J., CHEN, J.P. A comprehensive review on biosorption of heavy metals
by algal biomass: Materials, performances, chemistry, and modeling
simulation tools. Bioresource Technology, V. XxX, p. XXX—xxx, 2014,

HUA, M., ZHANG, S., PAN, B., ZHANG, W., LV, L., ZHANG, Q. Heavy metal
removal from water/wastewater by nanosized metal oxides: A review.
Journal of Hazardous Materials, v. 211-212, p. 317-331, 2012.

ITOH, M., YUASA, M., KOBAYASHI, T. Adsorption of metal ions on yeast cells
at varied cell concentrations. Plant Cell Phyiology, v. 16, p. 1167-1169,
1975.

JAVANBAKHT, V., ALAVI, S.A., ZILOUEI, H. Mechanisms of heavy metal
removal using microorganisms as biosorbent. Water Science &
Technology, v. 69, p. 1775-1787, 2014.

KACZMARSKI, K., MAZZOTTI M., GIUSEPPE, S., MORBIDELLI M. Modeling
fixed — bed adsorption columns through orthogonal collocations on
moving finite elements. Computers Chemistry Engineering, v. 21, n. 6, p.
641-660, 1997.

KAEWSARN, P. Biosorption of copper(ll) from aqueous solutions by pre-
treated biomass of marine algae Padina sp. Chemosphere, v. 47, n. 10,
p. 1081-1085, 2002.

KALAIVANI, S.S., VIDHYADEVI, T., MURUGESAN, A., THIRUVENGADARAVI,
K.V., ANURADHA, D., SIVANESAN, S., RAVIKUMA, L. The use of new
modified poly(acrylamine) chelating resin with pendente benzothiazole
groups containing donor atoms in the removal of heavy metal ions
from aqueous solution. Water Resources and Industry, v. 5, p. 21-35,
2014.

KAPOOR, A., VIRARAGHAVAN, T. Fungal biosorption - an alternative
treatment option for heavy metal bearing wastewaters: a review.
Bioresource Technology, v. 53, p. 195-206, 1995.

KARTHIKEYAN, S., BALASUBRAMANIAN, R., IYER, C.S.P. Evaluation of the
marine algae Ulva fasciata and Sargassum sp. for the biosorption of

120



Cu(ll) from aqueous solutions. Bioresource Technology, v. 98, n. 2, p.
452-455, 2007.

KESKINKAN, O., GOKSU, M.Z.L., YUCEER, A., BASIBUYUK, M., FORSTER,
C.F. Heavy metal adsorption characteristics of a submerged aquatic
plant (Myriophyllum spicatum). Process Biochemistry, v. 39, p. 179-183,
2003.

KESKINKAN, O., GOKSU, M.Z.L., BASIBUYUK, M., FORSTER, C.F. Heavy
metal adsorption properties of a submerged aquatic plant
(Ceratophyllum demersum). Bioresource Technology, v. 92, p. 197-200,
2004.

KHANI, M.H., KESHTKAR, A.R., GHANNADI, M., PAHLAVANZADEH, H.
Equilibrium, kinetic and thermodynamic study of the biosorption of
uranium onto Cystoseria indica algae. Journal of Hazardous Materials, v.
150, p. 612-618, 2008.

KIM, S.-K. Springer Handbook of Marine Biotechnology. Editora Springer, pp.
1512, 2015.

KISSMANN, K.G. Plantas infestantes e nocivas - Tomo |, Sdo Paulo: BASF
Brasileira S.A., pp. 608, 1991.

KLEINUBING, S.J., GUIBAL, E., SILVA, E.A., SILVA, M.G.C. Copper and nickel
competitive biosorption simulation from single and binary systems
by Sargassum filipendula, Chemical Engineering Journal, v. 184, p. 16-22,
2012.

KOBAYASHI, T., WU, Y.-P., LU, Z.-J., XU, K.-Q. Characterization of anaerobic
degradability and kinetics of harvested submerged aquatic wees used for
nutrient phytoremediation. Energies, v. 8, p. 304-318, 2015.

KRATOCHVIL, D., VOLESKY, B. Advances in the biosorption of heavy metals.
Trends in biotechnology, v. 16, p. 291-300, 1998.

KUMAR, Y.P., KING, P., PRASAD, V.S.R.K. Adsorption of zinc from aqueous
solution using marine green algae—Ulva fasciata sp. Chemical
Engineering Journal, v. 129, p. 161-166, 2007.

KUMAR, D., GAUR, J.P. Metal biosorption by two cyanobacterial mats in
relation to pH, biomass concentration, pretreatment and reuse.
Bioresource Technology, v. 102, p. 2529-2535, 2011.

KURNIAWAN, T.A., CHAN, G.Y.S., LO, W.-H., BABEL, S. Physico—chemical
treatment techniques for wastewater laden with heavy metals.
Chemical Engineering Journal, v. 118, p. 83-98, 2006.

KUYUCAK, N., VOLESKY, B. Desorption of cobalt-laden algal biosorbent.
Biotechnology and Bioengineering, v. 33, n. 7, p. 815-22, 1989a.

KUYUCAK, N., VOLESKY, B. Accumulation of cobalt by marine alga.
Biotechnology and Bioengineering, v. 33, n. 7, p. 809-814, 1989b.

LANGMUIR, I. The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica and
platinum. Journal of the American Chemical Society, v. 40, p. 1361-1403,
1918.

121


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894711014069
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894711014069
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894711014069
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Kuyucak%20N%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18587988
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Volesky%20B%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18587988
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/18587988

LESMANA, S.O., FEBRIANA, N., SOETAREDJO, F.E., SUNARSO, J., ISMADJI,
S. Review - Studies on potential applications of biomass for the
separation of heavy metals from water and wastewater. Biochemical
Engineering Journal, v. 44, p. 19-41, 2009.

LEUSCH, A., HOLAN, Z.R., VOLESKY, B. Biosorption of heavy metals (Cd, Cu,
Ni, Pb, Zn) by chemically-reinforced biomass of marine algae. Journal
of Chemical and Technology Biotechnology, v. 62, p. 279-288, 1995.

LIMCHAROENSUK, T., SOOKSAWAT, N., SUMARNROTE, A., AWUTPET, T.,
KRUATRACHUE, M., POKETHITIYOOK, P., AUESUKAREE, C.
Bioaccumulation and biosorption of Cd?* and Zn?" by bacteria isolated
from a zinc mine in Thailand. Ecotoxicology and Environmental Safety, v.
122, p. 322-330, 2015.

LODEIRO, P., BARRIADA, J.L., HERRERO, R., SASTRE DE VICENTE, M.E. The
marine macroalga Cystoseira baccata as biosorbent for cadmium(ll)
and lead(ll) removal: Kinetic and equilibrium studies. Environmental
Pollution, v. 142, p. 264-273, 2006.

MA, J., JIA, Y., JING, Y., YAO, Y., SUN, J. Kinetics and thermodynamics of
methylene blue adsorption by cobalt-hectorite composite. Dyes and
Pigments, v. 93, p. 1441-1446, 2012.

MAHAMADI, C., NHARINGO, T. Competitive adsorption of Pb*, Cd** and zn*
ions onto Eichhornia crassipes in binary and ternary systems.
Bioresourse Technology, v. 101, p. 859-864, 2010.

MALAMIS, S., KATSOU, E. A review on zinc and nickel adsorption on natural
and modified zeolite, bentonite and vermiculite: Examination of
process parameters, kinetics and isotherms. Journal of Hazardous
Materials, v. 252—-253, p. 428-461, 2013.

MAMERI, N., BOUDRIES, N., ADDOUR, L., BELHOCINE, D., LOUNICI, H., GRIB,
H., PAUSS, A. batch zinc biosorption by a bacterial nonliving
Streptomyces rimosus biomass. Water Research, v. 33, n. 6, p. 1347—
1354, 1999.

MATA, Y.N., BLAZQUEZ, M.L., BALLESTER, A., GONZALEZ, F., MUNOZ, J.A.
Sugar-beet pulp pectin gels as biosorbent for heavy metals:
Preparation and determination of biosorption and desorption
characteristics. Chemical Engineering Journal, v. 150, p. 289-301, 2009.

MARTINS, R.J.E., PARDO, R., BOAVENTURA, R.A.R. Cadmium(ll) and zinc(ll)
adsorption by the aquatic moss Fontinalis antipyretica: effect of
temperature, pH and water hardness. Water Research, v. 38, p. 693—
699, 2004.

MARTINS, B.L., CRUZ, C.C.V., LUNA, AS., HENRIQUES, C.A. Sorption and
desorption of Pb?" ions by dead Sargassum sp. biomass. Biochemical
Engineering Journal, v. 27, n. 3, p. 310-314, 2006.

MATHEICKAL, J.T., YU, Q., WOODBURN, G.M. Biosorption of cadmium(ll)
from aqueous solutions by pre-treated biomass of marine alga
Durvillaea potatorum. Water Research, v. 33, n. 2, p. 335-342, 1999.

122



MAYERS, L.T., BEVERIDGE, T. J. The sorption of metals to Bacillus subtilis
walls from dilute solutions and simulated Hamilton harbour (Lake
Ontario) water. Canadian Journal of Microbiology, v. 35, p. 764—-770, 1989.

McCABE, W.L.; SMITH, J.C.; HARRIOTT, P. Unit operations of chemical
engineering. 52 Edition, New York: McGraw-Hill International Editions, pp.
1130, 1993.

MEHTA, S.K., GAUR, J.P. Characterization and optimization of Ni and Cu
sorption from aqueous solution by Chlorella vulgaris. Ecological
Engineering, v. 18, p. 1-13, 2001.

MEHTA, S.K., GAUR, J.P. Use of algae for removing heavy metal ions from
wastewater: progress and prospects. Critical Reviews in Biotechnology,
v. 25, p. 113-152, 2005.

MEITEI, M.D., PRASAD, M.N.V. Lead (Il) and cadmium (ll) biosorption on
Spirodela polyrhiza (L.) Schleiden biomass. Journal of Environmental
Chemical Engineering, v. 1, p. 200-207, 2013.

MISTRY, B.D. A handbook of spectroscopic data chemistry. Oxford Book
Company, pp. 242, 2009.

MODENES, A.N., PIETROBELLI, JM.T.A., ESPINOZA-QUINONES, F.R.
Cadmium biosorption by non-living aquatic macrophytes Egeria
densa. Water Science & Technology, v. 60, n. 2, p. 293-300, 2009.

MODENES, A.N.,, ESPINOZA-QUINONES, F.R., TRIGUEROS, D.E.G,
LAVARDA, F.L., COLOMBO, A., MORA, N.D. Kinetic and equilibrium
adsorption of Cu(ll) and Cd(ll) ions on Eichhornia crassipes in single
and binary systems. Chemical Engineering Journal, v. 168, p. 44-51,
2011a.

MODENES, A.N., ESPINOZA-QUINONES, F.R., BORBA, C.E., TRIGUEROS,
D.E.G., LAVARDA, F.L., ABUGDERAH, M.M., KROUMOV, A.D.
Adsorption of zZn(ll) and Cd(ll) ions in batch system by using the
Eichhornia crassipes. Water Science & Technology, v. 64. n. 9, p. 1857—
1863, 2011b.

MODENES, A.N.,, ESPINOZA-QUINONES, F.R.,, TRIGUEROS, D.E.G,
PIETROBELLI, JM.T.A., LAVARDA, F.L.,, RAVAGNANI, M.AS.S,,
BERGAMASCO, R. Binary Adsorption of a Zn(Il)-Cu(ll) Mixture onto
Egeria densa and Eichhornia crassipes: Kinetic and Equilibrium Data
Modeling by PSO. Separation Science and Technology, v. 47, p. 875-885,
2012.

MODENES, A.N., ESPINOZA-QUINONES, F.R., SANTOS, G.H.F., BORBA, C.E.,
RIZZUTTO, M.A. Assessment of metal sorption mechanisms by
aquatic macrophytes using PIXE analysis. Journal of Hazardous
Materials, v. 261, p. 148-154, 2013.

MOON, S.-H., PARK, C.-S., KIM, Y.-J., PARK, Y.-I. Biosorption isotherms of Pb
(1) and Zn (I) on Pestan, an extracellular polysaccharide, of
Pestalotiopsis sp. KCTC 8637P. Process Biochemistry, v. 41, p. 312-316,
2006.

123



MOVASAGHI, Z., REHMAN, S., REHMAN, I. Fourier Transform Infrared (FTIR)
Spectroscopy of Biological Tissues. Applied Spectroscopy Reviews, V.
43, p. 134-179, 2008.

MURALEEDHARAN, T.R., IYENGAR, L., VENKOBACHAR, C. Biosorption: an

attractive alternative for metal removal and recovery, Current Science,
v.61, n.6, p.379-385, 1991.

MUZZARELLI, R.A.A., TANFANI, F., SCARPINI, G. Chelating, film-forming, and
coagulating ability of the chitosan-glucan complex from Aspergillus
niger industrial wastes. Biotechnology and Bioengineering, v. 22, p. 885—
896, 1980.

NAJA, G.M., MURPHY, V., VOLESKY, B. Biosorption, Metals. In: Encyclopedia
of Industrial Biotechnology, Ed. Wiley Interscience, New York, p. 1-47,
2010.

O’CONNELL, D.W., BIRKINSHAW, C., ODWYER, T.F. Heavy metal adsorbents
prepared from the modification of cellulose: A review. Bioresource
Technology, v. 99, p. 6709-6724, 2008.

OLIVEIRA, N.M.B., SAMPAIO, E.V.S.B., PEREIRA, S.M.B., MOURA JR, AM.
Capacidade de regeneracdo de Egeria densa nos reservatérios de
Paulo Afonso, BA. Planta Daninha, v. 23, n. 2, p. 363-369, 2005.

OLIVEIRA, R.C., JOUANNIN, C., GUIBAL, E., GARCIA Jr, O. Samarium(lll) and

praseodymium(lll) biosorption on Sargassum sp.. batch study.
Process Biochemistry, v. 46, 736—744, 2011.

PAGNANELLI, F., ESPOSITO, A., TORO, L., VEGLI, F. Metal speciation and pH

effect on Pb, Cu, Zn and Cd biosorption onto Sphaerotilus natans:
Langmuir-type empirical model. Water Research, v. 37, p. 627-633,
2003.

PANDA, G.C., DAS, S.K., GUHA, A.K. Biosorption of cadmium and nickel by
functionalized husk of Lathyrus sativu. Colloids and Surfaces B:
Biointerfaces, v. 62, p.173-179, 2008.

PAVASANT, P., APIRATIKUL, R., SUNGKHUM, V., SUTHIPARINYANONT, P.,
WATTANACHIRA, S., MARHABA, T.F. Biosorption of Cu?', Cd**, Pb?,

and zZn% using dried marine green macroalga Caulerpa lentillifera.
Bioresource Technology, v. 97, p. 2321-2329, 2006.

PAVIA, D.L., LAMPMAN, G.M., KRIZ, G.S. Introduction to spectroscopy. 32
edicdo, 2001.

PIETROBELLI, JM.T.A., MODENES, AN.,

ESPINOZA-QUINONES, F.R,,

FAGUNDES-KLEN, M.R., KROUMOV, A. Removal of copper ions by

non-living aquatic macrophytes Egeria densa. Bioautomation, v. 12, p.
21-32, 2009a.

PIETROBELLI, J.M.T.A., MODENES, A.N., FAGUNDES-KLEN, M.R., ESPINOZA-

QUINONES, F.R. Cadmium, Copper and Zinc Biosorption Study by
Non-Living Egeria densa Biomass. Water Air Soil Pollut, v. 202, p. 385-
392, 2009b.

124



PIETROBELLI, J.M.T.A. Remoc¢éao dos ions cadmio, cobre e zinco utilizando
amacrofita Egeria densa. Tese de Doutorado — Universidade Estadual de
Maringa, Maringa-PR, 2012.

PUMPEL, T., SCHINNER, F. Metal biosorption: a structured data space.
Research Microbiology, v. 148, n. 6, p.514-515, 1997.

RAIZE, O., ARGAMAN, Y., YANNAI, S. Mechanisms of biosorption of different
heavy metals by brown marine macralgae. Biotechnology and
Bioengineering, v. 87, n. 4, p. 451-458, 2004.

RAMALHO, R. S. Introduction to Wastewater Treatment Processes. 2.ed. San
Diego: Academic Press, 1983.

RAMELOW, G.J., FRALICK, D., ZHAO, Y. Factors affecting the uptake of
agueous metal ions by dried seaweed biomass. Microbios, v. 72, p. 81—
93, 1992.

RANGABHASHIYAM, S., ANU, N., NANDAGOPAL, M.S.G., SELVARAJU, N.
Review — Relevance of isotherm models in biosorption of pollutants
by agricultural by products. Journal of Environmental Chemical
Engineering, v. XXX, p. XXX—xxx, 2014.

REDDAD Z., GERENTE C., ANDRES Y., LECLOIREC P. Adsorption of several
metal ions onto a low cost biosorbent. Kinetic and equilibrium studies.
Environmental Science & Technology, v. 36, p. 2067-2073, 2002.

REDDY, D.H.K., SESHAIAH K., REDDY, AV.R., LEE, S.M. Optimization of
Cd(l1), Cu(ll) and Ni(ll) biosorption by chemically modified Moringa
oleifera leaves powder. Carbohydrate Polymers, v. 88, p. 1077-1086,
2012.

RODELLA, R.A., COSTA, N.V., COSTA, L.D.N.C., MARTINS, D. Diferenciagédo
entre Egeria densa e Egeria najas pelos caracteres anatdmicos
foliares. Planta Daninha, v. 24, n. 2, p. 211-220, 2006.

RUBIO, J., SCHNEIDER, I.A.H., RIBEIRO, T., COSTA, C.A., KALLFEZ, C.A.,
Plantas aquaticas: sorventes naturais. Ciéncia Hoje, v. 35, n. 205, p. 68—
75, 2004.

SAG, Y., KUTSAL, T. Fully competitive biosorption of chromium(vi) and
iron(iii) ions from binary metal mixtures by R. arrhizus: Use of the
competitive langmuir model. Process Biochemistry, v. 31, n. 6, p. 573—
585, 1996.

SAG, Y., KUTSAL, T. Determination of the biosorption heats of heavy metal
ions on Zoogloea ramigera and Rhizopus arrhizus. Biochemical
Engineering Journal, v. 6, p. 145-151, 2000.

SAHA, P.D., CHOWDHURY, S., MONDAL, M., SINHA, K. Biosorption of Direct
Red 28 (Congo Red) from Aqueous Solutions by Eggshells: Batch and
Column Studies. Separatoin Science and ttechnology, p. 47, p. 112-123,
2012.

SAHIN, I., KESKIN, S.Y., KESKIN, C.S. Biosorption of cadmium, manganese,
nickel, lead, and zinc ions by Aspergillus tamarii. Desalination and
Water Treatment, v. 51, n. 4524-4529, 2013.

125


http://www.tandfonline.com/loi/tdwt20?open=51#vol_51
http://www.tandfonline.com/toc/tdwt20/51/22-24

SANDAU, E., SANDAU, P., PULZ, O., ZIMMERMANN, M., Heavy metal sorption
by marine algae and algal by-products. Acta Biotechnology, v. 16,
p.103-119, 1996.

SANHUEZA, J.T. Métodos de remocdo de cromo de aguas residuais.
Disponivel em:
<http://www.icp.csic.es/cyted/Monografias/MonografiasTeneria/capitulov.pdf
> Acesso em: Acesso em: 02 jan. 2016;

SANTHI, T., MANONMANI, S., MITHA, T. Removal of malachite green from
aqueous solution by activated carbono prepared from epicarp of
Ricinus communis by adsorption. Journal of Hazardous Materials, v.
179, p. 178-186, 2010.

SARASWAT, S., RAI, J.P.N. Heavy metal adsorption from aqueous solution
using Eichhornia crassipes dead biomass. International Journal of
Mineral Processing, v. 94, p. 203-206, 2010.

SARI, A., TUZEN, M. Biosorption of Pb(ll) and Cd(ll) from aqueous solution
using green alga (Ulva lactuca) biomass. Journal of Hazardous
Materials, v. 152, p. 302—-308, 2008.

SARI, A, ULUOZLU, O.D., TUZEN, M. Equilibrium, thermodynamic and kinetic
investigations on biosorption of arsenic from aqueous solution by
algae (Maugeotia genuflexa) biomass. Chemical Engineering Journal, v.
167, p. 155-161, 2011.

SAYGIDEGER, S., GULNAZ, O., ISTIFLI, E.S., YUCEL, N. Adsorption of Cd(ll),
Cu(ll) and Ni(ll) ions by Lemna minor L.. Effect of physicochemical
environment. Journal of Hazardous Materials B, v. 126, p. 96-104, 2005.

SCHIEWER, S., VOLESKY, B. Biosorption process for heavy metal removal.
In. Lovley, D.R. (Ed.). Environmental microbe-metal interactions. ASM
Press, Washington, DC, pp. 329-362, 2000.

SCHIEWER, S., WONG, M.H. lonic strength e€ects in biosorption of metals
by marine algae. Chemosphere, v. 41, p. 271-282, 2000.

SCHMAL, M. Chemical reaction engineering: Essentials, exercices and
examples. Editora CRC Press, Taylor & Francis Group, pp. 700, 2014.

SCHNEIDER, I.A.H., RUBIO, J. Sorption of heavy metal ions by the nonliving
biomass of freshwater macrophytes. Environmental Science &
Technology, v. 33, p. 2213-2217, 1999.

SLEJKO, F.L. Adsorption technology: a step-by-step approach to process
evaluation and application. New York: Marcel Dekker Inc., pp. 223, 1985.

SHENG, P.X., TING, Y.-P., CHEN, J.P., HONG, L. Sorption of lead, copper,
cadmium, zinc, and nickel by marine algal biomass: characterization
of biosorptive capacity and investigation of mechanisms. Journal of
Colloid and Interface Science, v. 275, p. 131-141, 2004.

SHERAMETI, I.,, VARMA, A. Soil Heavy Metals. Springer Science &Business
Media, pp. 492, 2010.

SILVA, C. Metais pesados em peixes (Micropogonias furnieri e Cynoscion
acoupa) e ostras (Crassostrea brasiliana) oriundos da baia de

126



Sepetiba, Rio de Janeiro, Brasil. Dissertacao de Mestrado, Universidade
Federal Fluminense, 20009.

SILVERSTEIN, R.M., WEBSTER, F.X.,, KIEMLE, D.J. Spectrometric
indentification of organic compounds. 72 ed., State University of New
York, John Wiley and Sons, 1994.

SMIDT, E., MEISSL, K. The applicability of Fourier transform infrared (FT-IR)
spectroscopy in waste management. Waste Management, v. 27, p. 268—
276, 2007.

SOUTHICHAK, B., NAKANO, K., NOMURA, M., CHIBA, N., NISHIMURA, O.
Phragmites australis: A novel biosorbent for the removal of heavy
metals from aqueous solution. Water Research, v. 40, p. 2295-2302,
2006.

SPOSITO, G. The surface chemistry of soils. New York: Oxford University
Press, pp. 234, 1984.

STIRK, W.A., STADEN, J. Desorption of cadmium and the reuse of brown
seaweed derived products as biosorbents. Botanica Marina, v. 45, p. 9—
16, 2002.

STRANDBERG, G.W., SHUMATE, S.E., PARROTT JR, J.R. Microbial cells as
biosorbents for heavy metals: Accumulation of uranium by
Saccharomyces cerevisiae and Pseudomonas aeruginosa. Applied and
Environmental Microbiology, vol. 41, n. 1, p. 237-245, 1981.

SUHASINI, 1.P., SRIRAM, G., ASOLEKAR, S.R., SURESHKUMAR, G.K.
Biosorptive removal and recovery of cobalt from aqueous systems.
Process Biochemistry, v. 34, p. 239-247, 1999.

TAGER, A. Physical Chemistry of Polymers. Editora Mir Publishers, 22 edicéo,
pp. 653, 1978.

TAN, G., HONGYAN, Y., YONG, L., DAN, X. Removal of lead from aqueous
solution with native and chemically modified corncobs. Journal of
Hazardous Materials, v. 174, p. 740-745, 2010.

TASAR, S., KAYA, F., OZER, A. Biosorption of lead(ll) ions from aqueous
solution by peanut shells: Equilibrium, thermodynamic and kinetic
studies. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 2, p. 1018-
1026, 2014.

THEODORE, M.K.,, THEODORE, L. Introduction to environmental
management. Editora CRC Press, Taylor & Francis Group, pp. 572, 2009.

TOBIN, J.M., COOPER, D.G., NEUFELD, R.J. Uptake of metal ions by
Rhizopus arrhizus biomass. Applied and Environmental Microbiology, v.
47,n. 4, p. 821-824, 1984.

TOBIN, J.M., WHITE, C., GADD, G.M. Metal accumulation by fungy:
applications in environmental biotechnology. Jornal of Industrial
Microbiology, v. 13, p. 126—-130, 1994.

TOWLER, G., SINNOTT, R.K. Chemical engineering design: Principles,
practice and economics of plant and process design. 2nd Edition,
Editora Butterworth-Heinemann, pp. 1320, 2012.

127



TREYBAL, R. Mass- transfer operations. McGraw-Hill, 32 edi¢cao, 1980.

TSEZOS, M., VOLESKY, B. Biosorption of uranium and thorium.
Biotechnology and Bioengineering, v. XXIIl, p. 584-604, 1981.

TUNDISI, J.G. Ciclo hidrolégico e gerenciamento integrado. Revista Ciéncia e
Cultura, S&o Paulo, v. 55, n. 4, p. 31-33, 2003.

VASQUEZ, T.G.P. Avaliacdo da remocéo de Cd e Zn de solug&o aquosa por
biossorcdo e bioflotacdo com Rhodococcus opacus. Tese de
Doutorado — Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro-RJ, 2005.

VEGLIO, F., BEOLCHINI, F. Removal of metals by biosorption: a review.
Hydrometallurgy, v. 44, p. 301-316, 1997.

VERMA, A., SHALU, SINGH, A., BISHNOI, N.R., GUPTA, A. Biosorption of
Cu(ll) using free and immobilized biomass of Penicillium citrinum.
Ecological Engineering, v. 61, p. 486—490, 2013.

VIEIRA, R.H.S.F, VOLESKY, B. Review - Biosorption: a solution to pollution?
International Microbiology, v. 3, p. 17-24, 2000.

VIJAYARAGHAVAN, K., JEGAN, J., PALANIVELU, K., VELAN, M.. Biosorption
of copper, cobalt and nickel by marine green alga Ulva reticulate in a
packed column. Chemosphere, v. 60, p. 419-426, 2005.

VIJAYARAGHAVAN, K., YUN, Y.S. Bacterial biosorbents and biosorption -
review. Biotechnology Advances, v. 26, p. 266-291, 2008.

VISWANATHAN, N., MEENAKSHI, S. Role of metal ion incorporation in ion
exchange resin on the selectivity of fluoride. Journal of Hazardous
Materials, v. 162, p. 920-930, 2009.

VOLESKY, B. Detoxification of metal-bearing effluents: Biosorption for the
next century. Hydrometallurgy, v. 59, p. 203-216, 2001.

VOLESKY, B. Sorption and Biosorption. Montreal: BV Sorbex, Inc, pp. 316,
2003.

VOLESKY, B. Review — Biosorption and me. Water Research, v. 41, p. 4017—-
4029, 2007.

VOLESKY, B., HOLAN, Z.R. Biosorption of heavy metals. Biotechnology
Progress, v. 11, p. 235-250, 1995.

VOLESKY, B, NAJA, G. Biosorption technology: starting up an enterprise.
International Journal of Technology Transfer and Commercialisation, v. 6, p.
196-211, 2007.

WANG, J.,, CHEN, C. Biosorption of heavy metals by Saccharomyces
cerevisiae: A review. Biotechnology Advances, v. 24, p. 427-451, 2006.

WANG, J., CHEN, C. Biosorbents for heavy metals removal and their future —
review. Biotechnology Advances, v. 27, p. 195-226, 20009.

WANG, F., WANG, L.-J., LI, J.-S., SUN, X.-Y., ZHANG, L. Synthesis of modified
D401 chelating resin and its adsorption properties for Pb®". Journal of
Central South University of Technology, v. 16, p. 575-580, 2009.

128


http://www.springer.com/engineering/journal/11771
http://www.springer.com/engineering/journal/11771

WEAVER, J.E., CLEMENTS, F.E. Plant Ecology. Segunda Edicdo, New York:
McGraw Hill, pp. 601, 1938.

WEBER, W.J., MORRIS, J.C. Kinetics of Adsorption on Carbon from Solution.
Journal of the Sanitary Engineering Division, v. 89, p. 31-60, 1963.

WESTALL, J.C. Adsorption mechanisms in aquatic surface chemistry In:
Aquatic Surface Chemistry: Chemical Processes at the Particle-Water
Interface. Edited by Werner Stumm, John Wiley and Sons, New York, pp.
544, 1987.

WHEATON, R.M., LEFEVRE, L.J. Dow Liquid Separations: DOWEX lon
Exchange Resins — Fundamentals of lon Exchange, The Dow Chemical
Company, 2000.

WILLIAMS, C.J., EDYVEAN, R.G.J. lon exchange in nickel biosorption by
seaweed materials. Biotechnology Progress, v. 13, n. 4, p. 424-428, 1997.

WITEK-KROWIAKA, A., REDDY, D.H.K. Removal of microelemental Cr(lll) and
Cu(ll) by using soybean meal waste — Unusual isotherms and insights
of binding mechanism. Bioresource Technology, v. 127, p. 350-357,
2013.

YADLA, S.V., SRIDEVI, V., LADSHMI, M.V.V.C. A review on adsorption of
heavy metals from aqueous solution. Journal of Chemical, Biological and
Physical Sciences, v. 2, n. 3, p. 1585-1593, 2012.

YANG, J., VOLESKY, B. Journal of Chemical Tecnhology and Biotechnology, v.
66, p. 355—-364, 1996.

YARROW, M., MARIN, V.H., FINLAYSON, M., TIRONI, A., DELGADO, L.E.,
FISCHER, F. Review Article — The ecology of Egeria densa Planchon
(Liliopsida: Alismatales): A wetland ecosystem engineer? Revista
Chilena de Historia Natural, v. 82, p. 299-313, 2009.

YAZICI, H., KILIC, M., SOLA, M. Biosorption of copper(ll) by Marrubium
globosum subsp. globosum leaves powder: Effect of chemical
pretreatment. Journal of Hazardous Materials, v. 151, p. 669-675, 2008.

YE, J., YIN, H., XIE, D., PENG, H., HUANG, J., LIANG, W. Copper biosorption
and ions release by Stenotrophomonas maltophilia in the presence of
benzo[a]pyrene. Chemical Engineering Journal, v. 219, p. 1-9, 2013.

YUVARAJA, G., KRISHNAIAH, N., SUBBAIAH, M.V., KRISHNAIAH, A.
Biosorption of Pb(ll) from agueous solution by Solanum melongena
leafpowder as a low-cost biosorbent prepared from agricultural waste.
Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, v. 114, p. 75-81, 2014.

YUYING, H. Beijing synchrotron radiation total-reflection X-ray fluorescence
analysis facility and its applications on trace elements study of cells.
Spectrochimica Acta Part B, v. 56, p. 2057-2062, 2001.

ZABOCHNICKA-SWIATEK, M., KRZYWONOS, M. Potentials of biosorption and
Bioaccumulation Processes for Heavy Metal Removal. Polish Journal of
Environmental Studies, v. 23, p. 551-561, 2014.

129



APENDICE A

A Tabela A.1 apresenta os limites de deteccdo calculados para os

elementos da série K nas amostras dos ensaios de remoc¢ao de cadmio e zinco.

Tabela A.1. Limites de detecc¢ao elementares da técnica SR-TXRF.

Elementos, i LD; para série K (mg L™)

Ca 0,076
Fe 0,002
K 0,04
Mn 0,007
Ti 0,02
Na 0,2

Zn 0,009
Cd 0,11
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